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OZET

Rijit Poliiiretanlar i¢in Cok Fonksiyonel Yildiz Polioller

Elif KAYA

Kimya Anabilim Dali
Yiksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Sevihur DOGRUYOL

Poliliretanlar diizosiyanat ve dialkollerin kondenzasyon tepkimesiyle olusan
polimerlerdir. Esnek ve esnemeyen kopiikler, dayanikli elastomerler ve yiiksek
performanslt yapistiricilar, sentetik lifler, contalar ve sert plastik yapiminda
kullanilirlar. Rijit poliiiretanlar, izosiyanat ve polimiks karigimlarindan baslanarak
iki bilesenli olarak iiretilir. Giiniimiizde poliiiretanlarin esnek kopiikler (stingerler),
esnek ve sismeyen yapidaki elastomerler, yapistiricilar, kaplamalar hem elastomer
hem koptlik yapisini i¢inde barindiran integral iriinler, sert kopiikler (yalitim
malzemeleri), sert ve sismeyen yapidaki tahta taklidi liriinler gibi uygulamalari
vardir. Bunlarin kopiik yapisindaki politliretanlarda genellikle polieter polioller

kullanilir.

[zosiyanat bilesiklerinin tamamu ithal edilmekte, polimiks karisimlar ise polieter
poliol, poliester poliol, katalistler, silikon ylizey aktif maddeler, alev geciktiriciler
ve sisirici gazlardan olusmaktadir. Bu karigimlarda kullanilan polieter poliol
kullanim miktar1 azaltilarak, poliester poliol kullanimini arttirilmaktadir. Polieter
poliol sentezi iirlinlerde diisiik viskozite ve yiiksek fonksiyonalite saglamasina

ragmen digsa bagimliligi azaltamamaktadir. Ancak bu ¢calismada tasarlanan poliester
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poliol ile diisiik viskozite ve yiiksek fonksiyonalite saglanirken ayni zamanda disa

bagimlilig1 azaltmak hedeflenmektedir.

Bu tezde, dietilen glikol, pentaeritritol, tetrabutil titanat, adipik asit, polimerik
diizosiyanat, tris (2-kloroizopropil fosfat, amin katalizor, sisirici ajan, silikon
surfaktant ve polieter poliol kullanilarak hidroksil sonlu bir poliester sentezlenmis
ve Karl Fischer cihazi ile yiizde su miktari kontrol edilmistir. Sentezlenen poliester
poliol, asitlik testi (ASTM D4662), OH testi (ASTM D4274-11), viskozite 6lglim
testi (ASTM D 4878), basma mukavemeti testi (UNI6350-1968) ve boyutsal
kararlilik testi (UNI8069) ile karakterize edilmistir. Tiim denemeler sonucunda
viskozitesi ayarlanmig polioliin asit sayist <4, OH numarasi 370 mg KOH/g ve

viskozitesi 35°C’de 30 000 cP olarak gdzlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Rijit poliiiretan, poliester poliol, polieter poliol, izosiyanat

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Multifunctional Star Polyols for Rigid Polyurethanes
Elif KAYA

Department of Chemistry
Master of Science Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sevhur DOGRUYOL

Polyurethanes are polymers formed by the condensation reaction of diisocyanates
and dialcohols. They are used to make flexible and rigid foams, durable elastomers
and high-performance adhesives, synthetic fibers, gaskets and rigid plastics. Rigid
polyurethanes are produced as two-component starting from isocyanate and polimix
blends. Today, polyurethanes have applications such as flexible foams (sponges),
flexible and non-swelling elastomers, adhesives, coatings, integral products that
contain both elastomer and foam structure, rigid foams (insulation materials), rigid
and non-swelling wood imitation products. Polyether polyols are generally used in

polyurethanes in their foam structure.

All isocyanate compounds are imported, while polimix mixtures consist of
polyether polyols, poliester polyols, catalysts, silicone surfactants, flame retardants
and blowing gases. The amount of polyether polyol used in these blends is reduced
and the use of poliester polyol is increased. Although polyether polyol synthesis
provides low viscosity and high functionality in products, it cannot reduce foreign
dependency. However, with the poliester polyol designed in this study, it is aimed

to reduce foreign dependency while providing low viscosity and high functionality.
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In this thesis, a hydroxyl-terminated poliester was synthesized using diethylene
glycol, pentaerythritol, tetrabutyl titanate, adipic acid, polymeric diisocyanate, tris
(2-chloroisopropyl phosphate, amine catalyst, blowing agent, silicone surfactant
and polyether polyol and the percentage water content was controlled by Karl
Fischer device. The synthesized poliester polyol was characterized by acidity test
(ASTM D4662), OH test (ASTM D4274-11), viscosity measurement test (ASTM
D 4878), compressive strength test (UN16350-1968) and dimensional stability test
(UNI8069). As a result of all measurements, the viscosity-adjusted polyol was
observed to have an acid number <4, OH number 370 mg KOH/g and viscosity of

30,000 cP at 35 °C.

Keywords: Rigid polyurethane, poliester polyol, polyether polyol, isocyanate

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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GIRIS

Poliiiretanlar en spesifik tanimi ile, ¢ok sayida karbamat (iiretan) baglantilar iceren
polimerlerdir. Politiretan ve poliizosiyanat terimleri, poliiiretan ve poliizosiyanatlar
i¢in genel isimlerdir [1]. Uretanlar olarak da adlandirilan poliiiretanlar, esnek ve
sert kopiikler, elastomerler, kaplamalar ve yapistiricilar gibi genis bir iiriin
yelpazesi olusturmak ig¢in kullanilirlar. Poliiiretan, reaksiyon iiriinlerine dayanan
genis bir polimer ailesi olarak tanimlanabilir ve bir hidroksil grubu igeren
bilesiklerle organik bir izosiyanattan olusur. Politiretanin 6zellikleri molekiiler yap1
tarafindan kontrol edilir ve sunlar igerir; esneklik/sertlik dereceleri, yogunluk
(koptkli veya kati1), hiicresel yapi, hidrofiliklik veya hidrofobiklik, isleme
ozellikleri ve son kullanim 6zellikleri. Isleme 6zellikleri, temel plastik yapilari, yani
malzemenin termoplastik (dogrusal molekiiler yap1) veya termoset (¢apraz bagh

molekiiler yap1) olmasi ile kontrol edilir [2].

Poliiiretan kopiikler hayatin birgok farkli alaninda uygulama alanit bulmaktadir.
Insaat sektorii, buzdolab1 imalati, ayakkabi sektdrii, otomotiv sektdrii, saglik
sektorii, mobilya sektorii, degisik sanayi lrlinlerinde kullanilmaktadir. Politiretan
tretiminde kullanilan poliol bilesikleri genellikle 400-5000 g/mol araliginda
molekiiler agirligina sahip bilesiklerdir. Dioller veya glikollerin zincir uzunluguna
bagli olarak poliiiretanin 6zellikleri degisir. Eger poliol diisiik molekiil agirligina
sahipse sert plastikler, yiiksek molekiil agirligina sahipse esnek elastomerler

olusturur.

Bu calismada insaat sektoriinde izolasyon icin kullanilan sprey politiretan kopiik
formiilasyonu yapilip iiretilen poliester poliol miktar1 yiiksek miktarda kullanilip
polieter poliol kullanimi azaltilmistir. Polieter poliol {iretimi {ilkemizde

yapilmamaktadir ve poliester poliollere gore daha yiiksek fiyatlardadir. Bir bagka



acilim olarak bu {iretilen poliester poliol ihracatta da farkli iilkelerin polieter

kullanimini azaltacagi i¢in tercih edilebilecektir.

Sentezlenen ve sonrasinda viskozitesi ayarlanan poliester poliol, perde beton, teras,
zemin, duvar uygulamalarinda kullanilan sprey poliliretan kopiik uygulamasinda
kullanilmis olup formiilasyon g¢alismasi yapilmigtir. Sentezlenen poliiiretan kopiik
numuneleri bir giin bekletildikten sonra bazi fiziksel testlere tabi tutularak

karakterize edilmistir.



2

GENEL BiLGIi

2.1 Polimerler

2.1.1 Polimerlerin Olusumu

Polimerler, kiiciik molekiillerden olusan birbirine kovalent baglarla baglh
makromolekiillerdir.  Monomerler, polimerizasyon reaksiyonu sonucunda
birbirleriyle kovalent baglarla baglanarak polimer molekiillerine doniisiirler.
Etilenin polimerizasyon ile polietilene doniismesi basit bir reaksiyon ile
belirtilebilir. Etilenin, polietilene donlismesi Orneginde oldugu gibi, bir¢cok
monomerin kimyasal baglanmasi sonucunda zincir benzeri, uzun molekiiller ortaya
cikar (Sekil 2.1). Bu sebeple polimer zinciri, polimer molekiilii ve makromolekiil
terimleri ayn1 anlamlara gelmektedir. Dogrusal bir polietilen zinciri basit¢e Sekil

2.2’de goriilebilir.
n CH,=CH, — + CH,— CHE}n
etilen polietilen
Sekil 2.1 Etilenin polimerlesmesi sonucu polietilen olusumu

//‘-\\ ,~/"\ ///\‘ .
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wwwat CHy— CH, yvwwWww
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~CH,~ CH,
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Sekil 2.2 Polimer zincirlerinin basit gosterimleri



Bu gosterimlerden, polimer zincirindeki karbon atomlarinin -C-C-C-C-C- gibi ¢izgi
tizerine dizildigi diisiiniilmemelidir. Karbon atomlar1 birbirlerine kovalent olarak
baghdir ve sp® hibridizasyonundan dolay1 diizenli dortyiizlii geometriyi takip

ederek zincir boyunca dizilirler [1,29,30].
2.1.2 Polimerlerin Tarihi Gelisimi

Insanlar polimerleri dogrudan kullanmak igin cesitli yontemler gelistirmislerdir.
Proteinler ilk ve en temel dogal polimerlerdendir. Ilk insanlar et igerisindeki
proteini pisirme gibi yontemler ile bozundurmay1 kesfetmis, ayrica yiin gibi dogal
lifleri giyim alaninda kullanmiglardir. Deri iriinleri tiretmek i¢in hayvan
derilerinden ve kaplumbaga kabuklarindan faydalanmislardir. Deneme yanilma
yoluyla hangi kimyasal olay ile kars1 karsiya olundugunu bilmeden, herhangi bir
kimyasal veri olmadan deneyler sonucunda elde edilen polimerler olmustur.
Ornegin Schénbein tarafindan ¢alisilan seliiloz nitrat kullanilarak, 1846°da Menard

tarafindan Collodion kesfedilmistir. Collodion yer kaplamalarinda kullanilmigstir
[1].
Metaller ve inorganik bilesikler hari¢ nerdeyse her sey polimeriktir. Insan

viicudundaki proteinleri niikleik asitler, giyim, nisasta, otomobil gibi alanlarda bile

polimerik malzemeler mevcuttur [28-30].

1770’de Priestley tarafindan dogal kaugugun kursun kalem ile yazilanlari sildigi
kesfedilerek ‘rubber’ kelimesi tliretilmistir [4]. 1920’li yillarda Hermann
Staudinger tarafindan ‘polimerizasyon’ kavrami yayilamasiyla beraber gelismistir
[3]. Staudinger makromolekiil hipotezini gelistirmistir ve polimerler {izerine
caligmalar hizlanmistir. Yaygin olarak kullanilan polimerik maddelerin kesfedildigi

tarihler Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1 Bazi polimerik maddelerin {iretildigi tarihler

Polimer Kesfedildigi Yil
Polimetilakrilat 1931
Polistiren 1937




Tablo 2.1 Bazi polimerik maddelerin iiretildigi tarihler (devami)

Polimer Kesfedildigi Y1l
Poliamitler 1938
Poliesterler 1942
Silikonlar 1942
Polietilen 1943
Politiretan kopiik 1954
Polipropilen 1957
Polikarbonat 1957
Stiren-biitadien blok kopolimerleri 1965

2.1.3 Polimerlerin Molekiiler Yapisi ve Gruplandirilmasi

Polimerlerin akigkanligini belirleyen en 6nemli faktor molekiil agirligidir. Molekiil
agirhigi arttikca polimerin boyutu da artmaktadir [5,25,26,32]. Molekiil agirlig
daha az olan polimerlerde genellikle boncuklu ve daha kisa lifler elde edilirken,

molekiil agirlig arttikca daha uzun ancak boncuksuz lifler elde edilir [36,37].

Polimerlerin sentezi sirasinda farkli uzunlukta zincirler olustugundan molekiiliin
bliyiikliigli net bir sekilde sdylenememektedir. Polimerden alinan 1 mol polimerin
agirhigl, yaklasik molekiil agirligi degerini vermektedir. Polimerler maddelerin
biiyiikliigii, polimerleri diger kimyasal maddelerden farkli kilan en biiyilik
ozelligidir. Bu sebeple biiyiik molekiil agirlikli maddeler polimer adi altinda
toplanabilir. Makromolekiiller, polimerlerin 6zelliklerine onemli Olglide katki
saglar. Ornegin; belirli bir zincir bilyiikliigiiniin iizerinde gerekli mekanik 6zellikler

kazanilir [1,25,26].



Polimerler davraniglar1 ve 6zellikleri sayesinde katilarin alt grubunu olusturur. Kati
hal; organik monomer iceren kiiciik katilar ve polimer igeren biiyiik katilar olarak

ikiye ay1 grupta incelenebilir.

Polimerlerin 6zelliklerini etkileyen bir faktér de polimer zincirlerinin sekilleridir.
Sekil 2.3’te oldugu gibi polimer molekiilleri dallanmis, dogrusal ve ¢apraz bagh
olabilir. Asir1 ¢apraz baglanma, ag yapili bir polimere yol acar [6,7].

S == BN

Sekil 2.3 Polimer molekiillerinin zincir sekilleri

Dallanmis polimer veya dogrusal polimerler uygun ¢oziiclilerde ¢oziilebilir ya da
eritilebilir. Ag polimerleri yapisindaki ¢apraz baglanma dolayisiyla ¢oziinemez ya
da eriyemez. Zincir formlarina gore polimerler ii¢ baslik altinda siniflandirilabilir;
Termoplastikler, elastomerler ve termosetler. Plastik kelimesinin tam karsilig1 olan
termoplastikler, giinliik yasamda en ¢ok kullanilan polimerlerdir ve dallanmis ve
dogrusal zincirlere sahiptir. Termoplastikler 1s1 etkisi ile yumusatilabilir, yeniden
sekil verilebilir ve eritilebilirler. Kristal yapili veya amorf olabilirler. Amorf
polimerlerde bir diizen yoktur ve zincirlerin arasinda rastgele bir yap1 mevcuttur.
Plastikler genellikle kristal ve amorf bolgeleri bir arada bulundurur ve yari kristal
yapidadir. Termoplastikler, yar1 kristal termoplastikleri de kapsar. Kristallik orani
polimere gore degiskenlik gosterir. Kristallesme yetenegi polimer zincirinin
dallanmasina, molekiiler diizenine, molekiiler arasi etkilesimi gibi etkenlere

baghdir [14-16,31].

Elastomerler ise polimerlerin zincir yapilarindan kaynakli, aralarindaki az
miktardaki ¢apraz baglanma nedeniyle esnek ve elastik 6zellik gosterirler. Cekme
ile uzama 6zelligi gosterirler ve uygulanan ¢ekme kuvveti birakildiginda elastomer
eski haline doner. Polimer zincirlerine uygulanan ¢ekme etkisi ile zincirler birbirleri
tizerinde kayma gosterir. Ancak yapisinda bulunan capraz baglar kalic1 bir akis
olmasimi engeller ve uygulanan kuvvet kaldirildiginda eski konumlarma geri
donerler. Poliiiretan elastomerler blok kopolimerler olmakla birlikte sert ve esnek
parcalar olarak siniflandirilir. Sert kisimlar kisa zincirli glikoller ve diizosiyanatlar

ile reaksiyon sonucu elde edilir. Sert ve dayanikli poliiiretanlar olusur. Esnek



pargalar ise polimerizasyon derecesi 15’in iizerindeki poliester diollerle meydana
gelir [12,14,16,34].

Termosetler, yogun capraz baglar (ag yapisi) igeren sert polimerik maddelerdir.
Eritme ya da yeniden sekil verme termosetlerde miimkiin degildir. Termosetlerin
ayrisabilmesi i¢in zincir ve baglarin yiiksek sicakliklarda kopmasi gerekmektedir.
Sekil verilmeden 6nce termosetler viskoz bir sivi halindedir. Regine olarak bilinen
bu viskoz sivi ¢esitli katki ve dolgu maddeleri igerir ve kaliplama sonrasinda
kullanilabilir bir termoset malzemeye doniisiir. Kismen polimerizasyona ugrayan
ve akis Ozelliklerini koruyan 6n polimerler ile birlikte recinenin 1s1k, 151 gibi
etkenlere maruz kalarak ¢apraz bagli bir polimere doniismesiyle termoset malzeme
olusur. Televizyon dolaplari, melamin tabaklar, telefon kutular1 termoset
malzemelerdir. Termoset elastomerlerin geri doniistiiriilmesi capraz baglarin varligi
sebebiyle zordur. Bu malzemelerin ¢ozeltilere karistirilarak ¢ézlinmesi engellenir
ve 1s1, sicaklik ile yeniden sekillenmesi zorlagir. Geri doniisiimii, 6giitme islemi ile

baslar ve uygun ¢oziiciilerle yumusatilarak istenilen sekil verilir [12,16,17].
2.1.4 Polimerlerin islevselligi

Monomerler, polimer zincirine doniismek icin ikiden fazla baglanma noktasi
icermek zorundadir. Bu baglanma noktalarinin miktar1 polimerin islevselligidir.
Vinil bilesiklerindeki (CH2=CHR) karbon-karbon ¢ifte bagmin varhigi, bu
bilesiklerin iki fonksiyonlu olmasina sebep olur (Sekil 2.4).

H

|
.Cxs
H ¢

H
Sekil 2.4 Vinil karbon-karbon cifte bagi

Etil alkol ve asetik asit mono fonksiyonel yapilardir ve kondenzasyon reaksiyonu
ile birlikte etil asetat olusumunu saglar. Olusan etil asetatin reaksiyona girecek

herhangi bir fonksiyonel grubu kalmadig: i¢in reaksiyon devam etmez (Sekil 2.5).

CH‘COOH + CgHgOH —'CH3COOC"H5 + H?O

Asetik asit Etil alkol Etil asetat

Sekil 2.5 Etil asetat olusumu



Alkol veya karboksilik asitten biri ¢ift fonksiyonlu ise, 6rnegin etilen glikol
kullaniliyorsa, reaksiyonlar devam edebilir (Sekil 2.6). Daha yiiksek molekiil
agirlikl bir ester elde edilir, ancak olusan ester daha ileri reaksiyonlar verebilecek
bir fonksiyonel grup tasimadigi i¢in reaksiyon bu adimdan daha ileri gidemez. Eger
her iki baslangi¢ maddesi de iki fonksiyonel grup tasiyorsa (etilen glikol ve
tereftalik asit gibi), uzun polimer zincirleri poliester (Dacron) elde edilir (Sekil 2.7).

CHsCOOH + HO-CHzCHy-OH = CH3COO-CH,CH;-OCOCH3 + 2H;0

Sekil 2.6 Siiksinik asit dimetil ester olusumu

Polimerlerin akma, sertlik, uzama, kopma gibi 6zellikleri, polimerlerin yapisina ve
olusum siirecinde kullanilan tekniklere gore farklilik gosterebilir. Deformasyon
olarak adlandirilan &zellikler polimerlerin yapist hakkinda bilgi vermektedir.
Uygulanan bir kuvvet ile molekiiler baglarimin gerilmesi, bag acilarinin
degismesiyle “Elastik Deformasyon” gozlemlenir. Uygulanan kuvvet ortadan
kaldirildiginda eski haline déniis oluyor ise “Ideal Elastik Deformasyon” olarak

adlandirilir [4].

Elastik deformasyonda basit ¢ekme, basit kayma ve esdeger sikistirma seklinde

siniflandirilmis kuvvetler s6z konusu olur.
n HO-(CH),O0H + n HOOC@ COOH —1

Etilen Glikol Tereftalik Asit

b {-o»‘(cw,,»o—oc«@co } OH + (2n-1) H,0
n

Polietilen Tereftalat (Dacron)

Sekil 2.7 Polietilen tereftalatin kondenzasyon polimerizasyonu

Viskoz deformasyon ile polimerin uygulanan kuvvet etkisiyle akiskanliginin
etkilendigini gozlemlenir. Polimerdeki molekiiller kayma etkisiyle geri doniisii

olmayacak sekilde yer degistirdigi goriiliir. Kayma gerilimi;

Kayma Gerilimi = Sabit x Kayma Hiz1 (2.1)



Denklem 2.1 ile gosterilebilir ve yorumlanabilir. Uygulanan bu etki geri doniisii
olmayan uzama saglar. Polimerler mekanik 6zellikleri sayesinde molekiil kiitlesi
arttikca daha sert ve dayanikli bir {iriin olustugu gézlemlenir. Polimerlerin yorulma
olarak adlandirilan bir diger 6zelligi siirekli kullanilan polimer {iriiniin dis etkenler
dolayistyla maruz kaldig: titresim, baski gibi kuvvetler sayesinde deformasyon
yasadigr goriliir. Tim etkenler goz Oniinde bulundurularak polimer {iriiniin

kullanim siiresi, kullanim kosullar1 uygun testler ile belirlenmektedir [4].
2.1.5 Katilma Polimerizasyonu

Doymamis vinil bilesikleri (CH,=CHR) =m baglarinin dogast geregi ¢ift bag
icerdiklerinden serbest radikal baslaticilar veya iyonik baslaticilar ile kolayca
etkilesime girerek katilma polimerizasyonunu baslatacak aktif merkezleri saglarlar.
Bu sebeple katilma polimerizasyonu i¢in en uygun monomerlerdir. Zincirlerin
biiyiimesi, aktif merkezlerinin nétralizasyonuna sebep olan sonlandirma
reaksiyonlart ile sona erer. Katilma polimerizasyonu baslatma, biiyiime ve
sonlandirma basamaklar1 ile ilerler. Monomerin kimyasal yapisina gore baslatict
tipi secilir. © bagi, baslatict etkisi altinda homolitik veya heterolitik agilmaya
ugrayabilir (Sekil 2.8).

|
- C=C i tC— C»
| I

| |
"'C—C:

Sekil 2.8 © baginin baslatici etkisi altinda homolitik veya heterolitik agilmasi

Vinil monomerindeki ¢ift bag iizerinde bulunan elektron yogunlugunu siyano,
karbonil gibi elektron ¢ekici gruplar azaltacagindan dolay1 baglatict monomerin
etkisini artar. Serbest radikaller elektriksel notrallik sebebiyle secici olmadigindan
karbon-karbon ¢ift bagi ile kolayca etkilesime girer. Bu sebeple vinil monomerleri
genellikle radikal baglatici olarak kullanilabilirler. Radikal aktif merkezin rezonans

kararlilig1 da ¢ogu stibstitiient tarafindan kolayca saglanir [37-39].

eBaslama
Baslatma adiminda, baslatici dekompoze olarak baslatici radikallerini tiretir (Sekil
2.9).



Benzoyl Peroxide Benzoyl Oxy Radical

Sekil 2.9 Benzoil peroksitin ayrigmast

Benzoil peroksitin baslatici olarak kullanildig bir sistemde, ortamda stiren gibi bir
monomer varsa, benzoil peroksitin ayrisma reaksiyonu ile olusan serbest radikaller

baslatma reaksiyonu ile ilk monomerik aktif merkezleri olusturur (Sekil 2.10) [35].

|

@"IC‘-O' + CH;=CH —~ C-O-CHg-
0 (\' 0

@

Sekil 2.10 ilk monomerik aktif merkezin olusumu

¢ Biiyiime
Biiylime basamagi, monomerlerin olusan ilk monomerik aktif merkeze sirayla

eklenmesiyle ilerler (Sekil 2.11).

COCH» * 4 CHz— COC%H»—Q

@-COCF@C&»Q*—-« — @CO CHz-
@

ol
- CHer

N©

Katalizorler baslatict degillerdir. Monomer molekiillerini ekleyerek polimer

Sekil 2.11 Biiyiime adimi1

zincirlerini olusturan baslaticidan olusan serbest radikaller ise zincir ucglarinda

kalirlar.

Bir¢ok monomerin bir araya gelmesiyle olusan biiyilik polimer molekiillerinin yan1
sira, baglaticidan saglanan ve polimerin zincirlerinin uglarinda yer alan yapilar

thmal edilir diizeyde polimerin yapisina ve agirhigina katki saglar [1]. Polimer
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zincirine yeni bir monomerin eklenmesi iki sekilde gergeklesebilir. Eger ekleme
1,3-ckleme (bastan kuyruga ekleme) seklinde gergeklesirse, Sekil 2.12°de

gosterilen bag-kuyruk diziliminde bir polimer zinciri olusur.

H H H !li H
1 | |
wwwww— CH,-C = CH;-C — CH,-C — CHy-C — CH,-C —vwwwwy
- : ! |
R R R R R

Sekil 2.12 Bas-kuyruk diizenlenmesi

Ekleme 1,2- veya 1,4- ckleme (bastan basa veya kuyruktan kuyruga ekleme)
seklinde ilerlerse, bastan basa (veya kuyruktan kuyruga) sirayla bir zinciri olusur.
Deneysel ¢alismalar, genel olarak radikal katilma polimerizasyonunun bas-kuyruk

katilmas1 gibi ilerledigini gostermektedir.

e Sonlanma

Sonlanma reaksiyonlari, biiyliyen polimerik zincirlerin birbirleri ile verdikleri
reaksiyonlar ile aktivitelerini kaybederek aktif olmayan polimer zincirlerine
doniistiikleri basamaktir. Bu polimerizasyonda aktif polimer zincirleri aktivitelerini
sonlanma reaksiyonlar1 ve zincirleme transfer reaksiyonlari ile kaybederler. Zincir
transfer reaksiyonunda polimer zincirinin aktivitesi, ortamdaki bagka bir tiire
aktarilarak yeni bir polimerizasyon tiirii olusur ve bu yeni aktif tiir sonlanmalardan

etkilenmez, yalnizca polimerin molekiil agirlig: azalir.

Sonlandirma reaksiyonlari iki farkli sekilde ilerleyebilir. Kombinasyon (Birlesme)
ile sonlandirma ve orantisiz sonlanma ile sonlandirma. Birlesme ile sonlandirma
basamag1 daha uzun bir polimer zincirinin olusmasina sebep olan sonlandirma
tirtidiir. Polimerin molekiil agirligini arttirarak ilerler. Bu sonlanma tiirinde

zincirin her iki ucunda bagslaticidan saglanan molekiiler yapilar bulunur.

Orantisizlasma sonlandirmasi tiirlinde ise hidrojen atomlart polimer zincirinin bir
ucundan digerine aktarilir ve polimer zincirleri baslangictaki boyutlarini korur.
Polimer zincirleri baslaticidan gelen molekiiler yapinin sadece bir ucuna sahiptir.

Polistiren makroradikalleri genellikle birlesme ile sonlanir [1,35].
2.1.6 Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu, fonksiyonel gruplar tasiyan polimerlerin

reaksiyon ile daha kiigiik molekiiller ¢ikisi temeline dayanmaktadir. OH, COOH,
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NH: gibi fonksiyonel gruplar ile ger¢eklesen bu polimerizasyonda 6nce ortamdaki
herhangi iki monomerin tepkimeye girmesiyle “Dimer” olusumu gergeklesir.
Olusan dimer farkli bir monomerle birleserek “Trimer” olusur. Bir monomer ile
daha birleserek “Tetramer” olusumu gerceklestirilebilir. Bu sekilde zincirlenerek
polimerin kiitlesi yavas bir sekilde artmaktadir. Istenilen polimer istenilen molekiil

agirhigina ulasildiginda reaksiyonun durdurulmasiyla tamamlanir [1,8,35].

0 0 0 O
I I I I
n HOCH,CH,OH + n HOC(CH,),COH = HO|[-CH,CH,-OC(CH,),C-O-],H +(n-1)H,0

Sekil 2.13 Glikol ve adipik asit monomerlerinden poliester olusumu

2.1.7 Poliiiretanlar (PU)

Uretan ilk olarak 1849 yilinda Wurtz tarafindan bir izosiyanat ve bir alkol
reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. izosiyanat ve alkol reaksiyonu ekzotermik bir

reaksiyondur (Sekil 2.14) [9].

R—N=C=—0 + HO— R’ —» R—NHCOO—R’

Sekil 2.14 Izosiyanat ve alkol reaksiyonu ile iiretan olusumu

Rezonans yapilar1 sebebiyle izosiyanat gruplari aktif hidrojen gruplari igeren
bilesikler ile yiliksek reaktivite saglar. Elektron yogunlugu O > N > C seklinde
siralanabilir. C atomu pozitif, O atomu negatif yiike sahip oldugundan aktif hidrojen
bilesiklerinin niikleofil merkezleri C atomuna saldirir ve -NCO gruplarinin N
atomuna eklenir. Boylece aktif hidrojen gruplarma karst -NCO gruplarinin
reaktifligi artar ve elektron veren gruplarin reaktifligi azalir (Sekil 2.15).
¥ & w l
R—N—C=0: + HX—R’' —» R—NHCOX—R’

t |

Sekil 2.15 izosiyanat grubunun aktif hidrojen bilesikleri ile etkilesimi

1937 yilinda ise Dr. Otto Bayer uzun ve yogun c¢alismalarin sonunda poliester

diol ile diizosiyanatin reaksiyonu sonucunda “Politiretan1” kesfetmistir (Sekil 2.16)

9]
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" O=C=N—R—N=(C=0 + THOwmwwwwwwwwwwwww(OH ——»

Diisocyanate Polyester diol

—EOCON]' — R—NI lcocmw o—
n

Polyurethane

Sekil 2.16 Poliiiretan olusumu

Uretanlar diger adiyla karbamatlar, onceleri alkollerin karakterizasyonu igin
kullanilan ve kaliteli oldugu bilinen organik bilesiklerdir. Reaksiyonun oransal
dontigimii  (p) olduk¢a yiiksek oldugundan, Bayer dihidrik alkoller ve
diizosiyanatlarin  reaksiyonu ile ¢ok sayida faydali politiretan (PU)
hazirlayabilmistir. Izosiyanatlar su ile reaksiyona girerek kararsiz karbamik asitler
iretir, bunlar da ayrisarak diaminler ve sisirme maddesi olarak islev goren
karbondioksit olusturur. Bu nedenle, reaktanlarda nem izleri mevcut oldugunda
polimerik kopitikler {iretilir. Bu formlarin ¢ogu yerinde olustugundan ve
izosiyanatlar toksik oldugundan, izosiyanat Yyerine prepolimerlerin kullanilmasi
tercih edilir. Bu 6n polimerler esnek veya sert hidroksil sonlu poliesterlerden veya

polieterlerden hazirlanir [18].

Birgok poliliretan diizosiyanatlardan ve makroglikoller olan poliollerden iiretilir.
Polimerdeki allofanat ve biiiret ¢apraz baglarinin goreceli miktarlari, iire ve liretan
gruplarmin géreceli miktarlarina ve reaksiyon kosullarina baghdir. Ure NH iiretan
NH’den daha reaktif oldugu i¢in biiiret baglantilarina daha biiyiik bir egilim vardir.
[zosiyanat gruplarinin izosiyaniiratlar olusturmak {izere trimerizasyonu da meydana
gelir ve ek bir dallanma ve ¢apraz baglanma kaynagi olarak hizmet eder [35]. En
yaygin kullanilan diizosiyanatlar tolylene diisocyanate (TDI), methylene
isocyanate (MDI) ve polimerik izosiyanattir (PMDI). Bunlarin karigimlari, anilin
ve formaldehitin asit katalizli kondensasyonundan elde edilebilir. MDI ve PMDI,
MDI'nin damitma kullanilarak ayrildigi yan iriinlerdir. Analin ise benzenin
nitrasyonundan ve ardindan elde edilen nitrobenzenin hidrojenasyonundan iiretilir.
2,4- ve 2,6-toluen diizosiyanatlar (TDI’lar) benzer sekilde toluenin nitrasyonundan
ve ardindan elde edilen dinitrotoluenlerin hidrojenasyonundan iiretilir. Polioller
genellikle polieter ya da poliester bazlidir. Polieter dioller, alkilen oksitlerin halka

acici polimerizasyonundan olusur [43].
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Bir¢ok poliiiretan, dioller ve diaminlerin karigimlart kullanilarak sentezlenir.
Diaminler izosiyanat gruplari ile reaksiyona girerek polimere ilave iire baglar
ekler. Boylece, tipik poliliretan aslinda hem {iretan hem de iire tekrar birimleri
igerir. Hem tiretan hem de iire baglantilarinin NH baglar1 izosiyanat gruplarina
eklenerek sirastyla allofanat ve bitiret baglantilar1 olugturdugundan durum daha da
karmagiktir. Bu reaksiyonlar polimerin dallanmasina ve ¢apraz baglanmasina neden

olur.

Poliiiretanlar iyi asinma, yirtilma ve darbe direncinin yani sira yag ve gres direncine
sahiptir. Kapali hiicre morfolojisine sahip sert kopiiklii tiriinler miikemmel yalitim
ozelliklerine sahiptir ve ticari ¢ati kaplama, konut mantolama ve su 1siticilari,
tanklar, borular, buzdolaplar1 ve dondurucular i¢in yalitimda genis kullanim alani

bulur.

Esnek kopiikler, diizosiyanatlarin ve polieter triollerin ii¢ islevliligine sahip
yapilartyla reaksiyona girip li¢ boyutlu bir ag olusumuyla ortaya ¢ikar. Bu kopiikler
genellikle su eklenerek iiretilir, bu da reaksiyona girmemis izosiyanat gruplariyla
etkilesime girerek karbondioksit gazi tiretir ve agik hiicreli bir yap1 olusur. Bu yapz,
yatak takimlari, mobilyalar, otomotiv koltuklari ve hali altliklar1 gibi {irlinlerde
kullanilir. Daha sert kopiikler genellikle PMDI ve difonksiyonel polieter dioller
arasindaki reaksiyondan olusur. Cok islevlilik, farkli sayida reaksiyona girmemis
izosiyanat: ayirmaya sahip PMDI’lar ve 2'den biiyiik islevsellige sahip polioller
kullanilarak kontrol edilir. Artan ¢apraz baglar, daha sert bir tirtiniin elde edilmesini
saglar. Bu malzemeler sogutma, bina ve ingaat, yalitim ve depolama alanlarinda

kullanilmaktadir [43,35].
2.1.8 Polioller

Birden fazla hidroksil grubu igermesiyle birlikte ester, eter, amid gibi diger

fonksiyonel gruplari da icerebilen yapilar poliol olarak adlandirilabilir (Sekil 2.17).

I(i) O
. [
HO—R—Ot—-C—R—C—0O—R—O-1H

n

Sekil 2.17 Poliester poliol
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H+O R—O0—R } O—R—OH

Sekil 2.18 Polieter poliol

Bir epoksit ile aktif hidrojen i¢eren bilesiklerin reaksiyonu sonucu “Polieter Poliol”
elde edilir. Halka agma reaksiyonu ile de polieter poliol elde edilebilir. Poliollere
glikol, etilen glikol, 1,4-biitan diol (BDO) o6rnek verilebilir. Diisiik molekiil
agirhigina sahip polioller sert ve rijit politiretan (PU) olusturur. Daha ytiiksek
molekiil agirligia sahip polioller daha esnek alkil zincirleri olusturur. Yumusak
PU, daha diisiik islevsellige sahip uzun zincirlerden olusurlar. Yiiksek islevsellige
sahip polioller kisa zincirli poliollerdir. Kisa zincirli polioller daha sert daha
dayanikli ve gapraz bagl tiriinler olusturur [10]. Poliester polioller ise kuvvetli bag
olusumunu destekleyecek oranda hidrojen bagina sahiptir ve ¢ekme mukavemeti

oldukea yiiksek sert tirtinler olusturur (Sekil 2.19).

O O
[ I 7 catalyst
nHO—C—R—C—OH + (n+1)HO-R=OH FT—"2

.
HO—R’—U{—C—R—C —()—R’—OJ—H + 2nH.Ot
n S

Sekil 2.19 Poliester poliol sentezi

Poliollerin molekiil agirliklarini hesaplamak i¢in kullanilan denklem (Esitlik 2.2)
yaklagik bir deger verecektir [11].

KOH) B 56,1xislevsellik

2.2
T x1000 (2.2)

OH degeri(mg
2.1.9 Polieterler

1956 yilinda Hay, polimerik aromatik eterlerin iiretimini saglayan bir katalizor
kesfetti. Amac polimerleri baslangic malzemelerinden kolayca fenolden elde
etmekti. Glinlimiizde ise fenolden degil 2,6-dimetilfenoliin katalitik kuplajlarindan
sentezlenmistir. Poli (oksipropilen) glikol en yaygin polieterdir ve propilen oksidin
alkalin polimerizasyonu ile olusur. Esnekligi yiliksek ve diisiik maliyetli 6zellikler
saglar. Daha yiiksek mukavemet i¢in politetra metilen eter glikol (PTMEG)
kullanilmaktadir. PTMEG, tetrahidrofuranin asidik kosullarda polimerizasyonu ile

tiretilir. PTMEG ile yapilan poliiiretanlar, miithendislik agisindan ytiksek tokluk,
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dayaniklilik, asinma direnci, hidroliz direnci gibi iistiin 6zellikler gosterir ve bu

nedenle yiiksek performansli polimerler arasinda yer alir [11,19,20].
2.1.10 Poliesterler

Lineer alifatik poliesterler, poliiiretan elastomerlerin yiiksek dayanimini arttirmak
icin kullanilir. Poliester bazli politiretanlarin termal 6zelliklerine, ester gruplarinin
yogunluguna baghdir. Ester grubundaki bir artis, diisiikk sicakliklarda esnekligi
azaltir, daha sert bir {iriin saglar. Ester grubundaki artis ise tam tersine etki
gostererek diisiik sicaklikta esnekligi arttirir ve daha az dayanikli bir iirlin saglar

[11, 20-22].
2.1.11 Tzosiyanatlar

Toluen diizosiyanat (TDI) ve metilen bis difenilizosiyanat (MDI) daha yiiksek
fonksiyonellik ve ¢apraz baglanma amaciyla en yaygin kullanilan oligomerlerdir.
Ultraviyole 1smma ve dis hava kosullarina dayaniklilik saglamak amaciyla,
hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve hidrojenlenmis MDI (HMDI) gibi alifatik
poliizosiyanatlar tercih edilir [23,33].

[zosiyanatlarin reaktifligi, kimyasal yapilarma bagl olarak degisir. Aromatik
izosiyanatlar genellikle alifatik izosiyanatlardan daha reaktiftir. Izosiyanat
molekiillerinde, ¢ekici elektronlarin pargalandigi, izosiyanat karbonundaki kismi
pozitif yiikii hafifleten, reaksiyon bolgesinden uzaklasan negatif yiikii daha verimli

bir sekilde yonlendirir [12,23,33].
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3

DENEYSEL CALISMA

3.1 Deneysel Calisma Siirecleri
3.1.1 Kimyasal Maddeler

Bu c¢aligmada kimyasal madde olarak DEG (dietilen glikol), PENTA
(pentaeritritol), TIBT (tetrabutil titanat), Adipik asit, PMDI (polimerik
diisosiyanat) (Sekil 3.1), TCPP (Tris (2-kloroizopropil) fosfat) (Sekil 3.2),

Tegoamin MEG (amin katalizdr) ve Metilal (sisirici ajan) kullanilmistir.

AN *
\ \ \N

N
A\ N\ A\N
C C C
\\ A\N \
(0] (0]

Sekil 3.1 Polimerik diizosiyanat

Me o Me
CI\)\O_E_O)\/CI
OY\C'
Me

Sekil 3.2 TCPP

Tablo 3.1°de sprey poliiiretan iiretimi i¢in kullanilan maddelerin tedarik edildigi

firmalar belirtilmistir.
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Tablo 3.1 Sprey poliiiretan igin kullanilan maddeler

PM 200 (YANTAI WANHUA

Polimerik Diizosiyanat (PMDI)
CHEMICALS)

(Tris (2-kloroizopropil) fosfat)

TCPP (OCEANCHEM GROUP)
(TCPP)

Trietilen Diamin Monoetilen Glikol TEGOAMIN MEG (EVONIK AG)

_ _ METHYLAL (LAMBIOTTE
Dimetoksimetan .
CHEMICALS)
Silikon siirfaktant DABCO DC 193 (EVONIK AG)

CARPOL GSP 280 (CARPENTER

Polieter poliol
POLYOL)
Amin katalizor TEGOAMIN 1027 (EVONIK AG)
Dibiitil tin dilaurat KOSMOS 19 (EVONIK AG)

3.1.2 Cihazlar ve Uygulanan Testler

polyester polyol

Sekil 3.3 Uretim semas1

e Poliester Poliol Isitmali Reaktori
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Ayirma Kolonu
Isitma/Sogutma Ceketi
Su Buhari Is1 Degistiricisi
Kondens Su Tanki1
Vakum Pompasi

Filtre

Sekil 3.5 Brookfield viskozimetresi

Sekil 3.6 Viskozimetre spindle
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Tablo 3.6’da verilen oranlarda uygun bir kap igerisine alinan sivi haldeki numune
belirli hizda donen viskozimetre spindle cihazi ile siv1 i¢inde donerken gosterdigi

direng dlciilerek viskozite hesaplamasi yapilmaistir.

Sekil 3.7 Titrator

Reaksiyonun asitlik degerini belirleyebilmek i¢in kullanilan titratér harcanan baz

titrantin miktaria gore asitlik degerini 6lgmeye yardimci olur (Sekil 3.7).

Sekil 3.8 FTIR

Reaksiyonun fonksiyonel gruplarinin varligini incelemek i¢in kullanilan FTIR, OH
varligmmi belirlemeye yardimci olmustur. FTIR ayrica son {iriiniin bilesimini
dogrulamada ve safsizlik kontrolii i¢cin de kullanilmistir (Sekil 3.8). Uygulanan

testler ASTM standartlari ile birlikte Tablo 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.2 Uygulanan testler

Testler Standartlar
Asitlik Testi (mgKOH/gr) ASTM D4662
OH Testi (mgKOH/gr) ASTM D4274-11
Viskozite (35°C, cP) ASTM D 4878
Basma Mukavemeti UNI 6350-1968
Boyutsal Kararlilik UNI 8069

3.1.3 Uretim Adimlar

3.1.3.1 Yiiksek Fonksiyonalite Poliester Poliol Uretim Adim

e Reaktor cihazina Pentaeritriol ve DEG 2000 g iiriin yiiklemesi i¢in alinir.

Reaktdr cihazi 1s1s1 160°C ayarlanir ve 1sitilmaya baglanir.
e Karisim sicakligi 80°C oldugunda formiilasyona gore Adipik asit ilave edilir.

e Sicaklik 140-150°C civarina ulastiginda esterlesme reaksiyonunda gozlemlenen
su ¢1ikisindan sonra kondens tankina su gelisi baglar. Reaksiyon sicaklig1 215-225°C

araligina ytkseltilir.

e Ara zamanlarda alinan numunelere asit degeri kontrolii saglanir. Asit degeri 30
mg KOH/g civarina ulagmasi1 beklenir ve su gelisinin azalmasi gézlemlendiginde

Tetrabutil titanat ilavesi yapilir.

e Katalizor ilavesinden sonra su gelisinin azalmasi ve asit degerinin 15 mg KOH/g
civarina diigmesi beklenir. Diisiis gozlemlendikten sonra 50 mmHg ile baglayarak
sisteme vakum yapilir. Vakumun kapatilmasi su gelisine gore belirlenir. Su gelisi

azaldikc¢a vakum azaltilir ve su gelisi tamamen durdugunda vakum kapatilir.

e Vakumun tamamen kapatilma asamasma gelindiginde, gelen sudan ornek

numune almip igindeki % su miktar1 Karl Fischer ile dl¢iiliir. Gelen su miktarinin
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en az %97 olmasi beklenir. Bu su miktar1 kolonun dogru ¢alistigini ve teorik olarak

reaksiyonun caligtigin1 gosterir.

e Esterlesme reaksiyonu ile elde edilen su miktari, kullanilan adipik asit miktari
ile dogru orantili olup suyun miktari, asitlik degeri ve distilasyon kolonundan ¢ikan
sudaki glikol miktar1 kontrolii ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigina karar

verilir.

e Teorik su ¢ikist miktari= Adipik Asit Molekiil Agirligi x 2 x 18 (H2.O MW)

2000 g iiriin yiiklemesi i¢in kullanilan Adipik asit miktari=880,2 g

Teorik su ¢ikist miktari= (880,2/146) x 2 x 18=216,82 g

Hedeflenen asit miktar1 = < 5 mg KOH/g

olusumu engellenir.

Hedeflenen degerlere ulasildiginda {iriin hizla sogumaya alinir ve geri reaksiyon

Sekil 3.9 Kopiik olusumu

Tablo 3.8’de verilen oranlar ile hazirlanmig Polimiks ile hazir temin edilen
izosiyanat bir kapta fiziksel olarak karistirilir ve hedeflenen yiiksek fonksiyonalite
poliester poliolden sprey poliiiretan kopiik tiretimi gerceklesir. Karistirma kabinda
gozlemlenen iiriin kopiik uygulama tabancalari ile zeminlere uygulanir ve zemin
tizerinde ayni performansta bir iirlin gozlemlenir. Isi, su ve ses yalitimlarinda

kullanilan sprey poliiiretan kopiik iiretimi tamamlanir (Sekil 3.9).
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3.1.3.2 Reaksiyon Mekanizmasi ve Uriin

OHHHHO HH HH s [OH 220°C

Il 1 ‘ H R e

HO—————1oH+ Ho—}--o—+—}—oH + Ho- F—O0H ———
H il Ttarat

HHHH HH HH H

OH
Adipik Asit Dietilen Glikol Pentaeritritol
_— \ —OH
HH HH QOHHHHO HH HH H]7H [OHHHHO, H|H
Ho—+—+o——ot - Ho4H{-o—fon + 20,0 + wo—| ol L L L Lo L L L on
HH HH \ HHHH /»HH HH Hlrn \AHAnA/ _n|H
OH = OH
Sekil 3.10 Poliester poliol sentezi reaksiyonu
OH / \ By
H H OHHHHO, H H
N, L
H|H NHHHH/,_H|H
OH = —QH

Sekil 3.11 Yildiz poliol

Tablo 3.3’te belirtilen miktarlarda adipik asit, dietilen glikol ve pentaeritritol,
220°C’de tetrabiitil titanatin katalizorliigiinde gergeklesen reaksiyonun {iriinii Sekil
3.10’da verilmistir. Adipik asitin karboksil gruplari, dietilen glikol ve
pentaeritritol’iin hidroksil gruplari ile reaksiyona girer. Bu sirada ester baglar
olusur ve yan iriin olarak su agiga cikar. Sentezlenen ve karakterizasyonu
gerceklestirilen y1ldiz poliol (Sekil 3.11) ismi ise {liriindeki pentaeritritoliin molekiil

yapisindan gelmektedir.

Olusan monomerler, uzun zincirli poliester zincirleri olusturur. Polimerin yapisinda
ise bu zincirler bulunur. Bu reaksiyon ile agiga ¢ikan poliester poliol, Tablo 3.8’de
miktarlart verilen polimiks karisimina eklenerek sprey poliliretan kopiik

bilesenlerinden biri elde edilir.

3.1.4 Kullanilan Formiiller ve Hesaplamalar

3.1.4.1 Poliester Poliol Fonksiyonalite Hesaplama

Poliester poliol fonksiyonaliteleri (f), dalli glikol fonksiyonaliteye, poliester
polioliin es deger agriligina (Ma) ve 1 mol dallanmis glikoliin poliester verimine
baghidir. Fonksiyonalite poliester polioliin aktif grup sayisini verir. Yiiksek
fonksiyonalite daha gli¢lii capraz baglar saglar. Fonksiyonalite 2 civarinda

oldugunda daha esnek, 3 civarinda ise daha rijit polimerler meydana gelir [40].
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f PETN miktart + DEG miktart f
pern * — PETN M, DEG M, DEG

f PETN f DEG
PETN miktar: + DEG miktar: 31
PETN M, DEG M, 3.1)
f PETN f DEG

Tablo 3.3 Poliester poliol iiretiminde kullanilan bilesen miktari

Malzeme Adi Yiizde (%) Kiitle (g)
Adipik Asit 44,01 880,2
Pentaeritriol 25,19 503,8

Dietilen Glikol 30,7985 615,97

Tetrabutil Titanat 0,0015 0,03

Poliester poliol sentezinde kullanilan hammaddelerin iiretim adimlarini takip

ederek kullanim oranlar1 Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.4 Poliester poliol viskozitesi igin kaydedilen sonuglar ve kullanilan test

standartlari
Test Sonug Test Standardi
Asit Sayisi <5 mgKOH/g ASTM D4662
OH Numarast 465 mgKOH/g ASTM D4274-11
Viskozite (35°C, Cp) 30,000 ASTM D 4878
Fonksiyonalite 3,12 -
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Tablo 3.4°de verildigi iizere, ASTM D4662 testi, yaglarin oksidasyona karsi
gosterdigi direnci ve performansini degerlendirmek amaciyla uygulanan bir testtir.
Yiiksek asit sayis1 oksidasyonun yiiksek olacagini ve zayif performans verecegini
gosterir. ASTM D4274-11 oksidasyon seviyesini belirlemek i¢in uygulanan bir
testtir. OH sayis1 arttik¢a zayif performans ve oksidasyonun artmasina sebep olur.
ASTM D 4878 testinin amaci poliester polioliin sicaklik degisimleri ile viskoziteyi
belirlemektir. Yiiksek viskozite indeksi degeri daha az sicaklik etkisi gosterir ve
daha stabil bir viskoziteye sahip olur. Sicaklik degisiminin az olmasi iiriiniin daha

viskoz oldugunu gosterir [41].

Fonksiyonalite hesaplanirken fonksiyonalite formiilii (Denklem 3.1) ve asagida

belirtilen (Tablo 3.5) maddelerin molekiil agirlig1, fonksiyonalitesi esas alinmistir.

Tablo 3.5 Poliester poliol i¢in kullanilan maddelerin 6zellikleri

MADDE ADI Mw (g/mol) Fonksiyonalite
Adipik Asit 146,14 2
Pentaeritriol 136,15 4

Dietilenglikol 106,12 2

3.1.4.2 Hesaplamalar
Esdeger agirlik (EQW) hesaplamalari yapilirken kullanilan formiiller ve sonuglar

asagida verilmistir.

MW _ 146,14
fonksiyonalite 2

EQW/(adipik asit) = 73,07g/mol (3.2)

Denklem 3.2 ile gosterilen hesaplamada adipik asitin molekiil agirhigr ve

fonksiyonelligi ile adipik asit i¢in esdeger agirlik hesaplanmistir.

A 880,29
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Uretimde kullanilan 880,2 g adipik asidin esdeger miktar hesabi yapilmistir ve
sonu¢ kaydedilmistir. Pentaeritiol, (Denklem 3.4 ve 3.5) ve dietilen glikol

(Denklem 3.6 ve 3.7) igin ayn1 islemler tekrarlanmistir.

EQW(pentaeritriol) fonksIZZVt')/nalite = 132‘15 = 34‘,0375 g/mOl (34)
EQW (pentaerivioh = 372229 = 14,7992 mol (3.5)

MW 106,12
EQW dietilenglikol) Fomkeiyonalite — 2 = 53,06 g/mol (3.6)
EQW (dietilenglikol) = % = 11,6085 mol (3.7)

EQWSU hesabr (Denklem 3.8) ile 8,2 g adipik asit i¢in suyun esdeger miktari

hesaplanmustir.

EQW SU=(880,2/ EQW (apipik asiT)) *2*EQW (su)

=(880,2/73,07)*2*(18/2)=216,8277 (3.8)

Denklem 3.1°de verilen formiile gore fonksiyonalite hesab1 asagida verildigi gibi

kaydedilmistir.
503,89 615,969
4 X 136,159 /mol T 106,129 /mol *>
7} 2

503,89 615,969 =312

136,159 /mol  106,12g/mol
7) 2

Poliester poliol i¢in esdeger agirligi hesaplanirken (Denklem 3.9) 6nce poliester
poliol i¢in kullanilan bilesenlerin esdeger agirligi ¢ikarilir. Ardindan ¢ikan su

miktar1 (Denklem 3.10) dikkate alinarak son esdeger agirlik elde edilir.

e 1. ADIM

EQW (pes) = (EQW (pentarritriTOL) +EQW (DiETiLEN GLIKOL) )-(EQW
(ADIPIK ASIT) ) (3.9)
EQW (pes)= (14,7992+11,6085)-12,045=14,3627

e 2. ADIM

EQW (pes) = (DEG MIKTARI+PENTAERITRITOL MIKTARI+ADIPIK

ASIT MIKTARI-CIKAN SU MIKTARI)/EQW PES (3.10)
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EQW (pes) =(880,2+503,75+615,96-216,8277)/14,3627=124,15

Poliester poliol i¢in OH hesaplamasinda (Denklem 3.11) poliester polioliin 1
graminda ne kadar KOH ile ayni1 reaktiviteye sahip OH grubu oldugu hesaplanir.

OH PES = 56100/ EQW (pes) = 56100/124,15 = 451,87 (3.11)

HESAPLANAN OH =451,7 mg KOH/g
Poliester poliol icin 3.12 Denklemine gore ortalama molekiil agirlig

hesaplanmustir.

MW PES=(56100/0H)*PES FONK (3.12)

MW PES=(56100/451,7)*3,12=387,50 g/mol
Tablo 3.6 Poliester poliol viskozitesi ayarlanirken kullanilan oranlar

Malzeme Adi Yiizde (%) Miktar
Poliester Poliol 80
TCPP 20

Poliester poliol viskozitesi ayarlamak i¢in malzemelerin kullanim oram yiizde

miktar1 olarak Tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.7 Viskozitesi ayarlanmis poliester polioliin fiziksel dzellikleri

Uygulanan Test Sonug
Asit Sayist <4 mgKOH/g
OH Numarasi 370 mgKOH/g
Viskozite (35°C, Cp) 10.000

Tablo 3.7 ile asit sayisi, OH numarasi ve viskozite degerleri gosterilmis olup
poliester polioliin fiziksel 6zelliklerine yer verilmistir. Poliester polioliin viskozitesi
ayarlandiktan sonra serbest asit sayisinin <4 oldugu goriiliip, diisiik asit sayisinin

daha yiiksek reaktivite gosterecegi ve daha az yan iriin olusacagi seklinde

27



yorumlanmugtir. Yiiksek OH numarasi ile daha rijit ve ¢apraz bagh bir yap1 elde

edilecegi on goriiliip viskozite degeri ile akiskanlik derecesi kaydedilmistir.
3.1.5 Sprey Poliiiretan Olusumu

Tablo 3.8 Polimiks karisimi i¢in kullanilan maddeler ve oranlari

Hammadde Yiizde (%) Miktar

Poliester Poliol Uriin 55,8
GSP 280 14
TCPP 7

SuU 1,5

METHYLAL 11,2
DABCO 1027 0,7
DABCO EG 8,4
DABCO DC-193 1
KOSMOS 19 0,4

Tablo 3.8’de sprey poliiiretan yapiminda kullanilan maddeler ve kulanim oranlari
verilmistir. Elde edilen poliester poliol i¢inde olacak sekilde verilen oranlarda
(Tablo 3.8) fiziksel bir sekilde karistirilir. Elde edilen sivi iirlin poliliretan uygulama

tabancalari ile uygulanir ve kopiik formu gozlemlenir.

Tablo 3.9 izosiyanat ile polimiks reaksiyon sonu dzellikleri

[zosiyanat (PMDI) Sicaklig 17 °C

Polimiks Sicakligi 17 °C
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Tablo 3.9 Izosiyanat ile polimiks reaksiyon sonu 6zellikleri (devami)

Kremlesme Zamani 9-10s
Kiirlesme Zamani 13s
Kopiik Serbest Yogunlugu 28 kg/m3

[zosiyanat ve hazirlanan polimiks karistmin fiziksel olarak bir kapta Tablo
3.10°daki oranlara gore birlestirildikten sonra yapilan goézlemler kaydedilmistir.
(Tablo 3.9) 17°C sicaklikta bilesenler 9-10 saniyede kremlestigi kaydedilmistir.
Izolasyon kopiiklerinde kisa kremlesme siiresi kopiigiin yiizeyde sabit kalmasini
saglayacaktir. Kiirlesme siiresi ile kopiigiin 13 saniye siireyle sertlestigi ve mekanik
dayaniminin yiiksek oldugu gozlenir. Serbest yogunluk ise poliiiretanlarda 25-40
kg/m?® araliginda olmasi beklenir. 20-25 kg/m?® araliginda hafif ve mekanik olarak
giiclii kopiikler beklenir. Daha yiiksek yogunluklarda dayanikli ancak daha agir

koptikler gozlemlenir. Hafif iiriin her zaman uygulama sonrasi talep edilmektedir.

Tablo 3.10 Izosiyanat ile polimiks karisim oranlar

Madde Adi Oran Indeks
[zosiyanat 110
120
Polimiks 100
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SONUC

Bu tez calismasinda rijit poliiiretanlar i¢in yeni ¢ok fonksiyonel yildiz poliol sentezi
ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Formiilasyonlar1 belirlenerek Polimiks ve
izosiyanatin fiziksel karisimi saglanarak yiiksek fonksiyonlu sprey poliiiretan
sentezi saglanmistir. Poliester poliol formiilasyonu tasarlanmistir ve reaksiyon sonu
ozelliklerinin yeterli oldugu gézlemlenmistir. Viskozitesi ayarlanmis olup poliester
polioliin formiilasyon sonuglari kaydedilmistir. Sprey poliiiretan kopiigiin boyutsal
kararliligi, yogunlugu, zaman ve sicaklik degerleri dikkate alinarak
degerlendirilmis olup sprey poliiiretanin insaat sektoriinde yalitim malzemesi

olarak kullanilabilecegi tasarlanmaktadir.
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