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OZET

Bitkisel Esash ve Petrokimyasal Poliol Karisimlarindan

Poliiiretan Filmlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Seda TURPCU

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi

Danisman: Dr. Ogretim Uyesi Sennur DENIZ

Son yillarda petrokimyasal kékenli tiriinlerin toksik etkisi ve petrol kaynaklarinin
sinirli olmasi nedeniyle yenilenebilir kaynaklardan elde edilen dogal poliollerin
kullanilmasi1 olduk¢a ©6nem arz etmektedir. Yenilenebilir {riinlerin ucuz,
biyobozunur, biyouyumlu, ekouyumlu ve siirdiiriilebilir olmasi bu kaynaklara olan
ilgiyi giin gectikce artirmaktadir. Seliiloz, protein, bitkisel yag, lignin, nisasta, seker
ve benzeri malzemeler alternatif yenilenebilir kaynaklara 6rnek olarak verilebilir.
Bunlarin arasinda; icerdikleri trigliseritler ve onlarin hidrofobik dogasi nedeniyle
yuksek fiziksel, kimyasal ve termal 6zelliklere sahip, ekonomik, siirdiriilebilir,
cevre dostu ve kolay temin edilebilir olan bitkisel yaglar, poliol ve dolayisi ile

polimer eldesi icin 6nemli ve en avantajli kaynaklardir.

Politiretanlar, iyi mekanik ve yiizey 6zellikleri, bakteriyel enzimlere karsi hidrolitik
direng, biyouyumlu olmalar1 nedeniyle, geleneksel olarak koépiik, elastomer, film,

kaplama, yapistirici, vernik ve biyomalzeme olarak kullanilirlar.

Bu tez calismasinda, bitkisel yag esasli polioller ve petrokimyasal poliollerle
karisimlar1 kullanilarak esnek ve mekanik dayanimi yiiksek politiretan (PU)
filmlerin sentezi ve karakterizasyonu agiklanmaktadir. Calismanin ilk asamasinda,
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epokside soya yagindan (ESO) halka acilma reaksiyonu ile biyo-esash polioller
(ESOPOL) sentezlenmistir. Biyo-esashi poliol sentezinde, optimum reaksiyon
kosullar1 belirlenmistir. PU filmlerin hazirlanmasinda, sentezlenen biyo-esash
polioller ile petrokimyasal esashi polioller olarak polipropilen glikol (PPG),
polikarbonat poliol (PC), politetrametilen glikol (PTMG) karisimlar1 farkh
oranlarda kullanilmistir.  Poliliretan reaksiyonlarinda izosiyanat olarak
hekzametilen diizosiyanat (H12MDI), difenilmetan diizosiyanat (MDI) ve izoforon
diizosiyanat (IPDI) farkli NCO/OH oranlarinda kullanilmistir. Calismanin son
asamasinda, bakir esasli metal organik kafes yapili CuMOF ve c¢inko esasli metal
organik kafes yapili ZIF-8 nanokristalleri sentezlenen poliliretanlara eklenmistir.
Bu sekilde, CuMOF ve ZIF-8 igceren PU/MOF ve PU/ZIF-8 nanokompozit filmleri de
sentezlenmistir. CUMOF ve ZIF-8" in sentezlenen poliliretan filmlere antibakteriyel
ozellik kazandirmasi beklenmektedir. Sentezlenen ESOPOL ve PU filmlerin
karakterizasyonunda molekiiler yap1 tayini icin FT-IR spektrofotometresi

kullanilmistir ve mekanik ve esneklik 6zellikleri mekanik testler ile belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bitkisel yag esasli poliol, epokside soya yagi, poliliretan, metal

organik kafes

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Synthesis and Characterization of Polyurethane Films

Using Bio-Based and Petrochemical-Derived Polyol Blend

Seda TURPCU

Department of Chemical Engineering

Master’s Degree Thesis

Adviser: Asst. Prof. Dr. Sennur DENiZ

In recent years, the use of natural polyols obtained from renewable sources is very
important due to the toxic effect of petrochemical products and limited petroleum
resources. Renewable products are inexpensive, biodegradable, biocompatible,
ecocompatible and sustainable, increasing the interest in these resources.
Examples of alternative renewable sources are cellulose, protein, vegetable oil,
lignin, starch, sugar, and the like. Among them; vegetable oils having high physical,
chemical and thermal properties due to their triglycerides and their hydrophobic
nature, which are economical, sustainable, environmentally friendly and easily
available, are the most important and most advantageous sources for polyol and

thus polymer production.

Because of good mechanical and surface properties, hydrolytic resistance to
bacterial enzymes, low cytotoxicity and good hemocompatibility, Polyurethanes
(PUs) are traditionally used as foams, elastomers, films, coatings, adhesives,

varnishes and biomaterials.
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This study introduces the synthesis and characterization of vegetable oil-based
polyols and using the mixtures of these polyols and petrochemical-derived polyols
to obtain flexible polyurethane films. In the beginning of this study, epoxidized
soybean oil (ESO) and different substituents were reacted to synthesize the bio-
based polyols via ring opening reactions. The optimum reaction conditions were
determined during the bio-based polyol synthesis. Poly (propylene glycol) (PPG),
polycarbonate polyol (PC), poly (tetramethylene glycol) (PTMG) and the mixtures
of these petrochemical-derived polyols with ESO-based polyols were used as
polyols for the synthesis of bio-based PU films. Hexamethylene diisocyanate
(H12MDI), diphenylmethane diisocyanate (MDI) and isophorone diisocyanate
(IPDI) were utilized as the diisocyanate sources. In the final stage of the study,
copper-based metal organic framework CuMOF and zinc-based metal organic
framework type ZIF-8 polyurethanes were added. PU/CuMOF and PU/ZIF-8
nanocomposite films synthesized. CuMOF and ZIF-8 are expected to give
antibacterial properties to synthesized polyurethane films. Mechanical properties
of the PU films will be performed in order to evaluate the efficiency of synthesis.
Synthesized ESO-based polyols and PU films were characterized by Fourier

transform infrared spectroscopy (FTIR) and mechanical tests.

Keywords: Vegetable oil-based polyol, epoxidized soybean oil, polyurethane,

metal organic framework
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Giris

1.1 Literatiir Ozeti

Poliliretanlar; genis araliktaki mekanik ve fiziksel 6zellikleri sayesinde, modern
hayatta otomotiv, film, insaat, tekstil, kaplama, ambalaj, yapistirici, vernik vb. pek
cok alanda kullanilmaktadir. Mekanik ve fiziksel 6zelliklerine ek olarak iyi kan ve
doku uyumluluklar: sebebiyle, son yillarda medikal alanda yapay kalp kapakgiklari,

damar protezleri ve yara ortii bezi olarak da kullanimlari yayginlasmaktadir [1].

Cevresel endiseler ve artan petrol fiyatlar bitkisel esash seliiloz, nisasta, dogal yag
ve seker gibi yenilenebilir kaynaklardan gelistirilen materyallere olan ilgiyi
artirmaktadir. Yenilenebilir kaynaklar ve yenilenebilir kaynaklardan {iretilen
trtinler, hem zararlarinin daha az olmasi hem de ¢evrenin korunmasi agisindan
tercih sebebi olmaktadir. Bunlarin arasinda; icerdikleri trigliseritler ve onlarin
hidrofobik dogas1 nedeniyle yiiksek fiziksel, kimyasal ve termal 6zelliklere sahip,
ekonomik, siirdiiriilebilir, cevre dostu ve kolay temin edilebilir olan bitkisel yaglar

polimer sentezi i¢in en avantajli olanidir [1].

Ticari olarak dogal bilesiklerden elde edilebilen ilk poliliretan %55 yapay ve %45
dogal kokenli poliollerden (biyopolioller) sentezlenmistir. 2014 yili verilerine gore
bitkisel yaglarin kiiresel iiretimi yaklasik 172 milyon ton olup, %30’ u sanayide
kullanilmakta olup bunun yaklasik %15’ i poliliretan liretiminde poliol kaynagi
olarak kullanilmaktadir. Bu yaglar arasinda hint yagi, soya yagi, kolza tohumu yagi,

keten tohumu yagi, aycicek yagi, palm yag1 ve pamuk tohumu yagini sayabiliriz [2].

Yapilan deneysel calismalarin amaci; ¢evreye duyarli, biyobozunur ve ucuz
hammaddeler iiretmektir. Bu nedenle son yillarda bitkisel yaglar ve bu yaglarin
yeni monomerler ve polimerler gelistirmek icin hammadde olarak kullanilmasi
lzerine yapilan calismalar 6nemli bir hale gelmistir. Bitki tohumlarindan elde

edilen yaglarin (trigliserit) karbon-karbon c¢ift baglari, allilik karbon gruplar ve



ester gruplari kimyasal olarak modifiye edilmekte ve polimerler hazirlanmaktadir
[3].

Deneysel calismalarda en ¢ok tercih edilen yaglara; soya, aycicek, kanola, palmiye
yaglar1 ornek olarak verilebilir. Aycicek yag1 ve soya yaginin en ¢ok tercih
edilmesinin nedeni ise, ¢ift baglar lizerinden kimyasal modifikasyona en uygun

olan yaglar olmasidir [3].

Bitkisel yaglarin ¢ift baglarinin kimyasal modifikasyonu i¢in kullanilan yontemler;
Diels-Alder katilmasi, Fridel Craft acillemesi, epoksileme, oksidasyon, tiyol-en
katilmasi, ozonlamadir. Bitkisel yaglarin poliole dontstirilmesi ise
hidroformulasyon, ozonlama, transesterifikasyon, amidasyon,

epoksidasyon/oksiran halka acilmasi yontemleri ile yapilmaktadir [4].

Epokside soya yag1 genel olarak oksidasyonla hidrojen peroksit ve asetik veya
formik asitle tiretilmektedir. Boylelikle epokside soya yagi epoksi gruplarinin halka

acilmasi reaksiyonu ile poliole dontistiirtiilebilmektedir [5].

Polimer uretiminde yenilenebilir hammadde olarak bitkisel yag trigliseritlerinin
kullanilmasi bir¢ok avantaja sahiptir. Bu avantajlara biyolojik bozunabilirlik,
hammaddelerin yenilenebilirligi, CO2 emisyonunun azaltilmasi, enerji tasarrufu,
petrol esashl {lrlinlere gore kolay {retilebilirligi, nispeten diisiik fiyat ve
trigliseritler tizerinde cesitli kimyasal doniisiimlerin varlig1 6rnek olarak verilebilir
[6].

Bitkisel yaglar arasinda soya yagi, yliksek kullanilabilirlik, diisiik maliyet ve ¢evre
dostu olmasi, doymamishginin yiiksek olmasi (iyot sayist 140), farkli kimyasal
dontisiimlerle daha reaktif, fonksiyonlandirilmis yapilar elde edilmesine olanak
saglamasi gibi nedenlerden dolay1 yenilenebilir malzeme iretimi icin kimya

endistrisinde oldukga fazla kullanilan bir hammaddedir [6].
1.2 Tezin Amaci

Yapilan deneysel c¢alismanin amaci; poliliretan sentezlerinde kullanilan
petrokimyasal esasli hammaddelere alternatif yenilenebilir kaynaklardan
hammaddeler gelistirmek ve bu alternatif hammaddeler ile poliiiretanlar

sentezlemektir. Bunun i¢in biyo esashi polioller sentezlenmis, bu biyo esash
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polioller ve bu biyo esash poliollerin petrokimyasal polioller ile karisimlarindan
olusan hibrit polioller ile poliliretan film sentezleri gergeklestirilmistir.
Sentezlenen poliiiretan filmlerin mekanik direng¢ ve esneklik 6zellikleri incelenmis
ve kimyasal yapilar1 FT-IR grafikleri ile dogrulanmistir. Calismanin ilerleyen
boliimlerinde poliiiretan sentezi yapilirken sisteme CuMOF ve ZIF-8 ilave edilerek,
PU/CuMOF ve PU/ZIF-8 nanokompoziti iceren PU filmler sentezlenmistir. CuMOF
ve ZIF-8 kullanilmasinin amaci elde edilen politiretan filme antibakteriyellik

ozelligi katabilmektir.
1.3 Hipotez

Gunimiizde petrol esasli polimerik malzemeler kullanilmasina ragmen, petrol
kaynaklarinin azalmasi ve ¢evreye etkilerinden dolay1 biyo esasli malzemelerin
onemi artmaktadir. Petrol kaynaklarinin 2050° li yillarda bitecegi tahmin
edilmektedir. Bu nedenle hammadde fiyatlarinda belirsizlik ve siirekli artis

gozlenmekte ve iilkeler projelerinde yenilenebilir kaynaklara yonelmektedir [6].

Bu tez calismasinda bitkisel kaynaklardan poliol sentezi, sentezlenen polioller ve
bu poliollerin petrol esaslh ticari polioller ile hibrit karisimlarindan olusan poliol
sistemleri ile poliliretan film sentezleri yapilmistir. Calismadaki amag bitkisel
kaynaklardan sentezlenen politiretan filmlerin, petrol esash kaynaklardan
sentezlenen politretan filmlerin 6zelliklerine benzerliklerini veya tstiinliiklerini

gosterebilmektir.

Mevcut teknolojide PU film sektoriinde ve PU film kaplh tekstil iiretiminde
antibakteriyel ajan olarak pahali ajanlar kullanilmaktadir. Bu tez c¢alismasinda
sentezledigimiz biyo esash poliol olan ESOPOL ile biyo esasli PU filmler tiretilerek
ve antibakteriyel ajan olarak Cu esasli MOF (CuMOF) ve ZIF-8 ekleyerek biyo esash
PU/CuMOF ve PU/ZIF-8 antibakteriyel filmlerin hazirlanmasi gerc¢eklestirilmistir.



2

Politiretanlar ve Kullanim Alanlar

2.1 Poliiiretanlar

Glinlimiizde ticari olarak kullanilan en o6nemli polimer siniflarindan birini
olusturan poliiiretanlar (PU), ilk kez 1937 yilinda Dr. Otto Bayer tarafindan
uretilmistir. Yapilarinda diizosiyanat ve diol gruplarini cesitli oranlarda ve
kombinasyonlarda iceren polimer grubudur. Poliiiretanlarin, polimer gruplan
arasinda ¢ok kullanilanlarindan biri olmasinin sebebi, sivi monomerlerden, kolay,
diisiik enerji gereksinimi olan bir proses ile elde edilmesi ve yumusak, dogrusal
elastomerlerden sert termoset kopiiklere kadar yaygin bir {riin grubunu

olusturmasidir [7].

Poliliretanlar, yumusak ve sert segmentlerden olusan blok kopolimerlerdir.
Poliollerden olusan yumusak segmentler, poliliretana elastomerik o6zellik
kazandirir.  Diizosiyanatlarin = olusturdugu sert segmentler ise mekanik
ozelliklerden sorumludur. Sert iliretan segmenti ile yumusak poliol segmenti
arasinda kimyasal ve termodinamik uyumsuzluk nedeniyle faz ayrimi bulunur. Faz
ayriminin derecesi, polimer zincirleri arasinda kullanilan hidrojen baglari, polarite,
bilesim ve segmentlerin uzunlugu gibi faktorlere baghdir. Yumusak ve sert
segmentler arasindaki faz dagilimi degistirilerek malzemenin mekanik ve fiziksel

ozellikleriyle biyouyumlulugu degistirilebilir [8].

Sekil 2.1’ de 4,4'-difenilmetan diizosiyanat (MDI) ile etilen glikol monomerlerinden

olusan poliliretanin sert ve yumusak segmentleri sematik olarak gosterilmistir [9].

O=C=N—, />—CH2—<\:‘}LN=C=O +  HO-CH,-CH,—OH

MDD Etilen Glikol
o (@]
[} /’=\ — 1 - - -
—— CN pCH—{ P N-C-O-CHy-CH-O—}—
H H
S B e —
sert segment yumusak segment

Sekil 2.1 Poliliretanin Sert ve Yumusak Segmentleri [9]
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Poliiiretanlarin yapisal ve mekanik o6zelliklerini etkileyen bir diger 6nemli
parametre ise capraz baglanma miktaridir. Yapidaki ¢apraz baglanma orani
arttikca uygulanan kuvvete karsi gosterilen direnc¢te artma, malzemenin uzama
miktarinda ise azalma meydana gelir. Bu nedenle son iirtinde istenilen 6zelliklere
ulasmak icin sert ve yumusak segmentlerin orani ve capraz baglanma miktari

uygun olarak belirlenmelidir [9].

Poliliretan esasli kompozit malzemeler tasarim esnekligi, kolay tiretim, hafiflik,
dayaniklilik, 1s1l ve elektriksel yalitim, carpismalarda enerji soniimleme ve
korozyona dayaniklilik gibi faydal 6zelliklerinden dolay1 ayakkabi, makine sanayi,
kaplamalar, boyalar, sert izolasyonlar, termoplastikler, kopiikler ve medikal
cihazlar gibi bircok endustriyel alanlarda kullanilmaktadir. Kaplamalar
malzemeleri radyasyon, nem, biyolojik bozunma, kimyasal ya da mekanik zararlara
kars1 korur. Organik kaplamalar; distk imalat fiyatlari, cok yonliliik, uygun kiitle
ozellikleri, estetik o6zellikleri ve uygulama kolayligindan dolay1 bu amagla yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu organik kaplamalar arasinda poliiretan (PU)
kaplamalar, miikkemmel asinma direnci, dayaniklihk, diisiik sicaklik esnekligi,
korozyon direnci ve kimyasal diren¢ o6zelliklerine sahiptir ve bu o6zellikleri
nedeniyle genis kullanim alanina sahiptirler. Yenilenebilir kaynaklardan
(venilenebilir olmayan hammadde stogunun azalmasi nedeniyle bitkisel agaclar,
algler gibi canli organizmalardan) polimer sentezine olan ilgi artmaktadir. Bitkisel
esasl polimerler yiiksek miktarda bulunabilirligi, diisiik fiyat1 ve cevreye zarar

vermemesi gibi avantajlara sahiptir [10].
2.2 Poliiiretanlarin Tarihgesi

Politiretan ilk defa 1937 yilinda Otto Bayer ve arkadaslar tarafindan Almanya
Leverkusen’ deki I.G. Farben laboratuvarinda kesfedilmistir. ilk cahismalar alifatik
diizosiyanat ve diaminin polilire olarak sekillendirilmesi tizerineydi, bu ¢alismalar
alifatik diizosiyanat ile glikolden ilging 6zelliklere sahip poliliretan elde edene
kadar siirdii. 1952’ de poliizosiyanatlar ticari olarak uygun hale geldi, daha sonra
(2. Diinya Savasi) poliester polioller ve toluen diizosiyanat (TDI) karisimindan elde

edilen politiretanlar ticari olarak kullanildi. 1952-1954 yillarinda ise farkh



poliesterdiizosiyanat karisimlarinin Bayer tarafindan gelistirilmesi bunu takip etti

[11].

Daha sonralar1 diisiik maliyetleri, hidrolitik stabilite, kullanim kolaylig1 gibi
nedenlerden dolay1 poliester polioller yerini polieter poliollere birakmaya basladi.
1956 yilinda Poli (tetrametilen eter) glikol (PTMEG) ile tetrahidrofuranin
polimerizasyonu DuPont tarafindan gerceklestirilerek ilk ticari polieter polioliin
tretimi yapildi. 1957 yilinda ise Dow Chemical ve BASF polialkilene poliolleri
uretti. PTMG, 4,4’ - difenilmetandiizosiyanat (MDI) ve etilen diamin karisimindan
likra adi verilen elastan, DuPont tarafindan iiretildi. Sonraki yillarda esnek
poliiiretan koptkler, kati poliliretan kopiikler (poliizosiyanurat), sisirme
maddeleri, polieter polioller, polimerik metilen difenil diizosiyanat (PMDI) gibi
polimerik izosiyanatlar bunlari takip etti. PMDI iceren poliiiretanlarin (PU) termal

direnc ve alev geciktirme 6zelliklerinin oldugu anlasildi [11].
2.3 Poliiliretan Malzemelerinin Tiirleri

Politiretanlar1 kullanim alanlarina goére dort grupta inceleyebiliriz. Bunlar;

koptikler, elastomerler, fiberler ve kaplamalardir [12].

2.3.1 Poliiiretan Kopiik Malzemeler

Poliliretan kopiikler, esnek ve sert poliliretan kopiikler olmak tlizere iki sinifa
ayrilirlar. Esnek poliiiretan kopiikler, saglam, dayanikli ve disiik yogunluklu
olmalarindan dolay1 otomobil koltuklari, yataklar ve oturma gruplar gibi bircok
alanda kullanmilmaktadirlar. Tiirkiye politiretan endiistrisinde rijit diye adlandirilan
sert politiretan kopiikler ise sikismaya direncli, 1s1 iletkenlikleri disiik ve su
absorblamayan malzemeler olmalarindan dolay1 binalarda ve sogutucularda is1
izolasyon malzemesi olarak ve i¢i bos sistemleri minimum agirlikta

kuvvetlendirmek i¢in kullanilirlar [12].

2.3.2 Poliiiretan Elastomer Malzemeler

Poliliretanlarin elastomer olarak kullanilmasinin nedenlerinin bagsinda yiiksek
mukavemet, asinmaya karsi diren¢ gelmektedir. Ayrica poliliretan elastomerler

coziclilere karsi da dayanikhdirlar. Ayakkabi tabani yapimi, agir vasita tekerlekleri



yapimi, silindir, disli tlretimi, miihendislik arag-gereclerinin yapiminda
kullanilirlar. Diistik sicaklikta biikiilebilme ve boyanabilme 6zelliginden dolay:

otomotiv sektoriinde camurluk ve siper olarak kullanilmaktadir [12].

2.3.3 Poliiiretan Fiber Malzemeler

Politiretan fiberler, esneklige sahip nadir fiberlerdendir. Hafif ve saglam

olmalarindan dolay1 mayo ve deniz giysilerinin yapiminda kullanilirlar [12].

2.3.4 Poliiiretan Kaplamalar

Politiretan kaplamalar asinmaya ve c¢arpmaya Kkarsi yiliksek direng
gosterdiklerinden dolayr jimnastik ve dans salonlarinin zemin kaplamasinda,
otomotiv, denizcilik ve havacilik malzemelerinde, boru hatlarinin korozyona karsi
korunmasinda ve film yapistiricilarinda kullanilmaktadir. Ayrica ahsap yapilarda

ve kompozitlerinde baglayici olarak tercih edilmektedirler [12].

Esnek poliiiretanlar blok kopolimerler olup elastik 6zelliklerini “sert blok” ve
“yumusak blok” olarak adlandirilan fazlarin ayrimina borg¢ludurlar. Sert blok
katidir ve sertligini icerdigi capraz baglardan alir. Yumusak blok esneyebilen

baglara sahiptir ve elastik polimer verir [11].

1960’ tan beri poliiiretanlarin hazirlanmasinda yiiksek oranda doymamis bag
iceren bitkisel yaglarin kullanimi degerlendirilmistir. Aycicegi, palmiye, kolza
tohumu yag1 6zellikle de kastor ve soya yaginin icerdikleri cift baglar hidroksil
bagh gruplar haline dontistliriilmistiir. Reaktanlara ve silirece gore poliliretan
polimerler elastomer, képlik veya arag koltuklari, mobilya, paketleme malzemeleri

ve medikal malzeme gibi plastiklerin tretiminde kullanilirlar [11].
2.4 Poliiiretanlarin Kullanim Alanlar

Politiretanlar (PU); geleneksel olarak kopiikler, elastomerler, filmler, kaplamalar,
yapistiricilar ve cilalar olarak kullanilir ve son yillarda biyomalzemeler olarak da
kullanilmaktadir. Bunun nedeni iyi mekanik ve ylizey oOzellikleri, bakteriyel
enzimlerine hidrolitik direnci, diisiik sitotoksisite ve iyi hemo-uyumlulugudur. Bu
ozellikler ortopedik yapi iskeleleri, yumusak doku ve damar protezlerinin

yenilenmesinde kullanilan kaplamalar ve sinir rejenerasyonu gibi PU uygulamalari
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icin Onemlidir. Sterilizasyon gerektiren medikal ekipmanlara, medikal cihaz
koruyucu kaplamalari, gida ile temas eden poliiiretan kaplamalar ve kontrolli

dozaj ilaglar1 6rnek olarak verilebilir [13].

Poliliretanlar, sahip olduklar1 6zelliklerden dolay1 bircok sektorde diger
polimerlerin yerini almaktadir. Otomotiv, yapi, tekstil ve boya sektériinden tibba

kadar oldukga farkli alanlarda uygulama alanina sahiptir [14].

2.4.1 Poliiiretanlarin Kopiik Olarak Kullanimi
2.4.1.1 Bina Yahitiminda Kullanimi

Poliliretan uygulamasinin en o6nemli O6rnegi binalarin yalitimda kullanilan
sistemlerdir. Binalar kullandiklar1 enerjinin biiyiik boéliimiinii kendilerini 1sitmak
yerine yeryuzini i1sitarak bosa harcamaktadir. Bu durum hem paranin bosa
harcanmasina hem de enerji konusunda disa bagimhligimizin artmasina neden
olmaktadir. Avrupa’da yaklasik 160 milyon binada 1s1 yalitimi kullanilmaktadir. Is1
yalitimi; enerji tiiketimini % 40, CO2z emisyonunu % 36 disiirmektedir. Karbon
saliniminun  dustlrilmesi  agisindan  binalarin  yalitimi  ¢ok  6nemlidir.
Politiretanlar kiiresel 1sinmaya yol agcan karbon emisyonlarini azaltir,
kolay uygulanabilir, uzun omiirlii ve giivenli bir polimerik malzemedir. Soguk
havalarda 6énemli 6l¢lide ev ve ofislerde enerji kaybini azaltirken, sicak havalarda

ise binalari serin tutarak klimalara daha az ihtiya¢ duyulmasini saglar [14].

Avrupa’ da binalarin 1sitilmasi ve sogutulmasindan kaynakli CO2 emisyonu, fosil
enerji kaynaklarinda ortaya ¢ikan CO2 emisyonunun % 40’ tan fazlasidir. Sert
kopilige dayali poliiiretan teknolojisinin yalittmda uygulanmasi, Avrupa genelinde
ortalama COzemisyonunu % 10 oraninda dusirmiis ve bu etki Kyoto

sozlesmesinin iki maddesini karsilamistir.
Bina yalititminda poliiiretan kullaniminin cesitli avantajlari vardir;

e  Poliliretanlar yiiksek dayanim 6zellikleri sayesinde binalarin yipranmaya

kars1 direncini artirir ve bakim ihtiyacini azaltir.

e Poliliretandan yapilmis sert yalitim panelleri; hafif, giiclii, neme karsi

dayanikl ve kolay uygulanabilir 6zelliklere sahiptir.



e Yaliim panelleri ve kopiik kokenli diger yaliim itrtnleri, uzun stre

ozelliklerini korumalari sayesinde ytiksek enerji tasarrufu saglarlar.

e  Poliliretanlar diger yalitim {iriinlerine gére daha az yer kaplarlar, kolay
uygulanabilir o6zellige sahiptirler. Boylece mimarlar ve tasarimcilara kolaylik

saglarlar.

e  Rijit sprey kopiik poliliretanlar, eski binalarda olusan ¢atlak ve asinmalara

karsi ¢cok hizli bir sekilde kolaylikla uygulanirlar [14].

2.4.1.2 Buzdolab: ve Derindondurucularda izolasyon Malzemesi Olarak

Kullanimi

Rijit poliiiretan kopiikler buzdolabi ve derin dondurucular i¢gin diinya ¢apinda en
¢ok kullanilan yalitim malzemesidir. Rijit poliiiretan izolasyon képtikleri, buzdolabi
ve derin dondurucularn siirekli soguk tutmak icin gereken enerjiyi azaltir.
Poliliretan malzemelerin izolasyon verimleri ¢ok yiiksektir. izolasyon verimi,
gidalarin islenmesi sirasindaki diisiik sicaklikta proseslenmesi, depolanmasi ve
dagitimi igin olduk¢a oOnemlidir. Diinyada insan yasamini etkileyen gida
triinlerinin yaklasik ylizde % 50’ si poliliretan izolasyonlu sogutma olmadan,

cliriime sonucu yok olur.
Politiretanlar, sogutma cihazlarinin yalitimi i¢in idealdir. Avantajlar1 sunlardir;

s Mikemmel izolasyon 6zelligi,
¢ Plastik ve metal aksamlara miikemmel yapisma 6zelligi,
¢ Uygun maliyetli Uriin ¢6ziimi, birden fazla islemi tek basina yerine
getirme 6zelligi (yapisma, sertlestirme v.b.),

¢ Kapali hacimlerde etkili oldugundan, maksimum stire raf émriine sahip
olmasi,

¢ Distik hacimde ayn1 gorevi yaptigindan i¢ hacimden ¢ok yer almamasi,

«  Guvenlikli bir Grin olmasi,
¢ Saglam ve gilicli yapida olmas;,

% Cok hafif oldugundan tasinma maliyetlerini azaltmasi,



« Ekonomik oldugundan, buzdolab1 ve derin dondurucularin maliyetini

kisitlama ozelligidir.

Yukarida yer alan avantajlar, daha diisiik enerji sarfiyath sogutucularin
uretilebilecegi anlamina gelmektedir. Avrupa birliginde enerji verimliligi
girisimleri 1990’ dan bu zamana kadar 6nemli 6l¢iide enerji verimliligi saglamistir.
Politiretan sert koptkler uzun émirliidiir ve buzdolabinin enerji tiiketimini %30
azaltir, bu da biuyiik bir enerji tasarrufu demektir. Kullanilan poliiiretan kopukli

A++ buzdolaplari, 15 y1l 6ncesine gore % 60 enerji tasarrufu saglamaktadir [14].

2.4.1.3 Mobilya ve Yataklarda Kullanimi

Esnek politiretan kopiikler deformasyonlarinin diisiik olmasinin yanisira, daha
yumusak ve saglam yapiya sahiptirler. Bu o6zellikleri sayesinde kullanilacaklari

alana uygun olarak sekillendirilebilirler.

Politiretan koptkler viicut hatlarina uygun olarak sekillenirler. Bu o6zellikleri
sayesinde kisinin viicut sekline uyum saglayan, dinlendirici bir poliliretan yatak
tretilebilmektedir. Bu 6zellik uzun siire yatmak zorunda kalan kisilerde olusan

rahatsizliklar1 engellerler ve hastanelerde yaygin kullanim alanina sahiptirler [14].

2.4.1.4 Otomotiv Alaninda Kullanimi

Poliliretanlar yaygin olarak konfor bakimindan ve enerji tasarrufu agisindan
gercek avantajlar sundugu icin ara¢ Uretiminde kullanilmaktadir. Poliiiretan
kopitkler siirts ile ilgili yorgunluk ve stresi azaltmak i¢in koltuk, kol dayanimlari ve
koltuk basliklarinda kullanilmaktadir. Hafif ve dayanikli olmalar1 sadece konfor
saglasa da, ayni zamanda yalitim 6zellikleriyle de motorun 1s1 ve giiriiltiisiine karsi
koruma saglar ve araba parcalarinda kullanilmak igin ideal malzemedir.
Politiretanlar hafif olduklari icin araglarin toplam agirliklarinin azaltilmasiyla daha
fazla yakit verimliligi saglar. Bu nedenle araba ekipmanlarinda daha fazla tercih

edilirler [14].
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2.4.2 Elastomer Olarak Kullanimi

2.4.2.1 Ayakkab1 Sektoriinde Kullanimi

Ayakkabr sektoriinde, poliiiretan ayakkabi tiirlerinin genis uygulama alani
bulunmaktadir. Daha ¢ok ayakkabi, terlik ve bot icin anilmasina karsin, ayrica is

giivenligi ayakkabisi ve ayakkabi tabani olarak da kullanilmaktadir.

Ayakkabi1 tabanlar1 icin poliliretan elastomer malzemelerle iistiin mekanik
ozelliklere sahip, hafif asinmaya dayanikli ve rengarenk modeller tlretilmektedir.

Poliliretan tabanlar sizdirmaz ve pratiktirler [14].

2.4.2.2 Diger Uygulamalar

Poliliretan elastomerler ¢ok genis uygulama alanina sahiptir. Bircok miihendislik
alaninda, dayaniklilik, asinma, kimyasal ve organik c¢oziiciilere (yag v.b.) karsi
direng gerektiren sektorler i¢in Uriinleri gelistirilmektedir. Uygulama alanlarina
ornek olarak, maden ocaklarinda mineral tasinmasinda kullanilan silindirler ve
kayislarda, patenler, hastane arabalari icin iretilen tekerleklerde, baski
silindirlerinde, hortumlarda ve otomotiv sektérii i¢cin kaput alti pargalar1 6érnek

verilebilir [14].

Mastikler, catlak ve bosluklar sebebiyle kagan sivi ve 1s1 kaybini 6nlemede veya sivi
sizmalarini ve bu sizintilardan olusan 1s1 kayiplarini 6nlemede kullanilir.
Politiretanlar zor iklim kosullarinda pencerelerden olusan sizintilar1 engellemek
amaciyla pencerelerde kullanilirlar. Mastikler 1s1 kayiplarini engellemeleriyle
enerji faturalarin1 azaltmaya yardimci olur. Diger mastik uygulamalari, insaat
sektoriinde genlesme engelleyici olarak, otomobil sektoriinde de contalarda
kullanilmalaridir. Mastikler bununla birlikte birgok elektronik cihazda nem
koruyucu ve darbe giderici olarak kullanilir. Sekil 2.2" de poliiiretanin kullanim

alanlar gosterilmektedir [14].



2.4.3 Kaplama ve Yapistirici Olarak Kullanimi

Poliiiretan kaplama malzemeler; bircok modern kaplama yontemi ile, araglar,
kablolar, zemin ve duvarlar ve koprt ve yollar icin giivenli ve etkili, daha uzun stre
dayanimli malzemeler tiretilmesini saglar ve bu urtinlerin ¢evreye zararini azaltir.
Poliiiretanlar dayanikhliklarinin yanisira yiiksek korozyon ve hava direnci
sagladiklarindan dolay1 kaplamalarda tercih edilir. Poliiiretanlarin ¢ok yonli
ozellikleriyle giivenli bir sekilde ahsap, kauguk, karton veya cam gibi farkh
malzemeleri birbirlerine baglayarak yapistirilabilirler. insaat projelerinde ézellikle
poliiiretan yapistiricilardan yararlanililir. Ambalaj ve dis mobilya ireticileri,
esneklik ve saglamlik o6zellikleriyle poliliretan yapistiricilart bir¢cok alanda

uygulayabilir [14]. Politiretan kullanim alanlar Sekil 2.2’ de gosterilmistir.
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ismm/ ¥/ e
~ \,\ izolasyon S
P 22% .
£ Ot i
omotiv
EKIPAMANLARE 1 MOBILYA
Mobilya v
ve Beyaz esya
- \r yatak ‘\/
) Ayakkab: O
MAKINE 7% iINSAAT &
PARCALARI -+ YAPI J
\ Diger -1 3% Tekstil
Ambalaj

~ \_s
: ELEKTRIK :

Sekil 2.2 Politiretan Kullanim Alanlar1 [14]
2.5 Poliiiretanlarda Morfoloji ve Ozellik iliskisi

Cok fazh sistemlerde, polimerin sonu¢ 06zelliklerinin belirlenmesinde morfoloji
onemli bir role sahiptir. Morfoloji kontrollii degistirilerek istenilen 6zelliklerde bir
malzeme elde edilebilir. Segmentlenmis politiretanin morfolojisi, iki fazh

yapisindan dolay1 ¢ok karmasiktir [15].

Segmentlenmis poliliretanlarin morfolojisi, boyutlarina gore ¢ farklh yapisal

diizeydedir. Bunlar asagidaki gibi siralanabilir [15].
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a) En kii¢lik yapisal diizey; kristal yapi, blok sirasi ve sira dagilimi gibi molekiiler
yapidir. Bu da NMR ve IR spektroskopisi ile incelenir.

b) Yapinn ikinci diizeyi 50-1000 A boyuta sahip domain yapisidir. Bu yap: diizeyi
elektron mikroskobu veya kii¢iik 6l¢ekli bir X-1sinlar1 kirinim cihazi ile yapilir.

c) Morfolojinin tli¢lincii seviyesi, “spherulitic” dokudur. Bu tip morfoloji, kii¢iik acili

151k scattering elektron mikroskobu ve polarize 151k mikroskobu ile incelenir.

Segmentlenmis poliiliretan igin ideal yap1 Sekil 2.3’ de gosterilmektedir. Bu yap1

miikemmel bir ardarda blok kopolimeridir [16].

Sert Segment Yumusak Segment

= Uzun Zincirli Diol (Yiiksek Molekul Agrilikli)

= Kisa Zincirli Diol (Diistik Molekiil Agirlikli)

= Diizosiyanat
© = Uretan Grup

Sekil 2.3 Segmentlenmis Poliiiretanin ideal Yapisi [16]

Segmentlenmis poliliretanlarin performansinin belirlenmesinde mikrofaz ayrimi
onemli rol oynar. Segmentlenmis blok kopolimerlerin termo-mekanik 6zellikleri
polimerin denge morfolojisine bagldir. Segmentlenmis poliliretanlarin

morfolojilerini etkileyen 6nemli faktorler asagida siralanmistir.

¢ Molekiiliin kimyasal yapisi, sayica ortalama molekiil agirligi ve yumusak

kismin molekiil agirlik dagilimi,
+» Diizosiyanatin simetrisi ve kimyasal yapisi,

¢ Zincir uzaticinin kimyasal yapisi, ortalama zincir boyu ve sert kisim

uzunlugu,
¢ Kopolimer i¢indeki yumusak ve sert kisimlarin miktarlari,
s Sertve yumusak kisimlarin kristallenebilirligi,

s Sert-sert ve sert-yumusak kisimlar arasindaki hidrojen baglarinin boyutu,
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¢ Yumusak ve sert kisim arasindaki ¢ozlintrliik,

X/

¢ Sentez sirasindaki polimerizasyon prosediirleri (tek basamakl veya iki

basamakli metot),

X/

s Sert kisim ve yumusak kisim matriks arasindaki arayiizey bolgesinin

dogasidir [16].

2.5.1 Polioliin Tipi ve Molekiil Agirliginin Poliiiretan Morfolojisine EtKisi

Segmentlenmis poliliretanlarda polioliin hareketliligine bagh olarak kopma
mukavemeti ve kopma uzamasi degerleri degismektedir. Bu nedenle, mekanik
ozellikler poliol hareketliligine bagh olarak belirlenen Tg, Tm ve deformasyon
altinda kristalenebilme kabiliyeti gibi 6zelliklerden etkilenir. Poliol hareketliligi
polioliin molekil agirhigina ve tipine baghdir. Elastik bir iriin elde etmek icin
polioliin ortalama molekiil agirhginin 1000 ve 4000 g/mol arasinda olmasi
uygundur. Daha ytliksek molekiil agirlikl polioller daha ytiksek kopma mukavemeti
saglarlar. Fakat depolanma sirasinda esnek bloklarin yavas kristalizasyondan
kaynaklanan soguk sertlesme egilimini de arttirirlar. Genellikle, yumusak
segmentlerin molekiil agirliginin artmasi elastisite modiiliinii azaltirken kopma
uzamasinl artirir ve yumusak segmentlerin Tg' sini azaltir. Molekiil agirhiginin PU

morfolojisine etkisi Tablo 2.1‘ de gdsterilmektedir [16].

Tablo 2.1 Molekiil Agirhiginin PU Morfolojisine Etkisi* [16]

Poliol Mol Agirhigi Kopma Kopma Sertlik Elastisite

Mw (g/mol) Mukavemeti Uzamasi Shore Modiilii
(MPa) (%) (MPa)

4500 38 770 60 5

3500 35 750 65 7

2500 34 700 70 10

2000 32 700 80 11

1000 31 450 83 15

*PU elastomerler poli (etilen adipat) ve naftalin diizosiyanat ile sentezlenmistir.

Polieterler polioller, genellikle diisiik Tg ve poliesterlerden daha zayif zincir ici
gliclere sahiptir ve bu nedenle genellikle polieter polioller ile mekanik 6zellikleri

daha disiik politiretanlar sentezlenir. Bu durum -NH grubu ile ester karbonil
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gruplar1 arasindaki hidrojen baginin, tUretan -NH’ 1 ile eter oksijeni arasindaki

hidrojen bagindan daha gii¢lii olmasindan kaynaklanmaktadir [16].

Polieterler icinde politetrametilen glikol esash poliiiretanlar, zincir yapisinin
diizenliligi ve kristallenme kabiliyetinden dolayi en iyi fiziksel 6zelliklere sahiptir.
Diger taraftan, polipropilen glikol icindeki ataktik yan zincir metil grubu
kristalizasyonu engeller ve Tablo 2.2’ de gosterildigi gibi daha zayif mekanik

ozellikler ile sonuglanir [16].

Tablo 2.2 Poliol Yapisinin PU Morfolojisine Etkisi* [16]
Poliol Molekiil

DSV** Shore Kopma Uzama Elastisite T2***

Agirhg Sertlik Muk (%)  Modilii (o
Mw (psi) (psi)
Polietilen adipat

0.824 86(A 7400 655 900 136
glikol/980 (A)
Politetrametilen

0904 88(A 7800 530 1300 160
adipat glikol/989 (A)
Polihexamgtficn 1.058  82(A) 8600 560 1200 147
adipat glikol/986
Poli (1,4
siklohekzildimetilen 0.697 60(D) 5600 355 4800 142
adipat)/1190
Politetrametilen 0.935 90(A) 5300 725 1000 130
glikol/974
Polipropilen 0.874 76(A) 4200 800 640 146
glikol/1005

*Bilesenler: MDI/Zincir Uzatici/1,4- blitandiol=2/1/1
**DSV= seyreltik ¢ozelti vizkozitesi;
***T2= Proses Sicaklig1

2.5.2 Zincir Uzaticl Tiriniin Poliiiretan Morfolojisine EtKisi

Zincir uzaticinin PU malzemenin o6zellikleri tizerindeki etkisi kullanilan zincir
uzaticinin yapisina baglidir. Genellikle, diamin zincir uzatici kullanildig1 zaman
daha iyi fiziksel 6zellikler elde edilir. Diol zincir uzaticilarin zincir i¢i baglantilar
diamine gore daha zayif oldugundan daha diisiik fiziksel 6zellikler sergiler. Tablo

2.3’ te politiretan morfolojisi izerine farkli diollerin etkisi gosterilmektedir [16].
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Tablo 2.3 Zincir Uzaticinin PU Morfolojisine Etkisi [16]

Zincir Uzatic1 Sertlik Kopma Uzama Elastisite
Shore A Muk. (psi) (%) Modiilii
Etilen Glikol 80 (A) 6500 500 1000
Trimetilen Glikol 80 (A) 5900 575 1200
Tetrametilen Glikol 88 (A) 7800 530 1300
Hekzametilen Glikol 87 (A) 5700 580 1100
1,4-Bis (hidroksi-etoksi) 93 (A) 3700 550 1900

Bilesenler: MDI/Poli(tetrametilen adipat) glikol /Glikol=2 /1 /1

2.5.3 Diizosiyanat Tiriiniin Poliiiretan Morfolojisine EtKisi

Diizosiyanat yapisinin PU morfolojisine etkisi Tablo 2.4’ de tanimlanmaktadir.

Tablo 2.4 Diizosiyanatin PU Morfolojisine Etkisi* [16]

Diizosiyanat Kopma Kopma Elastisite
Muk. (MPa) Uzama (%) Modiilii

1,5-Naftalin diizosiyanat 29 500 21
1,4-Fenilen diizosiyanat 44 600 16

2,4- ve 2,6-Toluen diizosiyanat =~ 31 600 3

4,4’- difenilmetandiizosiyanat 54 600 11
3,3’-dimetil-4,4’-difenilmetan 36 500 4
4,4’-difenil propan-[2,2']- 24 700 2
3,3’-Dimetil-4,4’-bifenil 27 400 16

*Bilesenler: Polietilen adipat/diizosiyanat/1,4-biitandiol=1 / 3 / 2

izosiyanattaki yiiksek simetri ve rijitlik gibi 6zellikler elastisite modiilii ve cekme
dayanimi degerlerini artirir. Naftalinden 1,4-fenilene dogru diizosiyanatin
hacimliligi azalir, bu da modiil degerinin diismesine neden olur. Ayrica, metil grubu
etkisi dikkate deger modiil dislisiine neden olur. Bu 4,4’ difenilmetan diizosiyanat
ve 3,3'-dimetil-4,4’ difenilmetan diizosiyanat'in karsilastirilmasi ile goriliir.
Bununla birlikte  2,4-toluen diizosiyanat ve 1,4-fenilen diizosiyanat
karsilastirilmasi ile de goriilebilir. MDI" daki simetri onun miikemmel (kuvvetli)
cekme dayanimi ile yansitilan yari kristal yapidaki sert blok hazirlanmasina olanak

saglamak i¢in yeterlidir [16].
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H12MDI serisinden olusan elastomerlerin 6zellikleri MDI serisi ile karsilastirildigi
zaman, alifatik diizosiyanat esasl elastomerler daha kuvvetli mekanik 6zelliklere
sahip oldugu gorilmiistiir. Bununla birlikte H12MDI genellikle izomerlerin karisimi
olarak kullanilir ve Hi2MDI’ dan tiiretilmis politiretanlar MDI’ dan elde edilenlere
oranla yiiksek kullanim sicakligina sahip degildir. Alifatik diizosiyanatlarin diger

onemli 6zelligi ise seffafhigidir [16].

2.54 Hidrojen Baginin Poliiiretan Morfolojisine Etkisi

Hidrojen bagy; ortalama 20-50 kj/mol kuvvete sahip, en kuvvetli ikincil kimyasal
bagdir. Poliliretanlar; proton verici olarak -NH grubunu ve proton alicis1 olarak
tretan karbonili, ester karbonili (poliesteriiretandaki) veya eter oksijenini

(polieteriiretanlardaki) iceren yogun hidrojen bagh yapilardir.

Politiretanlarin icindeki hidrojen baglarn IR spektroskopisiyle belirlenebilir.
Politiretanlar icin hidrojen bagl ve serbest -NH, tliretan karbonili (C=0), lrea
karbonili (C=0) 6nemli piklerdir. Bununla birlikte, poliiiretanlar i¢gindeki hidrojen
baginin derecesi poliliretanin faz ayrilmasi roliiyle baglantilidir. Eger hidrojen bagi
iki faz arasinda olugsaydi, nicel olarak faz karisiminin daha yiiksek bir derecede
olmasi beklenirdi. Diger taraftan eger hidrojen baglari sadece sert segment icinde
olusturulursa kristalizasyon arttirilabilir ve bu da faz ayirimina sebep olabilirdi.
Hidrojen bag derecesi veya hidrojen bag indeksi poliliretan kompozisyonundan ve
yapisindan etkilenebilir. Bir polieter liretan ayni sert segment iceren poliester
liretana gore daha az hidrojen bagina sahiptir. Sert segment igeriginin artmasi

hidrojen bagi icerigini artirabilir.

Oda sicakliginda, tipik bir poliiiretanin sert segmentinde bulunan -NH gruplarinin
yaklasik olarak %90’ 1 hidrojen baghdir. Hidrojen bag1 sicakligin artmasi ile
birbirinden ayrismaya baslar ve bu da proses sert segmentin camsi gecis

sicakligiyla hizlandirilabilir [16].

2.5.5 Segmentlenmis Poliiiretanlarin Yiizey Ozelliklerinin Poliiiretan

Morfolojisine Etkisi

Artan sayidaki biyomalzemelerden biri olan poliliretanlarin yiizey o6zellikleri,

gelisen tibbi cihazlar ve tani lriinleri lizerinde biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu yiizey
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ozellikleri; yiizey gerilimi, yilizey yapisi, ylizey morfolojisi, hidrofilite ve ylizey
elektrikselligi ozellikleridir. Segmentlenmis poliliretanlarin yilizey o6zelliklerini
analiz etmek icin Tablo 2.5’ de gosterilen ¢esitli fiziksel ylizey analiz metotlar:

uygulanmaktadir [16].

Tablo 2.5 Yiizey Analizi Metotlar1 [16]

Kisaltma Metot

ESCA (veya XPS) Kimyasal Analiz i¢in Elektron Spektroskopisi (X-Ray
Fotoelektron Spektroskopisi)

AES (veya SAM)  Auger Elektron Spektroskopisi (Tarayicit Auger Mikroskop)

SIMS Ikincil Iyon Kiitle Spektroskopisi
ISS Iyon Sagilim Spektroskopisi
LEED Diisiik Enerjili Elektron Kirinimi
STM Taramali Tiinelleme Mikroskobu
AFM Atomik Kuvvet Mikroskobu
ATR-IR ATR-Infrared

Temas Acis1 Metotlari

Temas acis1 6l¢timii kat1 ylizey tizerine birka¢ angstrom hakkinda bilgi elde etmek
icin kullanilan yontemlerden biridir. Bir poliliretanin yiizey gerilimi poliliretan
yluzeyi Uzerine ylizey gerilimi bilinen iki farkli sivinin temas agis1 ol¢ciimii ile
Owenswend denkleminden ¢ikarilabilir. X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi
(xps) olarak da bilinen ve kimyasal analiz i¢in kullanilan elektron
spektroskopisidir (ESCA) ayrica belki de en yaygin olarak kullanilan ytizey
spektroskopisidir. Bu bir kat1 yiizeyin kimyasal yapisini ve elementel analizini
karakterize etmek igin kullaniir. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) son
zamanlarda numune yiizey ucu bantlamasi ile kat1 yiizeylerin karakterizasyonu
icin bir yontem olarak gelistirilmistir, yiizey gorseli toplanabilir. Bir¢ok arastirmaci
segmentlenmis poliiliretanlarin yogun ytizey 24 6zelliklerini incelemistir. Sert ve
yumusak segmentlerin mikrofaz ayirimi nedeniyle segmentlenmis poliiiretanlar
essiz hacim ve ylizey oOzellikleri gosterirler. Sentetik ydntemlerde kimyasal
bilesimde ve proses kosullardaki kiiciik degisiklikler poliiiretanlarin kimyasal ve
fiziksel o6zelliklerinde farkhiliklara neden olabilir. Bu farkliliklar1 kiitleden farkh

olabilen ytizey tizerindeki 6zelliklere yansitir [16].

18



3

Politiretan Sentezi

3.1 Poliiiretan Sentezi

Geleneksel poliiliretanlar, izosiyanat ve hidroksil grubu iceren bilesiklerin
kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilirler. Reaksiyonlar ekzotermik

reaksiyonlardir ve polimerizasyon siiresince sicaklik ve viskozite artar [17].
Poliliretan reaksiyonunun genel isleyisi Sekil 3.1" de gosterilmektedir.

HO—R—-0OH+0=C=N—R'—-N=C=0 == HO—R—0—C-NH-R'—N=C=0 ==
1
O
+n R(OH),
— HO)—R+0—C-NH-R'-NH-C—0—R4+0—-C-NH—R'—-N=C=0
+n R(NCO), I 1 1
O O n O

Sekil 3.1 Poliliretan Reaksiyonu [18]

Temel olarak poliiiretan bir H-aktif bilesigin bir izosiyanat bilesigi ile
reaksiyonundan olusur. Bu reaksiyonun mekanizmasinda H-aktif bilesiginden bir
protonun izosiyanattaki azot atomuna aktarilmasi seklinde gergeklesir. Bu
reaksiyonlar otokatalitiktir. Uretan grubundaki azotun iizerinde bulunan serbest

elektron ciftleri katalitik tiir olarak gorev yapar ya da katalize edilir [19].

Sekil 3.2’ de liretan tepkimesinin mekanizmasi agiklanmistir [20].
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Sekil 3.2 Poliliretan Reaksiyon Mekanizmasi [20]

Sekil 3.2" den de goriildiigu lizere tepkime izosiyanat grubundaki karbon atomu
lizerine alkoksit iyonunun atak yapmasi ile baslamistir. Karbon atomu tizerindeki
pozitif yiiklemenin biraz artmasi tepkimenin hizinin artmas ile sonuglanacaktir.
Aromatik izosiyanatlarla olan iretan tepkimelerinin daha hizli olmasi bu

varsayimla agiklanmaktadir [20].

Poliiiretan tliretimi, kullanilan reaktanlara ve bunlarin reaksiyon kabina eklenme
siralarina gore farkliliklar gosterebilir. Coziicii icermemesi ve boylece daha cevre
dostu olmasi nedeniyle endiistride kullanilan temel proseslerden biri y1gin (kiitle)
polimerizasyonudur.  Yigin  polimerizasyonu, = monomerlerin  dogrudan
polimerizasyon baslatici etkenlerle (is1, 151k vb.) polimerlestirildigi prosestir.
Monomer disinda baska kimyasal kullanilmadig icin oldukca saf bir polimer elde
edilir. Ancak baslatic1 etkenler kontrol altinda tutulmazsa istenilen iiriin elde
edilemez. Y18in polimerizasyonunu digerlerinden daha elverisgli yapan noktalar;

uygulama kolaylig, yliksek donlislim saglamasi, saf/temiz polimer elde edilmesi,
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polimerizasyonun daha hizh gerceklesmesi ve daha ekonomik olmasidir. Uretilen
poliliretan, iretim sonrasinda ayirma, saflastirma gibi ek proses islemleri
gerektirmez ve dogrudan satisa sunulabilir. Ancak reaksiyon sonucu a¢iga ¢ikan

1s1y1 uzaklastirmak zordur [21].

Poliliretan tliretiminde kullanilan bir diger yontem de ¢6zelti polimerizasyonudur.
Monomerler reaksiyona katilmayan inert bir ¢oziicli icerisinde polimerlestirilir.
Cozicilerin varhigiyla kolay karistirma saglanmasi sayesinde etkin bir 1s1 transferi
gerceklesir ve yi1gin polimerizasyonunda karsilasilan sicaklik kontrol sorununun
ontine gecilir. Ayrica dusiik viskozite ve etkin karistirma sayesinde c¢apraz
baglanma ve jellesmenin de oOniine gecilir. Ancak bu iliretim prosesinin
dezavantajlart da mevcuttur. Kullanilan ¢6ziicii toksik etki yaratabilir. Aym
zamanda ¢ozilcliniin sentezlenen poliliretandan uzaklastirilmasi i¢in ek bir ayirma
prosesi gereklidir. Ayirma isleminden sonra da c¢evre Kkirliligini 6nlemek amaciyla
atik yonetim esaslar1 uygulanmalidir. Bunlar da ek maliyetlere sebep olmaktadir

[22].

Cozelti polimerizasyon reaksiyonlari 6n polimer prosesi veya tek adim prosesi ile
gerceklestirilebilir. Tek basamakli sentezde, ayni anda solvent igine poliol,
diizosiyanat ve zincir uzatici ilave edilir ve sistem 80°C’ nin iizerine 1sitilir. Bazi
durumlarda reaksiyonu hizlandirmak ic¢in kataliz ilavesi yapilir. Ama poliiiretan
tiretiminde daha ¢ok 6n polimer prosesi (2 adim prosesi) kullanilir. Bu proseste, ilk
olarak poliol ve diizosiyanat tepkimeye girerek molekiil agirhigi 1000 ile 5000
g/mol arasinda olan bir polimer olusturur. Elde edilen polimere 6n polimer adi
verilir. Bu 6n polimer viskoz bir siv1 ya da diisiik erime noktah kat1 haldedir. Ikinci
adimda 6n polimerden yliksek molekil agirlikli polimer elde etmek iizere diol veya
diamin zincir uzatia ile reaksiyona sokulur. Bu adim zincir uzatma veya “chain
extension” olarak adlandirilir. Tepkimelerde katalizor de kullanilabilir ancak
genellikle aromatik diizosiyanatlardan daha az reaktif olduklar icin alifatik
diizosiyanatlarin varhiginda gerceklesen sentezlerde tercih edilir. Bu prosesin akim

semasi Sekil 3.3’ de gosterilmistir [15].
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Sekil 3.3 On Polimerizasyon Teknigi ile Politiretan Sentezi [15]

Poliliretan sentezinde sentez kosullar1 6nemli role sahiptir. Diisiik molekiiler
agirlikh iirtinlerin olusumunu azaltmak igin, ¢6zelti polimerizasyonu ve ardindan
cokeltme teknigi tercih edilir. En yaygin sekilde kullanilan dékme polimerizasyonu,
genis molekiil agirlikli dagilimlara sahip PU' larin olusumuna yol acabilir. Yiksek
molekiil agirlikli politiretani ayirmak icin, ¢ézeltiden ¢okeltilerek, uygun bir ¢éziicii
olmayan madde ve santriflijleme ile izolasyon yoluyla yiiksek molekil agirlikli
fraksiyonun c¢oziinmesi ve izole edilmesi yontemi tercih edilir. Bu islemde insan
viicudu icin toksik etkiye sahip kiigiik molekiilli maddelerin uzaklastirilmasi

gerekir [13].
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3.2 Poliiiretan Sentezinde Kullanilan Bilesenler

3.2.1 Polioller

Polioller hidroksil son gruplu bilesiklerdir, bu bilesikler poliiiretanlar icin yapi
tasidirlar. Yapr kaplama ajanlari, yapistiricilar, dolgu macunu, elastomerler,
recineler vb. kullanish genis uygulama alanlarina sahiptirler. Polioller genel olarak
petrol iriinlerinden iretilirler. Ancak petrol ftrlnlerinden poliol iretiminin
maliyetleri yiliksektir, ¢cok fazla enerjiye ihtiya¢ vardir, ayrica ¢evre icin koti
sonuglara sebep olmaktadirlar. Son yillardaki arastirmalar alternatifler tlizerine
yogunlasmistir, petrol kokenli olmayan yenilenebilir kaynaklardan elde edilen

polioller daha ucuz ve ¢evre dostudur [23].

Her bir poliiiretanin 6zelligi poliol gruplar tarafindan belirlenir. Ozellikler,
oncelikle uygulama sicaklig1 ve elastikiyete gore segilir. Poliliretanlarin esnek ya da
rijit olmalar1 poliollerin bag uzunlugu, aromatik ya da alifatik yapida olmalari,
ester veya eter gruplara, hidroksil gruplarin islevselligine baghdir. Poliliretanlar
tamamen farkli hammaddelerden yapilmis olsalar bile benzer o6zellikler

gosterebilirler [19].

Hidroksil grubu capraz baglanmay1 olusturur. Hidroksil grubu sayisi arttik¢a
capraz baglar artar ve bu da iretilecek poliliretanin sertligini arttirir. Ayrica
kullanilan polioliin molekiil agirligi ne kadar diisiikse iiretilecek poliiiretan da o
kadar sert olur. Esnek bir poliliretan sentezi yapabilmek i¢in dustik hidroksil grubu

ve yiiksek molekiil agirlig1 (2000-10000) olan polioller tercih edilmelidir [15].

Polioller poliiiretan sentezinde kullanilan en o6nemli bilesiklerdir. Poliiiretan
liretiminde baslica 4 tip poliol kullanilir. Bunlar: poliesterler, polikaprolaktonlar,
polieterler ve polikarbonatlardir. Gliniimiizde kullanilan poliollerin %80-90" 1

polieter poliollerdir ve esnek poliliretan liretiminde kullanilmaktadir [19].

Uzun zincirli polioller poliester polioller, polieter polioller, polikaprolaktonlar,
polikarbonat polioller esnek poliliretanlarin tiretiminde kullanilirlar. Kisa zincirli
polioller ise kati képiiklerin liretiminde ayrica poliizosiyanurat koépiikler, dolgu
macunu, kaplama malzemesi veya yapistirici iretiminde kullanilirlar. Kati

poliliretanlarin tiretiminde genellikle islevselligi li¢ ile yedi arasinda olan polieter
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alkoller veya fonksiyonelligi iki olan aromatik poliester polioller kullanilir. Son
zamanlarda iki veya daha fazla polioliin birlestirildigi formiiller gelistirilmistir,
genellikle poliester ve polieter polioller kullanilirken yine son yillarda dogal yaglar

veya dogal yaglardan tiiretilmis polioller kullanilmaktadir [19].

Kullanilacak polioliin se¢imi yapilirken son iriniin uygulama alan1 dikkate
alinmahdir. Ornegin, hidrolitik kararlihga ve sicaklik direncine sahip poliiiretan
tretmek icin polieter polioller, ¢6ziicl direnci ytliksek ve fiziksel 6zellikleri iyi olan

poliliretan iiretmek i¢in ise poliester polioller kullanmak gerekir [19].

3.2.1.1 Poliester Polioller

Poliester polioller temelde alifatik veya aromatik karboksilik asitler ve dioller veya

diol karisimlaridir. Sekil 3.4’ de poliester poliol olusum reaksiyonu agiklanmistir.
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Sekil 3.4 Poliester Poliol Olusum Reaksiyonu [24]

Polieter polioller, poliester polioller ile karsilastirildiginda poliester polioller daha
distiik hidrolitik kararliliga sahiptir, fakat daha iyi oksidasyon ve 1s1l kararlliga
sahiptirler. Poliester polioller ise miikemmel mekanik 6zellikler, 1s1 dayanimi, yag
ve kimyasallara kars1 yliksek dayanim, olaganiistii yirtilma dayanimina sahiptirler

[24].

Baslangicta poliester polioller poliiiretan iiretiminde yaygin olarak kullanilirds,
fakat bugilinlerde polieter polioller maliyetleri nedeni ile poliiiretan piyasasinda

daha yaygin olarak kullanilmaktadir [24].

Siklikla kullanilan poliesterler; etilen glikol, 1,2-propandiol, 1,4-butandiol, 1,6-
hekzandiol, dietilen glikol, gliserin, trimetilol propan, hekzantrioldiir. Dikarboksilik

asit veya anhidritleri; adipik asit, ftalik anhidrit ve izoftalik asittir [16].
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Polikaprolaktonlar, kaprolakton zincir agilmasi reaksiyonu ile turetilen bir cesit
poliester poliol tirtdir. Molekiil agirliginin dar dagilimindan dolayr ayni molekiil
agirlikli poliadipat poliollerden daha diisiik viskoziteye sahiptir. Kristallik ve erime
noktasi agisindan poli(butandiol adipat) ile benzer 6zellikler gésterir. Milkemmel
1s1 dayanimina sahiptir, suya karsi poli(biitandiol adipat)‘dan daha dayanikhdir
[25].

3.2.1.2 Polieter Polioller

Polieter polioller tekrar eden -R-O-R- baglarini ve terminal grup olarak iki ya da
daha fazla hidroksil gruplar igerirler. Polieter polioller 200 ve 14,000 molekiil
agirhiginda suda coziilebilir polimerlerdir. Fiziksel o6zellikleri polimerin zincir

uzunluguna baghdir [25].

Polieter polioller bir alkilen oksidin bir polihidroksi bilesigi ile alkali metal

hidroksit varliginda reaksiyona girmesiyle olusur.

Sekil 3.5’ de Polieter poliol olusum reaksiyonu a¢iklanmistir.

R!

R—OH + NCH,—CH —— R—0O0— | CH,

H 01
n
O

Sekil 3.5 Polieter Poliol Olusum Reaksiyonu [25]

Baslangicta polieter polioller kati ve esnek kopik formil c¢alismalarinda
kullanilmislardir. Ancak 1957’ de ¢ok fonksiyonlu polieter poliollerin poliliretan
kopiik sistemlerinde kullanilabilecegi yapilan calismalarla gosterildi. Hatta kati
polieter koptiklerin gelisimi esnek polieter koptliklerden daha yavastir. Bu sahada
onemli calismalar yapilmistir ve rijit polieter kopiikler poliliretan pazarinda halen

baskindir [26].

Glintimiizde, flexible (esnek) poliliretan koptklerin tretimi igin kullanilan
polieterlerin ¢ogu propilen oksit ve /veya etilen oksitten tiretilmektedir. Ayrica bu
amaca yoOnelik olarak polieter iiretiminde, gliserin, trimetilol propan, 1,2,6-
hekzantriol, pentaeritritol, sorbitol gibi pek c¢ok tipte di ve tri polioller
kullanilmaktadir [16].
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Polietilen glikol (PEG), polipropilen glikol (PPG), politetrametilen glikol (PTMEG)

en yaygin kullanilan polieter poliollerdir.

3.2.1.3 Polikarbonat Polioller

Polikarbonatlar; beyaz, kati kristal formunda dietil ya da dimetilkarbonatin
genellikle 1,6 hegzandiol ile polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda tretilir.

Erime noktasi molekil agirligina baglidir ve genellikle 35-50°C araligindadir [25].

3.2.1.4 Biyo Esash Polioller

Diinyanin petrol kaynaklar1 her gecen gilin hizla azalmaktadir. Bu nedenle
politiretan treticileri petrol esash polioller yerine yenilenebilir enerji kaynag1 baz
alinmis polioller ile lUretimi amac¢lamislardir. Yaygin goris ise en ideal alternatif
hammadde kaynagimin bitkisel ve hayvansal yaglar oldugudur. Ozellikle bitkisel
yaglarin sahip olduklari doymus ve doymamis trigliseritlerin cesitli kimyasal
reaksiyonlar ile diol fonksiyonel gruplara donistirebildigi gorilmustir.
Trigliseritler, polimerler dahil genis bir {rin yelpazesinde yenilenebilir

hammadde olarak kullanilmaktadirlar [10].

Bitkisel yag esaslhi polimerler, yaglarin 6zel yapisinin yani sira g¢evre ve
stirdiirtilebilirlik konusunda arastirmacilarin ilgisini ¢ceken cazip 6zelliklere de
sahiptirler. Tim yaglardaki reaktif gruplar ester ve cift baglardir ve ayrica bazi
yaglar hidroksil veya epoksi gibi diger fonksiyonel gruplar1 icermektedir. Kimya
endiistrisinde hammadde olarak bitkisel yaglarin kullanimi giin gectikce daha
onemli bir hale gelmektedir. 2014 yili verilerine gore bitkisel yaglarin kiiresel
tretimi yaklasik 172 milyon ton olup, %30’ u sanayide kullanilmakta olup bunun
yaklasik %15’ i poliliretan tretiminde poliol kaynag1 olarak kullanilmaktadir. Bu
yaglar arasinda hint yagi, soya yagi, kolza tohumu yagi, keten tohumu yagy, aycicek
yagl, palm yag1 ve pamuk tohumu yagini sayabiliriz. Son zamanlarda iiretilen
poliiiretanlar1 tamamen yenilenebilir hale getirmek icin de mevcut bulunan
diizosiyanatlar yerine, bitkisel yaglardan tiireyen amino bilesikleri ile diizosiyanat

sentezlenmesi tartisiimaktadir [10].

Sabun, kozmetik trtinler, yaglayicilar, seyrelticiler, plastiklestiriciler, miirekkepler,

zirai kimyasallar, kompozit malzemeler, gida endiistrisi vb. tiretimlerde kullanilan

26



ve endistriyel olarak 6nemli olan ¢esitli kimyasallar icin yenilenebilir hammadde
olarak  bitkisel yaglar  kullanilmaktadir.  Bitkisel  yaglar, kaplama
formilasyonlarinda ve farkli cesit kaplamalar i¢in baglayici malzeme olarak
kullanilmaktadir. Bitkisel yaglar; fiziksel ve kimyasal kararlilik, diisiik toksisite,
biyobozunurluk, cevre dostu ve iyi esneklik 6zelliklerinden dolay1 kimya endtistrisi

icin iyi bir hammadde kaynagidir [10].

3.2.2 izosiyanatlar
izosiyanatlar (-N=C=0) gruplan iceren yiiksek reaktiflige sahip kimyasal
bilesiklerdir. Izosiyanatlar aromatik, alifatik ya da sikloalifatik yapida olabilirler.
En ¢ok kullanilan izosiyanatlar TDI ve MDI gibi aromatik diizosiyanatlardir [27].

. Naftalen diizosiyanat (NDI)

. Toluen diizosiyanat (TDI)

. izoforon diizosiyanat (IPDI)

. Metilen bisfenilizosiyanat veya metilen difenil diizosiyanat (MDI)

. Hekzametilen diizosiyanat (HDI)

PU endiistrisinde yaygin olarak kullanilan izosiyanat cesitleri yukaridaki gibi

siralanabilir [28].

Alifatik izosiyanatlarin reaktiflikleri, aromatik izosiyanatlardan daha distktiir.
Ancak, kalay, kursun, bizmut, c¢inko, demir, kobalt gibi metal katalizorler
kullanarak aromatik izosiyanatlarin reaktifliklerine erisilebilir. izosiyanatlarin
reaktifligi, azot, karbon ve oksijen iceren kiimilatif cift bag sirasi icindeki C

atomunun pozitif karakterinden kaynaklanmaktadir [25].

Poliliretanin sert segmentinde bulunan aromatik izosiyanatlar, daha siki bir
polimer zinciri ve dolayisiyla ytliksek erime noktasina sahip poliiiretan olusumuna
sebep olurlar. Ayrica aromatik izosiyanatlar ve bunlardan elde edilen poliiiretanlar

1518a karsi kararli yapida degillerdir ve zamanla renkleri sararmaktadir [20].

Poliliretan liretiminde yaygin olarak kullanilan alifatik ve aromatik izosiyanatlari;

toluen diizosiyanat (TDI), metilen difenil diizosiyanat (MDI), ksilen diizosiyanat
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(XDI), naftalen 1,5-diizosiyanat (NDI), 1,6-hekzametilen diizosiyanat (HDI),
izopron diizosiyanat (IPDI), 4,4’-disiklohekzilmetan diizosiyanat (H12MDI),
norbornan diizosiyanat (NDI) olarak siralayabiliriz. Alifatik izosiyanatlarin
rezonanslarina bakildiginda -N=C=0 grubunun reaktivitesinin niikleofiller
tarafindan saldiriya ugrayan karbon atomundan ve elektrofiller tarafindan
saldiriya ugrayan oksijen ve azot atomlarindan kaynaklandigi goriiliir. Elektron
cekici R gruplar1 -NCO grubunun reaktivitesini artirirken elektron verici R gruplari
reaktiviteyi azaltir. Eger R grubu aromatik bir grup ise negatif ylik aromatik halka
tizerinden delokalize olur ve elektronlar1 temin eder. Bu yilizden aromatik

izosiyanatlar alifatik ve sikloalifatik izosiyanatlardan daha reaktiftirler [29].

Sekil 3.6 ve Sekil 3.7’ de alifatik ve aromatik izosiyanatlarin rezonans yapilari

verilmektedir [29].

R-..‘;':C:a: D R—\:C—é: <> R-E-E:b:

Sekil 3.6 Alifatik izosiyanatlarin Rezonans Hali [29]

@.\':(‘:_0: <> Gx-czoz <> 8C>:\'-C=():<—>©:\-(’=():
(=)

Sekil 3.7 Aromatik Izosiyanatlarin Rezonans Hali [29]

Farkli izosiyanatlarin reaktiviteleri Tablo 3.1 de verilmistir. Izosiyanatlardaki -
NCO gruplarinin reaktiviteleri birbirinden farkhidir. Ki bir diizosiyanattaki
hidrojen aktif molekiilii ile ilk reaksiyona girip liretan izosiyanata doniistiiren ilk -
NCO grubunun reaktivitesidir ve Kz izosiyanat grubundaki daha dusiik

reaktivitedeki -NCO grubudur [29].
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Tablo 3.1 Bazi Alifatik ve Aromatik Diizosiyanatlarin-NCO Gruplarinin Hidroksil
Gruplariyla Olan Reaktiviteleri [29]

Diizosiyanat K1 Ki1/Kz
O™ MNCOCC
nt-:-:©/ 400 12,121
Z2.4-"TIDI1
OCN I| I NCO 320 2,909
4.4-MDI

AU NCO
OCN

1 2,000
HDI
()(‘N’O/\O\N('o 0.57 1,425
H,,MDI

3.2.3 Coziiciiler

Politiretan tiretiminde kullanilan diizosiyanatin, polioliin ve kullanilan ¢6ziiciiniin
tipi reaksiyonun hizini etkiler ve reaksiyon hizinin degismesi ile birlikte tUriiniin

ozellikleri degisebilir.

Bazi poliiiretan sentezlerinde reaktanlarin birbirine uymamasi sonucu homojenlik
saglanamaz ve birden fazla faz gézlemlenir. Sanayide ve laboratuvarlarda siklikla
kullanilan c¢oziiciiler sayesinde heterojen sistem olusumunun Oniine gegilir.
Coziciler, polimerizasyon ortamini seyrelterek viskoziteyi dusurir ve
karistirmay1 kolaylastirir. Bu nedenle, birbiri ile uyumsuz reaktanlar uygun bir
cozeltide c¢ozdiiriilerek tek faz elde edilir. Dimetilformamid (DMF) ve N,N-
dimetilasetamid (DMAC) poliliretan sentezinde siklikla kullanilan ¢o6zictlere

ornek olarak verilebilir [21].
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3.2.4 Zincir Uzaticilar

Poliliretan sentezinde poliol ve izosiyanatlarin yaninda diisiik molekiil agirlikl diol
ve diaminler zincir uzatici olarak 6nemli bir role sahiptirler. Zincir uzatici
kullanilmayarak yapilan poliiiretan, genellikle ¢ok diisiik fiziksel 6zelliklere sahip
olur ve siklikla mikrofaz ayirimi gézlenmez. Senteze zincir uzaticinin katilmasi ile
sert kisim uzunlugu artar, bu da sert kisim ayrimina izin verir. Poliol ve zincir
uzaticl arasindaki oran degistirilerek, poliiiretanin formu sert ve gevrek bir hale
veya yumusak bir elastomer hale sokulabilir. Poliliretan sentezinde en c¢ok

kullanilan zincir uzaticilar Tablo 3.2’ de verilmistir [18].

Zincir uzaticilar, poliliretan sentezinde ikincil bilesen olmalarina ragmen son
triniin 6zelliklerinin belirlenmesinde énemli rol oynarlar. Poliliretan sentezinde,
zincir uzatici olarak diisiik molekiil agirhikh alifatik ve aromatik olabilen diol ve
diaminler kullanilir. Diaminler kullanildiginda, poliollere gore daha tstiin fiziksel
ozelliklere sahip politretan elde edilir. Diger yandan alifatik zincir uzatici
kullanarak aromatik zincir uzaticilar kullanimina gére daha yumusak ve orta

mukavemetli iirtinler tretilebilir [30].

En onemli zincir uzaticilar etilen glikol, 1,4-biitandiol, 1,6-hekzandiol ve
hidrokinon bis (2-hidroksietil) eter gibi dogrusal diollerdir. Bu dioller
izosiyanatlarla birlikte iyi kristallenmis sert kismi olustururlar. Diaminler
izosiyanatlarla hizla reaksiyon verirler ve yiliksek yogunluklu cift baglar: ile sert

kismi olustururlar [24].

Sekil 3.8 Sert Segmentte Bulunan Hidrojenlerin Zincir Uzatici Etilen Glikol ile
Etkilesimi [24]
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Sekil 3.8’ de sert segmentte bulunan hidrojenlerin zincir uzatic etilen glikol ile

etkilesimi gosterilmistir. Yaygin olarak kullanilan zincir uzaticilar Tablo 3.2’ de

tanimlanmistir.

Tablo 3.2 Yaygin Olarak Kullanilan Zincir Uzaticilar [24]

CAPRAZ KiMYASAL YAPISI MOLEKUL EKIVALENT OH/NH
BAGLAYICI AGIRLIGI AGIRLIGI NUMARASI
g/mol g/eq
Su O, 18 9 6322
(R b
Etilen Glikol HO 62 31 1808
T H{_}I—I
1,2 Propilen OH 76 38 1475
Glikol
OH
1,3 Pljopilen : IGMDH 76 38 1475
Glikol
Dietilen Glikol o 106 54 1057
uu"\v” \/n\{m
Neopentil Ho o 104 52 1078
Glikol <
Biitandiol N 90 45 1244
Hekzandiol PN 118 59 951
HOy
Siklohekzan y, \> o 144 72 779
Metanol . .
&SN |
Gliserin HE ' 3 92 31 1828




Tablo 3.2 Yaygin Olarak Kullanilan Zincir Uzaticilar (Devami) [24]

CAPRAZ KIMYASAL YAPISI MOLEKUL | EKIiVALENT OH/NH
BAGLAYICI AGIRLIGI AGIRLIGI NUMARASI
g/mol g/eq
Trimetilolpropan 134 45 1247
i > € Fi-d
- .-"J‘ =1
1,6 e N 116 58 967
Hekzandiamin HN -
1,3- 102 51 1100
Diaminopentan i
P
Dietanolamin 105 35 1602
M
HO™ ~ O
Trietanolamin P 149 50 1122
i
[
F=d

3.2.5 Katalizorler

Katalizorler; tretan iiretiminde kimyasal reaksiyonun hizini arttirmanin yaninda

zincir biliyimesine, uzamasina, ¢apraz baglarin olusmasina ve nihai {riniin

ozelliklerine etki eder [31].

Her bir reaksiyona bagh hizin degismesi ile yapiy1 ayarlamaya ve bitmis tirliniin

ozelliklerini ayarlamaya izin vermektedir. Katalizorler ayn1 zamanda reaksiyon

sonunda yeterince saf polimer elde edilmesini de saglar. Bu da -OH baginin

kopmas1 ve reaksiyon sirasinda meydana gelen diger kararsiz bilesiklerin

polimerizasyon sonrasi

urun

reaksiyona girmesini 6nlemek suretiyle olur [25].
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Poliiiretan tretiminde kullanilan katalizorler tersiyer aminler ve organik metal
tuzlar olmak tzere iki cesittir. Genellikle iki katalizoriin karisimi kullanilmaktadir.
Clinku tersiyer aminler reaksiyonda sisirme isine yardimci olurken organik metal
tuzlar da reaksiyonun jelimsi bir hale gelmesini saglamaktadir. Yaygin olarak
kullanilan tersiyer amin Kkatalizorleri, trietilendiamin, dimetiletanolamin,
tetrametilblitandiamin ve trietilamindir. Organik metal tuzlarina 6rnek olarak ise

dibutil kalay dilaurat ve kalay oktoat verilebilir [31].

Katalizorler, reaksiyona giren ham maddelerin toplaminin % 0,1 - 0,5 oraninda
kullanilmalidir. Fazla kullanildiginda viskozitenin artisi ¢ok hizli olacagindan

uygulama problemlerine yol acar [31].
3.2.6 Metal Organik Kafesler (MOF)

MOF bilim diinyasina 1990' I1 yillarda girmis olan bir tiirdiir. Hidrojen depolama,
metan gazini iletme, karbon dioksiti tutma, gaz ve sivilar birbirinden ayirma gibi
enerji ve cevre sorunlarinda Kilit 6zelliklere sahip olan bu madde tiiriine metal-
organik kafesler (MOF) adi verildi. MOF' larin mikroskobik boyutta bal peteklerine
benzeyen bosluklara sahip gozenekli bir yapisi vardir ve oldukga biiyiik yiizey

alanlarina sahiptirler. Glintimiizde 3000’den fazla bilesigi vardir [25].

MOF‘un en o6nemli kullanim alam1 gaz depolamadir. MOFun en Onemli
parametrelerinden biri ikincil yap1 birimleridir (SPU). Bu metal komplekslerin
gozenek buytklikleri, sekilleri ve fonksiyonelliklerindeki ayarlanabilirlik gaz

adsorbe edebilen malzemeler olarak ¢alisilmalarina olanak saglamistir [25].

MOF’larin gozenekli yapisi onlarin gaz depolamasinin yaninda diger alanlarda da
kullanilmasina imkan verir. Genel olarak MOF’larin kullanim alanlarini gaz
depolama, katalizor, ila¢ tasima, manyetik madde olarak kullanim olarak

Ozetleyebiliriz [25].

MOF inorganik birlestirici ve organik baglayici olmak tlizere iki anahtar bilesenden
olusur. Temel olarak bu bilesenlerin orami MOF'un yapisini, optik, elektrik,
magnetik ve katalitik 6zelliklerini etkiler. Genellikle gecis metali iyonlar1t MOF' un

inorganik kismini olusturur [32].
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MOF sentezinde genellikle hidrotermal ve solvotermal metotlar kullanilir. Bunun
yaninda yavas buharlastirma yontemi, mikrodalga radyasyonu ile sentez,
elektrokimyasal sentez, sonokimyasal sentez ve diflizyon gibi yoOntemler
mevcuttur. Solvotermal yontemde uygun bir ¢dziicii (dimetilformamid, metanol
vb.,) icerisinde metal iyonlarinin ve organik baglayicinin belirli bir siire ve
sicaklikta, agz1 kapali bir kapta kendi basincinda reaksiyonun gergeklestirilmesine
dayanan yontemdir. Solvotermal en ¢ok kullanilan yéntem olmasina ragmen, uzun
reaksiyon siiresi ve yiiksek sicaklik gibi reaksiyon kosullarinin MOF’a zarar
vermesinden dolay1 elektrokimyasal, mikrodalga ve mekanokimyasal gibi sentez

yontemleri gelistirilmistir [25].

MOF’ larin Kkarakterizasyonunda; Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile
partikiliin gorinimi, X Isim1 Kirmmimi Yontemi (XRD) ile kafes yapisi,
Termogravimetrik Analiz (TGA) ile sicaklik artisinin yapinin kararliligi iizerine
etkisi ve FTIR Spektrofotometresi ile de yapidaki atomlar arasindaki baglar

belirlenebilir [25].
3.3 Biyo Esash Poliollerin Sentezi

Bitkisel poliol liretmek i¢in tipik olarak kullanilan beg farkli yontem vardir. Bunlar:
epoksidasyon ve oksiran halkast1 a¢ma yontemi, hidroformulasyon ve
hidrojenasyon yontemi, ozonlama, tiyol-ene baglanma yoOntemi ve

transesterifikasyon/amidasyon yontemi [33].
3.3.1 Epoksidasyon ve Oksiran Halkas1 A¢ma Yolu

Epoksidasyon, karbon-karbon cift baglarin1 islevsellestirme icin en yaygin
kullanilan yontemlerden biri olmustur. Bitkisel yaglarin epoksidasyonu, énceden
olusturulmus veya yerinde hazirlanmis olarak toplu olarak veya perasitler, yani bir
aktif oksijen saglayicisi, homojen veya heterojen kataliz altinda ¢ozelti halinde
ylriitiilebilir. Optimize edilmis kosullar altinda, %90' dan daha yiiksek verim elde
edilebilir. Istenmeyen yan reaksiyonlar, epoksidasyon sirasinda oksiran halkasi
acilmasi ve bir cozelti icerisinde ve diisiik sicaklikta oldugu gibi asidik iyonun
altinda reaksiyon recgine veya lipaz katalizi degistirme biiyiik dlciide minimize

edilebilir. Polioller, epoksitlenmis bitkisel yag oksiran halka agma reaksiyonlari ile
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genis bir yelpazede aktif hidrojen iceren bilesikler, 6rnegin alkoller, inorganik ve

organikasitler, aminler, su ve hidrojenden olusur [33].

Epoksidasyon ve ardindan oksiran ile tiretilen poliollerin 6zellikleri, halka a¢gma,
hammadde 6zellikleri ve halka ag¢ic tiirleri de dahil olmak iizere cesitli liretim
degiskenlerine baghdir. Yiiksek dereceli bitkisel yaglar doymamislik ve daha
yliksek capraz baglanma yogunlugu ve daha yiiksek gerilme mukavemeti ile daha
yuksek hidroksil islevselligine sahip polioller iretir. Oksiran'a halka a¢ma
maddeleri li¢ ana kategoriye ayrilir: (a) Alkoller. Monoalkoller halka agma i¢in
kullanilir, her epoksi kismi sadece bir tane tiretir. [kincil hidroksil grubu, bu primer
hidroksile gore ¢cok daha az reaktiftir. Metanol, diisiik maliyetli, diisiik molekiiler
agirlikli ve diisik kaynama noktasina sahip olmasi sebebiyle halka ac¢ilma icin
monoalkollerin ortak tercihidir. Daha ytiksek islevsellige sahip ve primer hidroksil
gruplar1 olan polioller tiretmek icin, 1,2-propandiol ve etilen glikol ayrica oksiran
halkasinin ac¢ilmasi igin kullanilmistir. Bununla birlikte, artan hidroksil sayilari
nedeniyle {lretilen polioller yiiksek viskozitelere sahiptirler. (b) Asitler.
Epoksitlenmis sebzelerin halka a¢ilmasi i¢in formik ve asetik asitler kullanilmistir.
HCl, HBr ve H3PO4 gibi inorganik asitler halka acic1 ajanlar olarak da bilinirler.
Uyusmazlik yiiziinden inorganik asitler ile epoksitlenmis bitkisel yaglar arasindaki
aseton ve t-biitil alkol gibi polar organik c¢oéziiciiler olarak reaktére eklenerek
reaksiyon gergeklesir. (c) Uciincii olarak hidrojen vardir. Epoksitlenmis eszamanh
oksiran halka agilmasi ve transesterifikasyonu kanola yagy, giiclii bir asit katalizor
(6rn., Sulfiirik asit) ve fazla miktarda dioller (6rnegin 1,2-propandiol veya 1,3-
propandiol) esliginde olur. Clinkii transesterifikasyon, poliollerden gliserolii etkin
bir sekilde uzaklastirir. Uretilen polioller tek basina oksiran halka acilmasiyla elde
edilen poliollere gore daha diisiik molekiiler agirliklara (yaklasik 433 g/mol) ve
viskozitelere (Yaklasik 3 Pa.s) ve daha yiiksek hidroksil sayilarina (yaklasik 270 ve
320 mg KOH / g) ulasir [33].

Epoksitlenmis poliol bircok PU sentezinde kullanilir. Bitkisel yaglardan elde edilen
epoksitlenmis polioller ve bunlarin tiiretilmis PU' larin 6zellikleri arasinda yakin
bir iliski gézlenmistir. PU'larin 6zellikleri, NCO / OH oranui ile de ¢ok iliskilidir. Bir
calismada, 0.4- 1.05 arasinda degisen NCO / OH oranlari icin camsi plastikler elde
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edildi. Sert ve esnek PU kopiikleri soya yagi ve kolza yag: gibi bitkisel yaglardan
uretilen epoksitlenmis poliollerden tiretilmistir. Cogunluga nazaran birincil
hidroksil gruplar1 iceren petrol tiirevi polioller, epoksitlenmis poliollerden daha
diisiik reaktiviteye sahiptirler ve daha uzun kiirlenme stiresine ihtiya¢ duyarlar. PU

kopiik tretimi i¢in izosiyanatlarla reaksiyona girer [34].

Sekil 3.9’ da epokside ve oksiran halkasi a¢ilim ydnteminin sematik gosterimi

verilmistir.
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Sekil 3.9 Epokside ve Oksiran Halkasi A¢ilim Semasi [34]
3.3.2 Hidroformiilasyon ve Hidrojenasyon Yontemi

Hidroformiilasyon ve onu takiben hidrojenasyon da bitkisel yag tiirevi poliollerin
hazirlanmasinda 6nemli reaksiyonlardir. Hazirlama esnasinda, bitkisel yag yapilari
once katalize edilmis hidroformulasyon yoluyla genellikle 1:1 CO ve H2 karisimi ile
aldehitlere donustirilir ve daha sonra hidroksil gruplarina aldehidin
hidrojenasyonu gerceklesir. Bu islemler sirasinda rodyum, kobalt ve basit

katalizorler kullanilir. Rodyum da yiliksek OH- sayilir poliol elde edilmesine
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ragmen pahali oldugundan daha az tercih edilir. Sonuc¢ olarak, kat1 plastik benzeri
PU'lar rodyum tiirevi polyollerden iiretilirken sert kaucuk benzeri PU' lar
kobalttan tiiretilen polioller ile tiretilir. Hidroformulasyon hidrojenasyonunun en
biiylik avantaji genellikle epoksidasyondan elde edilen ikincil hidroksil gruplarina
tercih edilen ve oksiran halka agma yolu ile iiretilen birincil hidroksil gruplarinin
olusumudur. Sonug¢ olarak, hidroformilleme ve hidrojenasyon yolu ile iretilen
polioller, epoksitlenmis poliollerden daha reaktiftir ve izosiyanatlarla
reaksiyonlar icin daha az miktarda katalizor gerekir. Her bir karbon-karbon cift
baginda yalnizca bir hidroksil grubu vasitasiyla turetildigi icin polioller orijinal
bitkisel yaglar ile benzer ozelliklere sahiptirler. Bu, poliollerin o6zellikleri
baslangictaki bitkisel yaglarin bilesimine baghdir. PU' lar icin izosiyanatlar ile
reaksiyona girdiginde, hidroformillenmis polioller (hidroformilasyon ve
hidrojenasyon yolu vasitasiyla tiiretilen), epoksitlenmis poliollere kiyasla daha
kisa zaman ve daha iyi kiirleme verimi gostermistir. Sekil 3.10° da

hidroformulasyon ve hidrojenasyon yontemi gésterilmistir [35].

Oy AAAA=AANAA Oy S SIS
0 0 CH=0
OY\/\/\/E/W\/\ —.U)”'Mkh > OMA(\MN
0 Hidroformulasyon 0 CH=0 —
oY\/\/\/\.—/\:/\/\/ OT(\/\/\/YW\/\/
0 0 CH=0
OTI/\/\/\
0 CH,0H
H,/ Katalizor 0 A
- m/"\/"\/\./‘
Hidrojenasyon 0 CH,OH
CH,0H
0
0 CH,OH

Sekil 3.10 Hidroformulasyon ve Hidrojenasyon Yontemi [35]
3.3.3 Ozonlama Yontemi

Ozonlama ile poliol liretimi iki sekilde olur. Birincisi bitkisel yaglarin doymamislik
bolgelerinde ozonid olusumu ve ayni anda ozonid'in aldehit ve karboksilik aside

ayrismasl, ikinci ise aldehidin, Raney nikeli gibi bir katalizor ile alkollere
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indirgenmesi. Ciinkii ozonoliz sirasinda tiim cift baglarin boliinmesi nedeniyle,
sadece birincil hidroksil grubu, her doymamis yagh asit zincirinde, mono- veya
poli- doymamis olup, bu nedenle maksimum fonksiyonellige sahip ti¢ tane poliol
elde edilir. Bitkisel yaglarin ozonolizi esnasinda, ayristirma islemi sirasinda kimya
sanayiinde degerli ara maddeler olabilecek saflastirilmasinda tiretilen ¢ift baglarin
boliinmesi de kii¢ciik nonanol, 1,3 propandiol, hekzanol ve digerleri gibi alkol
molekiillerinin olusumudur. Bununla birlikte, PU uygulamalar i¢in poliol iiretmek
amaciyla, kiiciik alkol molekiilleri, PU’ ya zararh etkileri nedeniyle genellikle

cikarilir. Sekil 3.11" de ozonlama yontemi gosterilmektedir.
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Sekil 3.11 Ozonoliz ve Hidrojenasyon Yolu ile Bitkisel Yag Esash Poliol Uretimi
[34]

Epoksidasyon, halka ac¢ilmasi, hidroformiilasyon ve hidrojenasyondan tretilen
poliollere bakilirsa hidroksil grup yag asit zincirlerinin ortasinda olurken,
ozonolizde birinci hidroksil gruplarinda olur. Sonuc¢ olarak ozonolizden tiiretilen
poliollerin izosiyanatlarla daha hizli kiirlenme oranlar1 vardir ve istenmeyen
zincirleri cogunlukla ortadan kaldirabilir [34].

Soya yagindaki molekiillerin yaklasik olarak %38’ i doymus yag asidi igerir ve

ozonlamanin sonucu triollerin yaninda esas olarak trigliserit diollerin
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bulunmasiyla birlikte bazi monooller de vardir. Boylece soy esash poliollerden
diisiik molekiil agirhikh bilesikler ¢ikarildigl zaman trioller ve diollerle karisimlari
saglanmaktadir. Teorik olarak triollerin OH sayis1 300 mg KOH/g'dir. Ozonlanan
trigliserit poliollerin duizenli yapilar1 ve kristallikleri vardir. 1,3 propandiol,
poliolden ayrilirsa reaktiflik fazlasiyla artar ve sistem MDI ile genlesmeye baslar.

Sekil 3.12’ de detaylandirilmistir [34].

P \I/\/\/\/\/\/\/\/\/

«] H\

i/' l\.)l

(e =

Sekil 3.12 Ozonlamadan Sonra Soya Yag Trigliseritteki Diol Bilesenleri [34]

Guo A. ve arkadaslar1 tarafindan bir arastirmada iki farkli c¢esit poliol
sentezlenmistir. Poliol tip I soya yaginin epoksidasyonu ve sekonder OH grubuyla
metanolizasyonu ile edilmistir, poliol tip II ise soya yaginin hidroformiilasyon
yontemi kullanilarak primer OH gruplarinin yaratilmasi ve hidrojenlenmesi ile
birlikte sentezlenmistir. Sekil 3.13" de poliol tip I ve tip [I'nin sentez metotlar

detayl olarak gosterilmistir [35].
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Sekil 3.13 Poliol Tip [ ve Tip II'nin Sentez Metotlari [35]
3.3.4 Tiyol-ene Baglanma Yontemi

Tiyol-ene birlestirme reaksiyonlari, tiyollerin c¢ift baglarinin asilanmasiyla bir
serbest radikal zinciri mekanizmasi igerir; bunlar oksijene duyarli degildir ve bir
fotoreaksiyon yoluyla fotobaslaticilarin yoklugunda gergeklestirilir. Yiksek
dontstiirme verimi ve hizli reaksiyon orani olmasi nedeniyle, UV ile baslatilan bir
tiyol-en baglama reaksiyonu genellikle bitkisel yaglardan poliollerin hazirlanmasi
icin kullanilir. Soya yag1 esash polioller de 1s1 ile baslatilan tiyol-ene vasitasiyla
hazirlanmistir. Bitkisel yaglarin ve bunlarin tiirevlerinin tiyol-ene birlestirme
islemi sirasinda, distlfiir olusumu, ¢ift bag izomerlesmesi ve molekiiller arasi ve
molekiil ici bag olusumu gergeklesir. Bu yan reaksiyonlara ragmen, ¢ogu iiriin
hidroksil fonksiyonel gruplar icerir ve PU olusumuna katilabilir. Epoksidasyondan
sonra poliollere, oksiran halka ac¢ilmasindan ardindan ve hidroformiilasyondan
sonra hidrojenasyona kadar, thiol-en'den polioller birlestirme yolu, yag asidi
ortasinda bulunan hidroksil gruplarini da igerir. Zincirler yag asidi zincirlerinin bir

kismini PU yapilarinda sarkan bilesenler olarak birakir. Gliniimiizde ¢ogu tiyol-ene
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birlesim tlrevi polioller, yag asitleri veya yagh asit esterlerinden hazirlanir.
Bitkisel yag esaslh poliollerin hazirlanmasina iliskin raporlar tiyol-ene birlestirme
reaksiyonlar1 vasitasiyla polioller tiretimi sinirli oldugunu gosteriyor. Bunlardan
tiiretilen PU'lar iki poliole benzer termal ve mekanik 6zellikler gibi o6zelliklere

sahiptir. Bunlar ticari bir polyolden elde edilmislerdir [36].

Sekil 3.14’ de bitkisel poliol’ lin tiyol-ene yontemiyle tretimi gosterilmektedir.
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Sekil 3.14 Bitkisel Polioliin Tiyol-ene ile Uretimi [36]

3.3.5 Transesterifikasyon / Amidasyon Yontemi

Transesterifikasyon ve amidasyonda poliol iiretmek icin bitkisel yaglarin yapilari
ester moietilerini kullanan farkli bir yaklasim kullanmaktadir. En ¢ok bitkisel
yaglarin transesterifikasyonu icin gliserol kullanilmistir, ancak pentaeritritol ve
trietanolamin gibi diger alkollerin kullanimi1 da mevcuttur. Transesterifikasyon
sirasinda, az miktarda sabun ilavesi gliserol ve trigliserol arasindaki uyumlulugu
artirabilen bir emiilgator olarak islev goriir. Trigliseridlerin tretim etkinligini
arttirmakta ve boylece monogliseridlerin tliretim verimliligini arttirmaktadir.
Transesterifikasyon reaksiyonlar1 c¢ogunlukla organik ve inorganik bazlarla

katalize edilir. Ornek olarak sodyum, kalsiyum ve postasyum metoksitleri; sodyum
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hidroksit ve kalsiyum hidroksit ve kursun gibi metal oksitler ve kalsiyum oksitler.
Bitkisel yaglardan transesterifikasyon ile iiretilen polioller, gliserol (yani,
gliseroliz) mono-, di- ve tri-gliseridlerin bir karisimidir. Bu bilesenler arasinda, her
molektl icinde iki tane bulunan hidroksil gruplari, PU tiretimi i¢cin énemli bir rol
oynamaktadir. Bitkisel yaglarin transesterifikasyonundan elde edilen poliollerin
icindeki tiim hidroksil gruplar1 -hintyag1 harig- polioller izosiyanatla c¢apraz
baglandiginda gliserol omurgasinda bulunan asit yan zincirlerin hepsi sarkik gibi
davranir. Esneklik tercih edilien wuygulamalar da bu sarkan zincirler
plastiklestirilmesinden dolay1 faydalidir. Yiiksek sertlik gerektiren uygulamalarda
ise bu durum istenmeyen bir durumdur. Sekil 3.15" de ayrintih olarak

transesterifikasyon/amidasyon yontemi sematik olarak gosterilmistir [37].
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Sekil 3.15 Gliserol ile Transesterifikasyon Yoluyla Bitkisel Yag Esaslh Poliollerin
Uretimi [37]

3.4 Bitkisel Poliol Sentezinde Kullanilan Bitkisel Yaglar

3.4.1 Hint Yag (Castor Oil)

Hint yagi, diinyanin en faydal ve ekonomik, yenilebilir, ucucu olmayan, dogal

bitkisel yaglarindan biridir. Ricinus com-munis isimli bir bitkinin tohumundan
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ekstrakte edilerek iiretilir. Ana bileseni risinoleik asittir (12-hidroksi-9-cis-
oktadekanoikasit). Hint yag1 %92-95 oraninda risinoleik asit igeren
trigliseritlerden olusmaktadir. Trigliserit yag asit zincirinin 12. karbonunda bir
hidroksil grubu icerir. Yiiksek viskoziteye, spesifik graviteye, alkollerde
cozinebilirlige ve optikce aktiflie sahiptir ve ileri bir modifikasyona gerek
kalmadan poliol olarak kullanilmaktadir. Kaplama, yapistirici, boya, dolgu
malzemeleri, enkapsiilasyon ajani olarak kullanilmaktadir. Ayrica icerdikleri
trigliseritlerin hidrofobik 0zellikleri sayesinde poliiiretanlara yiiksek gerilme
mukavemeti, uzama, termal kararhlik ve hidrolitik egilimleri artmasi gibi kimya-

sal ve mekanik o6zellikler kazandirmaktadir [1].

ibrahim ve ark., 4,4’-difenilmetan diizosiyanat (MDI) ile transesterifikasyon ile
elde ettikleri hint yag1 bazl bir poliol reaksiyonu sonucu polimer elektrolitler icin
alternatif yenilenebilir poliliretan materyal sentezlemislerdir. Ayrica, butip
poliiliretanlarin fotoelektrokimyasal cihazlarda onemlibir sekilde
kullanilabilecegini ve literatiirde bu tip poliiire-tanlarin olmadigini bildirmislerdir.
Agirlikea farkh (%) lit-yum iyodiir ve sodyum iyodiir ilave edilerek politiretan-Lil
ve poliliretan-Nal elektrolit sistemi olusturmuslardir. Ibra-him ve ark. bu
sonuglara gore, hint yagi poliollerini icerenpoliliretanlarlarin polimer elektrolit
arastirmalarinda alter-natif biyo bazli polimer membranlar olarak kullanilabilirli-

gini gostermislerdir [38].

3.4.2 Soya Yag: (Soybean Oil)

Soya fasulyesi, Glycine max tohumlarindan elde edilir. Diinyada kolay ulasilabilir
bir bitkisel yag kaynagidir. Soya yagi hem doymus hem de doymamis yagh asitlerin
trigliseritlerinden olusur. Toplam yag asidi miktarinin %80-85’'ini doymamis yag
asidi icerigi olusturmaktadir. Trigliserit basina c¢ift bag sayis1 4.6’ ya denk
gelmektedir. Bu deger diger dogal bitkisel yaglar arasinda oldukga yiiksektir. Bu
ozellik poliol tretimi icin bilyiik avantaj saglar. Bu nedenle soya yag1 poliol
sentezinde daha ¢ok tercih edilmektedir. Soya yag1 temelli polimerler, kaplamalar,
mirekkepler, plastiklestiriciler, yaglayicilar ve agrokimyasal ilaglarin tiretiminde

petrokimyasal polimerlerin yerine kullanilmaktadirlar [39].
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Soya yagi ile elde edilen polimerlerin petrol esash polimerlere gore bir¢ok avantaji
bulunmaktadir. Son on yilda modifiye edilmis bitkisel yaglardan, 6zellikle soya
yagindan elde edilen polimerler ve uygulamalar1 giderek artmistir. Soya yaginin
reaktif bolgeleri hem dogrudan polimerize edilmekte hem de modifiye edildikten
sonra polimerize edilebilmektedir. Trigliserit molekiiliiniin ¢ift baglar1 ya serbest
radikal ya da katyonik mekanizma ile dogrudan polimerize edilebilir. Bu nedenle
bitkisel yaglar arasinda soya yagi, poliol sentezi icin en iyi alternatif yenilenebilir

kaynaktir [40].

ilaveten bitkisel yaglar arasindan soya yaginin ¢ok olmasi, pahali olmamasi ve bazi
diger sebeplerle poliol sentezinde kullanilan baslica yesil hammadde olmasini
saglamistir. Soya yag1 yiiksek oranda doymamis yagdir (ytksek iyot degeri~120-
140) ve doymamushk orani diger bitkisel yaglardan yiiksektir. Ornegin; palm yag,
misir yagl, kolza tohumu yagj, aycicek yagi icin iyot degerleri sirasiyla soyledir; 64,
71,84 ve 115’ tir [23].

Javni ve ark. diaminler ile karbonil modifiye soya fasulyesi yagini reaksiyona
sokarak bir izosiyanatsiz poliliretan hazirlamislardir. Karbonil modifiye soya yagi
1,2-etilendiamin, 1,4- biitilenediamin ve 1,6- heksilendiamin gibi farkli diaminlerle
10 saat boyunca 70°C’de ve daha sonra 3 saat 100 °C‘de reaksiyona sokulmus ve
poliliretan sentezlenmistir. Sonuglar, bitkisel poliollerle endiistriyel uygulamalar
icin gerekli olan mekanik 0Ozelliklere sahip irilinlerin hazirlanabilecegini

gostermistir [41].

Guo ve ark., sert politiretan kopiikler sentezlemek icin soya fasulyesi yag1 esash
poliol kaynagi kullanmistir. Sentezledikleri soya esashh kopiikleri 1s1 ve
termooksidatif davranislar, termal bozulma ve termal oksidasyon bakimindan
incelemisler ve soya esashi kopitklerin, petrokimyasal esash kopiiklerden daha

yuksek dayanima sahip oldugunu belirtmislerdir [35].

3.4.3 Kolza Tohumu Yagi (Rapeseed 0il)

Halk arasinda kanola (Brassi-ca napus) yag: olarak bilinir. Yaklasik olarak %61

oleik asit, %21 linoleik asit, %8 linolenik asit ve %10 diger doymamis yag
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asitlerinden olusur. Poliol fonksiyonelligi ve sentezlenen poliiiretanlarin ¢apraz

bag yogunlugu ytiksektir [42].

Fridrihsone ve ark., trietanolamin ve kolza tohumu yagindan elde edilen
poliollerden gozenekli poliliretan yapilar elde etmisler ve poliiiretan yapilarinin
mekanik, fiziksel ve termal 6zellikleri, kohezyon enerji yogunlugu etkisi, liretan
grup konsantrasyonu arasindaki iliskiyi karakterize etmislerdir. Elde ettikleri
sonuglara gore, kohezyon enerji yogunlugu ve iiretan grubu konsantrasyonu
arttikca elde edilen poliliretan yapilarin elastikiyet ve gerilme mukavemeti

artmaktadir [39].

Zieleniewska ve ark., agirlikca farkli oranlarda kolza tohumu yagi esash ve
petrokimyasal poliol kullanarak yeni sert poliiiretan koptik gelistirilmesi ile ilgili
calismalar yapmislardir. Kolza tohumu yag1 esash polioliin elde edilen sert
poliiiretan kopiiklerin 6zelliklerine etkisini ve elde edilen iiriinleri endiistriyel
uygulamalar acgisindan degerlendirmislerdir. Sonu¢ olarak sentezlenen
malzemelerin boyutsal stabilitesi, su emme 06zelligi, sikisma, yogunluk,

ufalanabilirlik ve yaslanma dayaniminin yiiksek oldugunu tespit etmislerdir [39].

3.4.4 Keten Tohumu Yag (Linseed Oil)

Keten tohumu yagi, keten bitkisinin (Linum usitatissimum) tohumlarindan
cikarilarak elde edilir. Keten tohumu yaginin baslica bilesenleri; a-linolenik asit
(%60), linoleik asit (%29) ve oleik asit (%27) tir. Keten tohumu yagi, doymamis
yag asitleri bakimindan zengindir ve nonkonjuge yaglara bir oérnektir (Nari-ne ve
Kong, 2005). icerdigi cift bag sayis1 nedeniyle oksijen ve 1s13a karsi oldukca
hassastir. Bu nedenle endiistriyel uygulamalarda sik¢a jellesme problemleri ile
karsilasilabilmektedir. Bu tiir yaglardan yararlanilarak yapilan poliol sentezinde
bu dezavantaji gidermek icin 151k gecirmeyen ve inert reaktor sistemleri
kullanilmalidir. Calvo-Correas ve ark. keten tohumu yag1 esash poliol ve 4,4-
diizosiyanat  difenilmetanlar = kullanilarak  sert  poliliretan = kopiikler
sentezlemislerdir. Elde edilen sonuclar keten tohumu yagindan sentezlenen
poliollerin kullanimi ile diisiik yogunluklu ve yiiksek ¢apraz bagh politiretanlarin

sentezlenebilecegini gostermistir [43].
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A

Deneysel Calismalar

4.1 Kullanilan Ekipmanlar

4.1.1 Biyo Esash Poliol (ESOPOL) Sentezi

Biyo esasli poliol sentezi icin kullanilan ekipmanlar:

. Bes boyunlu cam reaksiyon balonu
o Sogutucu kondenser
o [sitic1 ceket

. Mekanik karistirici

) Hassas terazi

4.1.2 Poliiiretan Sentezi

Politliretan sentezi i¢in kullanilan ekipmanlar:

. U¢ boyunlu reaksiyon balonu
o Sogutucu kondenser

o [siticili manyetik karistirici

o Mekanik karistirici

4.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Politiretan sentezinde poliol kaynagi olarak kullanilacak olan biyo esasli poliol
(ESOPOL) sentezi icin epokside soya yagi, metal etil keton ve katalizor bilesenleri
kullanilmistir. Poliliretan sentezinde kullanilan baslica bilesenler ise; poliol,
poliizosiyanat, ¢6zlicl, katalizor, zincir uzaticilar, CUMOF ve ZIF-8 metal organik

kafes kullanilmigtir.
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PU sentezlerinde, poliol kaynag1 olarak petrokimyasal, biyo esasli ve bunlarin
hibrit karisimlarindan olusan polioller kullanilmistir. Petrokimyasal poliol kaynagi
olarak Politetrametileneter glikol (PTMEG), Polipropilen Glikol (PPG),
Polikarbonat Poliol (PC Poliol), biyo esasl poliol olarak ise epokside soya yagindan
sentezlenen poliol (ESOPOL) kullanilmistir. Izosiyanat kaynagi olarak 4,4’-
disiklohekzilmetan diizosiyanat (H12zMDI), izoforondiizosiyanat (IPDI) ve
difenilmetan diizosiyanat (MDI); katalizor kaynagi olarak dibiitiltin dilaurat
(DBTDL), viskozite ayarlayici ve ¢oziicii olarak dimetilformamid (DMF) ve zincir

uzatici olarak 1,4 biitandiol kullanilmistir.

PU sentezinde, optimum NCO/OH orani 1,5, optimum reaksiyon sicakligi 75°C,
reaksiyon siiresi 4,5 saat, ¢ozlicii orani ise 75/25 olarak tespit edilmis ve sentez
sirasinda izosiyanat ilavesinin iki asamada yapilmasinin, sentezlenen poliiiretanin

daha iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasini sagladig1 gorilmiistiir.

izosiyanat ilavesinin iki adimda gerceklestirilmesi ile ilk olarak poliol ve izosiyanat
tepkimeye girerek 6n polimer olusturur. Bu 6n polimer viskoz bir sivi ya da diisiik
erime noktali kat1 haldedir. Ikinci adimda 6n polimer, yiiksek molekiil agirlikh
polimer elde etmek iizere diol veya diamin zincir uzatici ile reaksiyona sokulur. Bu
adim zincir uzatma veya “chain extension” olarak adlandirilir. Béylece polimer
zinciri tek adim yonteminde gozlenen rasgele dizilise gore sert-yumusak-sert
siralamasinda daha diizenli olur. Bu yapisal diizen, poliiiretana daha iyi mekanik
ozellikler saglar. Clinkl sert segmentler daha kolay toplanabilir veya kristalize

olabilir ve bu da fiziksel ¢apraz bag noktalarini olusturur [44].

4.2.1 Biyo Esash Poliol (ESOPOL) Sentezi

Biyo esash poliol sentezi icin kullanilan kimyasal maddeler Tablo 4.1’ de yer

almaktadir.
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Tablo 4.1 Biyo Esasli Poliol Sentezinde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Madde Kimyasal Formiil Kisaltma
Epokside Soya Yagi ? ESO
z’"\,r““u-’"H._cv‘“-u’%/'\,-"“-._/"\/l\-0.--;;
e o e e
""\.ﬂ"'H.H"“u""mp‘h'\.ﬁ““‘\.p'h‘-\.#"\'\.r""\.-’D---:" L
Metil Etil Ket T MEK
etil Etil Keton Ha C\)J\CH
3

4.2.1.1 Epokside Soya Yagi (ESO)

Soya, yiiksek oranda yag ve protein icerir. Yagh ve tohumlu bitkidir. %40 protein,
%30 karbonhidrat ve yaklasik %20 yag icerir. Soya fasulyesinin bilesimi Sekil 4.1’
de gosterilmektedir [6].

369 PROTEIN - ‘

199% YAG

1996 cOZUNMEZ KARBONHIDRAT

T
9% c¢56zZUNUR KARBONHIDRAT
e
e

T
S ——

49 MINERAL

Sekil 4.1 Soya Fasulyesinin Bilesimi [6]

Soya yag1 doymamis oleik, linoleik ve linolenik gliserol esterlerin ve doymus
palmitik, stearik asitlerin karisimindan olusur. Her bir trigliserit molekiiliinde
ortalama 4,2 cift bag bulunur. Soya yagi c¢ift baglar iizerinden kimyasal
modifikasyona en uygun yaglardan biridir. Soya yaginin yag aside bilesimi Tablo

4.2' de goriulmektedir [6].

Tablo 4.2 Soya Yaginin Yag Asidi Bilesimi [40]

Bitkisel Yag Yag Asidi, % Agirhk

Palmitik Stearik Oleik Linoleik Linolenik

Soya yag1 11,0 4,0 23,4 53,3 7,8
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Trigliseritler, gliserine bagli yag asitlerinin esterleri olup bitkisel yaglarin
yapitasidir. Bitkisel yaglarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, tizerinde bulunan cift
baglarin sayist ve bu c¢ift baglarin bulunduklari konuma gore farklilik
gostermektedir. Bitkisel yaglarin yapisinda bulunan yag asitleri Sekil 4.2" de

verilmistir [45].

R, OM HO R,

R; ~————3 |—OH HO

J=o >=o>.=o

O Ry OH HO Ry

Sekil 4.2 Trigliseritlerin Yapisi [45]

Yag asitleri genellikle doymus, tekli doymamis ve ¢oklu doymamis olmak tizere 3
farkli yapidadir. Doymus yag asitleri kararlhidir. Fakat doymamis asitleri
oksidasyona duyarlhdirlar. Cift baglar ne kadar fazla ise oksidasyona duyarlilik o

kadar ytiksek olur [45].

Bitkisel yaglar, petrol tlirevi materyallerin yerine gecen materyalleri iiretmek i¢in
enzimatik veya kimyasal olarak islenebilir ve yenilenebilir kaynaklardir. Oleik,
linoleik ve linolenik gruplar1 yoniinden zengin olan bitkisel yaglarin doymamishg,

kimyasal olarak epoksi gruplarin sentezi i¢cin 6nemlidir [46].

Oksiran halkasi, doymamis hidrokarbon zincirlerinin epoksidasyonu sonucu
olusur. Yiiksek reaktivitesi sebebiyle cesitli kimyasallarin sentezi icin aktif bir ara
urin olarak gorev yaparlar. Oksiran halkasinin ac¢ilmasi sonucunda alkoller,
glikoller, karbonil bilesikleri, olefinik bilesikler ve poliesterler, poliliretanlar ve
epoksi recinesi gibi polimerler elde edilmektedir. Epoksidasyon yontemleri,
epoksidasyon icin kullanilan tepkenlerin ve katalizorlerin niteligine bagh olarak

duruma gore degisirmektedir [47].

49



Epositlenmis soya yagi iki yontemle olusmaktadir. Literatiir bilgilerine gore
birincisinde NaBOs, 4H20, Ac20 ve CH2(l, ikincisinde ise %50 H202 (NazWO04 and
H2WO04) katilarak ve farkli islemlerden gegirilerek elde edilmistir. Iki yontemde de
epokside soya yagindan poliol elde etmek icin elde edilen epoksitlenmis soya

yaglar1 daha sonra 65-70 °C' de (% 8 H2S04 ile) hidroksile edilmistir [48].

Epokside soya yag1 elde etmek i¢in uygulanacak reaksiyonlardan biri, ¢ift baglarin
bir kisminin veya tamaminin epoksi halkalarina doénitstiiriildiigii epoksidasyondur.
Oleofilik tipteki molekiillerden epoksitler elde etmek i¢in bilinen dort teknoloji
vardur. 1k ve en yaygin olan1 perkarboksilik asitlerle epoksidasyondur. Bu yontem,
perasetik ve performik asit gibi doymamis yaglarin bir perkarboksilik asit ile
reaksiyona girdigi Prileschajew reaksiyonudur. Perasitler, hidrojen peroksit
varliginda karboksilik asitlerden olusur. Stlfiirik asit gibi ¢éziintir mineral asitler
bu reaksiyonu katalizler. Bu yontem sanayide yaygin olarak kullanilmaktadir. Cift
baglarin oksiran halkalarina déniisiimii Sekil’ de gosterilmektedir. Epokside soya
yagl uretmek icin uygulanan ikinci yontem, organik ve inorganik peroksitlerle
epoksidasyondur. Buna alkalin, nitril hidrojen peroksit epoksidasyonu ve gecis
metali katalize epoksidasyon da dahildir. Ugiincii yéntem, hipohalous asitleri ve
bunlarin reaktif olarak tuzlarini kullanarak halohidrinlerle epoksidasyon,
dordiincii yontem ise molekiler oksijen ile epoksidasyondur. Cift baglardan

oksiran halkalarinin olusum reaksiyonu Sekil 4.3’ de gosterilmektedir [49].

0 0
= s A/
R—c_ C— — RCOOH + cZ>¢_
0—OH AN
o
" -~ B T T -~ "'*-\.___.-J'L-\cl_. rd
!
L T N
e iy .-'“H\.\__-"""n[/n-- =}
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_.--'""‘--.._.--"""a..._..-'"'HL-*H"‘H._-J’A‘ML-’“"'»F’"H._.-‘"'H_.-" =7 =
l.x—‘-'-'--_ _-f'-\"'-\.\_"__-ﬁ-\.\_"__-"'-\"-\.\___,-"H"\-\._l_,-'b-\'\-\,___,-'-"'\-\,u_.r'-'\-\._u_-'-'\-u_u__-"
i
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Sekil 4.3 Cift Baglardan Oksiran Halkalarinin Olusum Reaksiyonu [49]
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Epoksidasyon, trigliserit igin reaktif bir fonksiyonel grup olusturur ve
polimerizasyon icgin uygun hale getirir. Ek olarak, ESO ticari polimerlerde
plastiklestirici olarak kullanilabilir. Bitkisel yaglardaki uzun yag asidi zincirleri,
epoksi homopolimerler, poliiiretanlar, poliesterler gibi kirilgan polimer sistemleri
icin esneklik ve tokluk saglar. Soya yag), diisiik maliyet ve linoleik ve linolenik asit
yuzdesine bagh olarak daha fazla doymamislik nedeniyle epoksidasyon igin

avantajli yagdir [49].

Deneysel ¢alismada poliol sentezinde bitkisel yag olarak Plastifay Kimya Endiistri
A.S’ den temin edilen epokside soya yag1 kullanilmistir. Epokside soya yaginin

ozellikleri Tablo 4.3’ de verilmistir [48].

Tablo 4.3 ESO’ nun Ozellikleri

Ozellik Deger
Oksiran Indeksi % 6-7

lyot Numarasi 117-140
Yogunluk (15 °C) 0,910- 0,934
Molekil agirhigi (g/mol)  850-870
Nem 0,02

4.2.1.2 Metil Etil Keton (MEK)

Poliol sentezi i¢in kullanilan metil etil keton ise ].T Baker Firmasi’'ndan temin

edilmistir ve Tablo 4.4’ te 6zellikleri verilmistir.

Tablo 4.4 Deneysel Calismada Kullanilan MEK Ozellikleri

Ozellik Deger
Kimyasal formiili C4HsO
Molekiil agirhig 72,11 g/mol
Yogunluk 0,797 g/cm3
Fiziksel goriiniis Renksiz ve sivi

4.2.2 Poliiiretan Sentezi

Poliliretan sentezi icin kullanilan kimyasal maddeler Tablo 4.5 de yer almaktadir.
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Tablo 4.5 Poliiiretan Sentezinde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Madde Kimyasal Formiil Kisaltma
Politetrametileneter PTMEG
Glikol HO —fcmcmcmcmo—);n
(Mn=1000 g/mol)
Polipropilen Glikol )Oi/OH PPG 425
(Mn= 425 g/mol) HaC
Polikarbonat Poliol - PC Poliol
(Mn= 2000 g/mol)
Disiklohekzilmetan-4,4’- O:C:N{>—CH2—<:>—N:C=O H12MDI
diizosiyanat
izoforondiizosiyanat NCO [PDI
Difenilmetandiizosiyanat ¢ MDI
o=c=~—©/ @—NzCzo
Dimetilformamid i DMF
H/U\N,CHG
CHg
Epokside Soya Yagi 1 ESO
‘,F" _J,-"\-\U ‘_‘;SV“\.U % _,F"-\u ,D__.;lr
A )
Metil Etil Keton 0 MEK
Hgo\)LCHG
1,4-biitandiol HOCH>CH2CH>CHz0H -
CiyHzs
Dibiitiltindilaurat CHe I,.-O:"-‘?C’ DBTDL
N0
C H/ C‘)\
4 H5==C
CiiHas

4.2.2.1 Polioller

Deneysel calismalarda petrokimyasal poliol kaynagi olarak Politetrametileneter

glikol (PTMEG), Polikarbonat Poliol (PC Poliol), Polipropilen Glikol (PPG 425,

Mw=425 g/mol) ve biyo esasl poliol kaynagi olarak ise (ESOPOL) kullanilmistir.
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e Politetrametileneter Glikol (PTMEG)

Wax formunda, oda sicakliginda erimeye yatkin diisiik kristalli kat1 formundadir.

Tetrafuranin polimerizasyonu sonucunda tretilir. Polikaprolaktonlar ve adipat-

poliesterler ile karsilastirlldiginda, daha dustik kristallige, daha diisiik erime

noktasina ve daha disiik viskoziteye sahiptir. Bu tip polieterler, termoplastik

politiretan tiretiminde kullanilir [25].

PTMEG; c¢ok cesitli sanayilerde emiilgator, yaglayict ve kalip ayirici olarak

kullanilmaktadir [50].

Deneysel calismalarda petrol esash poliol kaynagi olarak kullanilan PTMEG 1000’

in 6zellikleri Tablo 4.6’ da verilmistir.

Tablo 4.6 Deneysel Calismada Kullanilan PTMEG 1000’ in Ozellikleri

Ozellikler PTMEG 1000
Molekil Agirhigi, g/mol 950-1050
Hidroksil Sayis;, mg KOH/gm 106,9-118,1
Viskozite 40° C’ de, cP 260-320
Erime Noktasi,’ C 25-33
Yogunluk, 40° C, g/mL 0,97
Refraktif Index, Nd 25 1464

e Poli (Propilen Glikol)

Deneysel ¢alismalarda petrol esasl poliol kaynagi olarak kullanilan Poli  (propilen

glikol) (PPG 425)’ iin 6zellikleri Tablo 4.7’ de verilmistir [51].

Tablo 4.7 Deneysel Calismada Kullanilan PPG425’ in Ozellikleri

Ozellikler PPG425
Molekiiler Formiili CeH1403
Molekiil Agirhigi, g/mol 425

Yogunluk, g/mL 10000

Kirilma indeksi 1,4465 - 1,4505
Ozgiil Agirhk 1

Viskozite, mm?2/s (25°C) 80

Kaynama Noktasi, °C 200

Erime Noktasi, °C -25
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e Polikarbonat (PC) Poliol

Deneysel ¢alismalarda kullanilan alifatik polikarbonat diol kaynaginin ticari adi

Oxymer HD56’ dir. Oxymer HD56’nin 6zellikleri Tablo 4.8’ de verilmistir.

Tablo 4.8 Deneysel Calismada Kullanilan Oxymer HD56’ nin Ozellikleri

Ozellikler OXYMER HD56
Molekiil Agirhig: 2000
Hidroksil Sayisi, mg KOH/gm 50-60

4.2.2.2 izosiyanatlar

Deneysel c¢alismalarda izosiyanat kaynagi olarak disiklohekzilmetan-4,4’-
diizosiyanat Hi2MDI, izoforondiizosiyanat (IPDI) ve difenilmetan diizosiyanat

(MDI) kullanilmistir.

¢ Disiklohekzilmetan-4,4’-diizosiyanat (H12MDI)

Alifatik  diizosiyanat kaynagidir. Hi12MDI hidrojenlenmis MDI' dir. MDI
hidrojenlenir ve daha sonra fosgen ile reaksiyona sokulmasi sonucunda H12MDI
elde edilir. Erime sicaklilign 19-23 °C' de olup oda sicakliginda sivi formdadir.

Ticari tirtin farkli izomerlerin karisimi seklindedir.

Calismada kullanilan diizosiyanat bilesigi, Bayer firmasindan temin edilen Vestanat
ticari isimli, disiklohekzilmetan-4,4’-diizosiyanat (H12MDI)'in 6zellikleri Tablo 4.9’

da verilmistir [48].

Tablo 4.9 Deneysel Calismada Kullanilan H12MDI’ in Ozellikleri [48]

Ozellikler H12MDI
NCO icerigi, wt % 33,5
Saflik, wt % >99,5
Toplam Klortir, ppm <10
Hidrolize Edilebilir Klorir, ppm <10
Yogunluk 23°C’ de, g/cm3 ~ 1,07
Viskozite 23°C’ de, mPa.s ~ 35
Molekiil Agirhigi, g/mol 250
Fonksiyonalite 2

Buhar Basinc1 25°C’ de, hPa ~2,1x10-5
Parlama Noktas1 (kapali kapta) ~200°C
Kristallesme ~25°C
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e Izoforondiizosiyanat (IPDI)

Deneysel  ¢alismada  kullamilan  diger  alifatik  izosiyanat  kaynagi
izoforondiizosiyanat (IPDI)’ dir. Izopron, HCN ile reaksiyona girer, elde edilen
siyanoketon aminleme ile IPDA olusturmak tizere indirgenir. [IPDA'nin fosgen ile
reaksiyona girmesi sonucunda IPDI elde edilir. Oda sicakliginda sivi formdadir.

Ticari IPDI 75:25 oraninda cis ve trans izomerlerinin karisimidir [25].

e Difenilmetandiizosiyanat (MDI)

Deneysel c¢alismada kullanilan diger aromatik izosiyanat kaynagi ise

Difenilmetandiizosiyanat (MDI)’ dir.

MDI c¢esitli form ve irilinlerle tedarik edilebilmektedir. Cogu, polimerik MDI
seklinde satilir. Rijit kopiik iiretiminde kullanilan kalitedekiler tipik olarak %30-40
safliktaki MDI icerir. Denge MDI' nin diger izomerleri bunlarin dimerleri ve

trimerleridir.

1960’ I yillarin baslarinda gelistirilmistir. 38 °C erime sicakligina sahip olup oda
sicakliginda beyaz kati formdadir. Anilin ve formaldehidin kondenzasyonu ile
olusan metilen dianilinin (MDA) fosgen ile reaksiyonu sonucunda elde edilir. Ticari

MDI %98 4,4 MDI ve kiictik bir miktar 2,4 izomerinden olusur.

4.2.2.3 Zincir Uzatici

Deneysel calismada kullanilan zincir uzatici, 1,4-biitandiol (1,4-BDO) olup, bazi
ozellikleri Tablo 4.10’ da verilmistir.

Tablo 4.10 1,4-Bitandiol’ iin Kimyasal Ozellikleri

Ozellikler Deger
Molekiil Agirhigi, g/mol 90,12

% Nem (Karl Ficher), ppm 0,04 max
Kaynama noktasi, °C 228
Yogunluk, cm3 1,17

Zincir uzatici olarak reaksiyona giren hammaddelerin agirliklarinin toplaminin %

0,1-0,5’ i oraninda 1,4-btitandiol kullanilmistir.
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4.2.2.4 Viskozite Ayarlayici ve Coziicii

Deneysel c¢alismada kimyasal ¢oziici ve viskozite ayarlayict olarak
dimetilformamid (DMF) kullanilmistir. DMF, diger disiik fiyath ¢oziicllere gore
pratik calisma viskozitelerinde daha fazla kati madde ¢6zebilmesi nedeniyle daha
ekonomiktir ve daha ¢ok tercih edilmektedir. DMF’in kimyasal 6zellikleri Tablo

4.11’ de verilmistir.

Tablo 4.11 Dimetilformamid’in Kimyasal Ozellikleri

Ozellikler Deger

Molekiil agirligl, g/mol 73,09

% Nem (Karl Ficher) Max 190

Kaynama noktasi, °C 153
0,9445

Yogunluk, g/mol

4.2.2.5 Katalizor

Deneysel calismalarda PU reaksiyonlarinda katalizor olarak dibutiltindilaurat

(DBTDL) kullanilmistir.

Tablo 4.12’ de DBTDL'1n kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Tablo 4.12 Dibiitiltindilaurat'in Kimyasal Ozellikleri

Ozellikler DBTDL
Kimyasal formuli C32H6404Sn
Molekiil agirhigi 631,56 g/mol
Yogunluk 1,066 g/ml

Katalizor; sentez i¢in kullanilan tiim hammaddelerin agirlhiklarinin toplaminin
%0,1-0,5" i oraninda kullanilmistir. Katalizér daha fazla miktarda kullanildiginda

viskozitenin artisi ¢ok hizli olacagindan uygulama problemlerine yol agmaktadir.
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4.2.2.6 Metal Organik Kafes (MOF)

Deneysel calismalarda, sentezlenen PU filmlere antibakteriyel 6zellik kazandirmak

amaciyla metal organik kafes olarak CuMOF ve ZIF-8 kullanilmistir.

ZIF-8 (Zn(C4H5N2)2, 0,35 g/cm3, Basolit Z1200) bir ¢inko 2-metilimidazolat
bilesigidir. Zeolitik imidazolat kafes yapilar (ZIFs), Zn2+ veya Co2+ gibi metal
iyonlarinin ditopik olarak N atomlar: ile baglandig), tetrahedral birimlerin bagh

aglar lizerine insa edilen zeolitlere benzer yapilara sahip g

Bakir esasli MOF (CuMOF) nanokristallerinin sentezinde, metal bilesigi olarak

bakir asetat monohidrat kullanilmistir ve 6zellikleri Tablo 4.13’ de listelenmistir.

Tablo 4.13 Bakir Asetat'in Ozellikleri

Ozellik Deger

Kimyasal formiili Cu(CH3C00)2.H20
Molekiil agirhig 181,63 g/mol
Yogunluk 1,88 g/cm3

Bakir esasli MOF (CuMOF) nanokristallerinin sentezinde organik ligand olarak 1,4-
benzentrikarboksilik asit (BTC) kullanilmistir. Molekil agirhigr 210,14 g/mol’diir
ve kimyasal formiilii CeHs-1,2,4-(COOH)s seklindedir.

4.3 Deneysel Calismalar

4.3.1 Biyo Esash Poliol Sentezi

Calismanin ilk asamasinda petrokimyasal esashi polioller ile bitkisel esash
poliollerin 6zelliklerini karsilastirmak amaciyla epokside soya yag1 (ESO) ve farkh
substitlientlerin reaksiyonu ile bitkisel polioller sentezlenmistir. Bitkisel poliol
sentezinde, Amberlist-15 katalizérti varliginda metil etil keton (MEK) ile halka
agma reaksiyonlar1 yardimiyla epokside soya yagi (oksiran igerigi: % 6-7)

kullanilarak epokside soya yagi esasli poliol (ESOPOL) hazirlanmistur.

Bitkisel poliol sentezleri, sabit sicakliga i1sitma ve sogutma yapabilen 1sitic1 cekete
yerlestirilmis ve mekanik karistirmali bes boyunlu cam reaktorde, inert azot gazi
ortaminda yapilmistir. Cam reaktdre Once epokside soya yagi ve katalizor

eklenerek karisim homojen hale gelecek sekilde 300 rpm hizda karistirilarak
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100°C’ye 1sitilmistir. Reaksiyon karisimi 100 °C’ye geldiginde karisima MEK
eklenerek reaksiyona 24 saat 100°C’'de devam edilmistir. Reaksiyon
tamamlandiginda 1sitict  kapatilarak karisimin  oda sicakligina sogumasi
beklenmistir. Sogutma stiresince olusan bitkisel poliol'lin nem degerini diisiirmek
icin yatay kondenser sistemi ile azot gazi gecirilmistir. Son olarak biyo esasl poliol

stiziilerek katalizor uzaklastiriimistur.

Bitkisel poliol sentezi deney diizenegi Sekil 4.4’ de verilmistir.

Sekil 4.4 Biyo Esash Poliol Sentezi Deney Diizenegi

4.3.2 Metal Organik Kafes (MOF) Sentezi

4.3.2.1 CuMOF Sentezi

CuMOF sentezi icin ilk olarak cizelge 4.13’de belirtilen iki ayr ¢ozelti iki farkl
erlende hazirlanmistir. Daha sonra ikinci ¢6zelti birinci ¢ozeltiye eklendikten sonra
karisima 0,5 ml trietilamin eklenir. 700 - 800 rpm hizda ¢o6zelti 23 saat siiresince,
oda sicakliginda manyetik karistirici ile karistirilmistir. Reaksiyon siiresi sonunda
olusan CuMOF nanokristalleri santrifiij ile 5000 rpm hizda ayrilarak yikama
islemleri yapilir. Yikama islemi {i¢ kez DMF ve ii¢ kez DCM ile gerceklestirilmistir.
Tablo 4.14’ de CuMOF sentezi i¢in hazirlanan ¢6zeltiler ve kullanilan malzemeler

ile miktarlari listelenmistir.
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Tablo 4.14 CuMOF Sentezinde Kullanilan Malzemeler ve Miktarlari

1. Cozelti 2. Cozelti

1, 3, 5 Benzentrikarboksilik asit: Bakir asetat monohidrat:
4,8 mmol 8,9 mmol

EtOH: 137 mmol EtOH: 137 mmol

DMF: 103 mmol DMF: 103 mmol

H20: 444 mmol H20: 444 mmol

4.3.2.2 ZIF-8 Sentezi

ZIF-8 sentezi icin ilk olarak Tablo 4.15’ de belirtilen ¢ozeltiler ayr1 beherlerde
hazirlanmistir. Daha sonra ikinci ¢ozelti birinci ¢ozeltiye eklenerek elde edilen
renksiz ve seffaf c¢ozelti 1 saat oda sicakliginda manyetik karistiricl ile
karistirilmistir. Reaksiyon sonunda olusan beyaz renkli kristaller santrifiijlenerek
ayrilmistir ve ti¢ kez metanol ile yikandiktan sonra taze metanolde kullanilincaya
kadar bekletilmistir. Karakterizasyon icin analizlerde Kkullanilacak ZIF-8

nanokristalleri 105°C’ de kurutulmustur.

Tablo 4.15 ZIF-8 Sentezinde Kullanilan Malzemeler ve Miktarlari

1. Cozelti 2. Cozelti

Cinko nitrat hekza hidrat: 1.23 mmol
(Zn(NO3 )2 .6H20)

Metanol: 616 mmol Metanol: 616 mmol

2-metil imidazole: 9,88 mmol

4.3.3 Poliiiretan Sentezi

Yapilan deneysel calismalarda amag; biyo esasli polioller ve bunlarin petrol esash
polioller ile karisimlarindan olusan hibrit poliol sistemleri ile petrol esash poliol ile

sentezlenen politliretanlarin kalitesinde poliliretan sentezi gerceklestirmektir.

Poliliretan sentezleri, li¢ boyunlu balonda ve sabit sicaklik kontrolli sicak yag
banyosu kullanilarak gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonuna kadar mekanik
karistirici ile karistirilmistir ve ortamdaki nem ve oksijeni uzaklastirmak icin azot

gazi1 gecirilmistir.
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Reaksiyon balonuna poliol, DMF ve katalizorlin hesaplanan miktarlar1 eklenmistir
ve karisim 75 °C reaksiyon sicakligina ulastiktan sonra reaksiyon karisimina
hesaplanan izosiyanat miktarin yaris1 ilave edilerek reaksiyon baslatilmistir.
Reaksiyon 1,5 saat stirdiiriildiikten sonra izosiyanatin kalan kismi eklenmistir. Tez
calismas1 kapsaminda belirlenen reaksiyon siiresi tamamlandiginda reaksiyon
karisimina zincir uzatici ilave edilerek 30 dk karistirildiktan sonra reaksiyon

sonlandirilmistir.

PU sentezlerinde; NCO/OH oran1 1,5 olacak sekilde belirlenmis ve izosiyanat ile

kullanilan poliol miktarlar1 bu orana gére hesaplanmistir.

Poliliretan sentezi i¢in kullanilacak poliol, izosiyanat, ¢oziici miktarlarinin

hesaplanmasinda asagidaki formiillerden yararlanilmistir.

Poliol Esdeger Agirhig1 = (56,1x100)/(OH Sayisi+Asit Sayis1)=1700/%0H  (4.1)

Izosiyanat Esdeger Agirligi = 4200 / % NCO (4.2)

Poliliretan sentezlerinin gerceklestirildigi deney dlizenegi Sekil 4.5’ de

gosterilmistir.

Sekil 4.5 Poliliretan Sentezi Deney Dilizenegi
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4.3.3.1 PU/CuMOF ve PU/ZIF8 Nanokompozit PU Filmlerin Sentezi

Sentezlenen bitkisel PU filmlerden film olusumunun gayet iyi gozlendigi filmlere
MOF eklenerek PU-MOF nanokompozit filmleri sentezlenmistir. Bu filmlerin
antibakteriyel ozellik gostermesi beklenmektedir. Calismada, CuMOF ve ZIF-8
kullanilmistir. Sentezlenen PU/MOF (PU-31-35) nanokompozit filmler Tablo 4.16’
da CuMOF ve ZIF-8 katkili olarak siniflandiriimistir.

Tablo 4.16 MOF Katkili PU Filmlerin Bilesimleri

PU Biyo Esash izosiyanat Nanokristal

Petrol Esasl1 Poliol

Poliol Tiri / %
Film ESOPOL-3 (% Ag. PTMEG) Ag. Miktari
PU-31 30 70
PU-32 50 50 CuMOF/1
PU-33 70 30 H12MDI
PU-34 50 50
PU-35 70 30 Z1E-8/1

4.3.4 Poliiiretan Filmlerin Hazirlanmasi

Reaksiyon sonlandirildiktan sonra sentezlenen poliiiretan transfer kagidina
homojen olarak dagtilmistir ve etiivde DMF uzaklastirilarak 24 saat 105°C’ de
kurutulmustur. Sentezlenen filmlerin transfer kagidindan ayrilabilir, esnek ve
dayanikli o6zelliklerde olmasi incelenmistir. Transfer kagidina PU filmlerin

cekilmesi Sekil 4.6’ da ve Sekil 4.7 de gosterilmistir.

Sekil 4.6 Transfer Kagidina Film Cekilmesi
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(a) (b)
Sekil 4.7 (a) PU/CuMOF Film, (b) PU Film Goriintiileri
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5

Sonuclar ve Degerlendirme

Bu tez ¢alismasinda; bitkisel yagdan poliol sentezi, bitkisel polioller, bu bitkisel
poliollerin petrokimyasal tiirevli polioller ile karisimlarindan olusan hibrit poliol
karisimlar1 ve petrokimyasal tiirevli polioller kullanilarak esnek poliliretanlarin

sentezi aciklanmaktadir.

Calismanin ilk asamasinda petrokimya kokenli polioller kullanilarak esnek film
haline gelebilen poliliretan sentez kogsullar1 belirlenmistir. Calismanin ikinci
asamasinda, halka agma reaksiyonlari ile biyo esasli poliol sentezi icin epokside
soya fasulyesi yag (ESO) ve farkli substituentler reaksiyona sokulmustur.
Calismanin son asamasinda ise farkli yilizdelerde hammaddeler kullanilarak

politiretan sentezleri gerceklestirilmistir.

Calismanin ilerleyen boltimlerinde poliiiretan sentezi yapilirken sisteme CuMOF ve
ZIF-8 ilave edilerek, PU/CuMOF ve PU/ZIF-8 nanokompoziti iceren filmler
sentezlenmistir. CuMOF ve ZIF-8 kullanilmasinin amaci elde edilen poliliretan

filme antibakteriyellik 6zellligi katabilmektir.

Sentezlenen poliliretan filmlerin kimyasal yapilar;, FTIR spektrumlarn ile
dogrulanmistir. Ayrica esneyebilme o0zelligine sahip olan poliiiretan filmlerin

mekanik testler ile kopma mukavemeti ve uzama miktari degerleri belirlenmistir.

5.1 PU Sentezlerinde Optimum Reaksiyon Kosullarinin

Belirlenmesi

Calismanin ilk asamasinda petrokimya kokenli polioller kullanilarak esnek film
haline gelebilen poliiiretanlar i¢in optimum sentez kosullari, reaksiyon sicakhgi,
poliliretan sentez basamaklari siireleri, toplam reaksiyon siiresi, en iyi film elde
edilebilen NCO/OH orani, 1,4-biitandiol ekleme zamani belirlenmeye c¢alisiimistir.
Tablo 5.1’ de belirtilen oranlarda poliol ve izosiyanat kaynaklari kullanilarak, farkl

sicakliklarda ve farkli reaksiyon siirelerinde politiretan film sentezleri yapilmistir.
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Tablo 5.1 PTMEG ile Sentezlenen Poliliretan Filmlerin Bilesimleri

PU Film Poliol (PTMEG) izosiyanat NCO/OH

% Agr. Kaynagi  Oram
PU-01 100 MDI 1/1
PU-02 100 MDI 1,2/1
PU-03 100 MDI 1,5/1
PU-04 100 H12MDI 1/1
PU-05 100 H12MDI 1,2/1
PU-06 100 H12MDI 1,5/1
PU-07 100 IPDI 1/1
PU-08 100 IPDI 1,2/1
PU-09 100 IPDI 1,5/1

Elde edilen sonuclara gore, petrokimyasal poliol kullanilarak yapilan sentezlerde
en iyi film 75°C reaksiyon sicakliginda, 4,5 saat reaksiyon siiresinde, katalizor
olarak % 0,1 oraninda DBTDL ve ¢6zicli olarak 75/25 oraninda DMF
kullanildiginda elde edilmistir. Tespit edilen bu reaksiyon parametrelerinden

calismanin son asamasinda yararlanilacaktir.
5.2 Sentezlenen Biyo Esasli Poliollerin Karakterizasyonu

Calismanin ikinci asamasinda epokside soya yagi ile katki olarak farkh oranlarda
MEK eklenerek biyo esasli polioller sentezlenmistir. Sentezlenen ESOPOL’ lerin OH
sayist (ASTM D 4274) ve nem miktar1 (ASTM D4672-00) analizlerinin sonuglari
Tablo 5.2’ de gosterilmektedir.

Tablo 5.2 Sentezlenen Biyo Esash Poliollerin Ozellikleri

Poliol ESOPOL Hidroksil Sayis1 Nem Miktari
Oram mgKH/g (%)
ESOPOL-1 1:1 80,6 0,142
ESOPOL-2 1:2 96,4 0,315
ESOPOL-3 1:3 103 0,132
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Sekil 5.1 Epokside Soya Yaginin FTIR Spektrumu

Sekil 5.1’ de epokside soya yaginin FTIR spektrumu gosterilmektedir. Epokside

soya yaginin FTIR spektrumunda, 750-850 arasi goriilen pikler epoksi halkasi

deformasyon pikleri olup, epokside soya yagi i¢in belirleyici piklerdir.
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Sekil 5.2 ESOPOL-3 FTIR spektrumu
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Farkl yuzdelerde kimyasallar ve epokside soya yagi kullanilarak gerceklestirilen
bitkisel poliol sentezlerinde, ESOPOL-1 ve ESOPOL-2 poliollerinin yeterli
viskoziteye ulasamadigl sonucuna varilmistir. Sentezlenen bitkisel polioller
kullanilarak bitkisel poliiiretanlar sentezlenmis ve sentezlenen bitkisel
poliliretanlarin film olabilirligi arastirlmistir. ESOPOL-1 ve ESOPOL-2 ile
sentezlenen bitkisel PU filmlerin yapiskan oOzellikte oldugu, ESOPOL-3 bitkisel
poliolti ile sentezlenen bitkisel PU filmlerin ise esnek yapida oldugu gorilmiistiir
[48].

5.3 Sentezlenen Poliiiretan Filmlerin Bilesimleri ve Ozellikleri

Coziici olarak DMF; poliol olarak ESOPOL-3, PPG425, PTMEG1000, PC Poliol;
izosiyanat olarak MDI, H12MDI ve IPDI; zincir uzatici olarak 1,4-biitandiol; katalizor
olarak dibiitiltin dilaurat (DBTDL) kullanilarak NCO/OH=1,5 orani olacak sekilde
ve hibrit PU filmler sentezlenmistir. Sentezlenen PU filmlerin bilesimleri ve

ozellikleri Tablo 5.3 te gosterilmektedir.

Tablo 5.3 Sentezlenen PU Filmlerin Bilesimleri ve Ozellikleri

Poliol, % Agr
PU . " L.
Fil Izosiyanat | Film Ozelligi
1im Bitkisel Petrokimyasal

= S

2 g gl

2 1g o E| % B

- A & e | = E
PU-10 100 - - - 100 - | Yapiskan film
PU-11 - - 100 - 100 - | Kirilgan ve sert film
PU-12 - 100 - - 100 - | Kirilgan ve sert film
PU-13 - - - 100| 100 - | Kirilgan ve sert film
PU-14 30 - - 70 | 100 - | Esnek film
PU-15 50 - - 50 | 100 - | Esnek film
PU-16 70 - - 30 | 100 - | Yapiskan film
PU-17 - 50 50 - | 100 " |Kirilgan ve sert film

- |Esnek film, yiiksek
PU'18 )
50 - 50 - 100 mukavemet ve
uzama
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Tablo 5.3 Sentezlenen PU Filmlerin Bilesimleri ve Ozellikleri (Devami)

PU

Poliol, % Agr

Fil izosiyanat |Film Ozelligi
m Bitkisel Petrokimyasal
= S
~ S 2| 8
2 g o E|ZE
- e & e | = &
PU-19 - - 50 50 | 100  |Kirigan film
- |Esnek film, diisiik
PU-20 ,
50 50 - - 100 mukavemet ve az
uzama
PU-21 50 25 - 25 | 100 " | Kirilgan ve sert film
PU-22 - - - 100| 100 - | Esnek film
PU-23 - 100 - - - 100 | Kirilgan ve sert film
PU-24 - - 100 - - 100 | Kirilgan ve sert film
Esnek film, diistik
PU-25 100
- 50 50 - - mukavemet ve az
uzama
PU-26 i i 50 50 ) 100 on esnek ama zayif
film
PU-27 50 50 - - - 100 | Kirilgan ve sert film
PU-28 100 Esnek film, yiiksek
- - 70 30 - mukavemet ve
uzama
PU-29 - - 50 50 | 50 50 |Esnek film

5.4 MOF’larin Karakterizasyonu

54.1

SEM Mikrograflar:

Sentezlenen CuMOF ve ZIF-8 kristallerinin morfolojileri SEM ile goriintiiler

alinarak incelenmistir. CUMOF'un SEM mikrograflari Sekil 5.3’ de gosterildigi gibi

sirasiyla 20000 ve 50000 biiytitme ile alinmistir.
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(a)

Sekil 5.3 CuMOF Partikiillerinin SEM Mikrograflari:
(a) CuMOF (x20000), (b) CuMOF (x50000)

SEM mikrograflar1 incelendiginde sentezlenen CuMOF partikiillerinin kiibik ve
kiiresel olmak tizere iki farkli geometride oldugu gozlenmistir ve kismen
aglomerasyonlarin oldugu belirlenmistir. CuMOF partikiillerinin boyutlarinin 40-

60 nm araliginda dagilim gosterdigi tespit edilmistir.

Sentezlenen ZIF-8'in SEM mikrograflar1 Sekil 5.4’de gosterildigi gibi sirasiyla
20000, 50000 ve 100000 biiyiitme ile alinmistir. SEM gortintiileri, sentezlenen ZIF-
8 kristallerinin polihedral yapida olduklarini ve partikiil boyutlarinin ise 40-50 nm

araliginda oldugunu gostermistir.

Sekil 5.4 ZIF-8 Partikiillerinin SEM Mikrograflari:
(a) ZIF-8 (x20000), (b) ZIF-8 (x50000) ve (c) ZIF-8 (x100000)
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5.4.2 XRD Analizleri

Bakir asetat ile sentezlenen CuMOFun XRD difraktograminda olusan pikler
sentezlenen CuMOF yapisinda Cu, Cu20 gibi herhangi bir yiizey safsizhig
olmadigin1 gostermektedir. Elde edilen XRD pikleri CuMOF’un karakteristik
yapisina aittir [1]. CuMOF’'un karakteristik pikleri (20 = 6,9°, 9,5°, 11,6°, 13,4°,
17,5°,19,0°). Sekil 5.5’"de CuMOF kristalinin XRD difraktogrami gosterilmistir.
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440)

[
)

Siddet {o.u.)

(2m)

\. J J Ulﬂl M w“'h.MJL,JmL

T T
o] 40

2 Teta {Derece)

Sekil 5.5 Sentezlenen CuMOF Kristalinin XRD Difraktogrami [1]

Sekil 5.6’ da gosterilen ZIF-8 in XRD desenleri, konumlar1 ve yogunluklari
itibariyle tipik ZIF-8 SOD yapisina karsilik gelmektedir [1]. 10° (26=7,2)" in
altindaki keskin pik, ZIF-8’ in kristal yapida sentezlendigini gostermektedir.

{on

ZIF-8

Siddet {g.u.)

(12

20 =0

2 Teta (Derece)

Sekil 5.6 ZIF-8 Kristalinin XRD Difraktogrami

69



5.4.3 BET Karakterizasyonlari

Brunauer, Emmet ve Teller (BET) metoduyla, azot (Nz) gazi adsorpsiyonu
teknigine dayal olarak (77 K’ deki s1vi azot ortaminda) ytizey alani ve gozeneklilik

Olctimii yapilmaktadir.

Sentezlenen CuMOF ve ZIF-8’in BET analizi sonuglar1 Tablo 5.4 de gosterilmistir.
Sonuglara gore CuMOF ve ZIF-8 nanokristallerinin ytlizey alanlar1 ve gozenek
hacimleri sirasiyla; “1031,104 m?/g; 1,313 cm3/g” ve “1412,788 m?2/g; 1,183
cm3/g” olarak tespit edilmistir. CuMOF’un ytizey alaninin ZIF-8’e gore daha biiytik

oldugu ve gozenek hacminin ZIF-8’ e gore kii¢iik oldugu tespit edilmisgtir.

Tablo 5.4 CuMOF ve ZIF-8' in BET Analizi Sonuglari

Yiizey Alan1 Gozenek Hacmi
Membran
(m?/g) (cm3/g)
CuMOF 1031,104 1,313
ZIF-8 1412,788 1,183

5.5 FTIR Analizleri

Molekiilleri olusturan atomlar siirekli bir hareket icinde olduklarindan, molekiiliin
oteleme hareketleri, bir eksen etrafinda donme hareketleri ve bir kimyasal bagin
uzunlugunun periyodik olarak azalip ¢ogalmasina veya molekiildeki agilarin
periyodik olarak degismesine neden olan titresim hareketleri dogar. Molektillerde

ortaya ¢ikan titresimler, gerilme ve egilme hareketlerini olusturur [32].

infrared (IR) spektroskopisi, 151k 1sinlar1 ile analizlenen kimyasal molekiil
arasindaki etkilesimi esas alarak gelistirilmis spektroskopik yontemlerden
birisidir. IR spektroskopisinde elektromanyetik spektrumun belli bir bélgesindeki

(belli frekansdaki) 1sinimdan yararlanilmaktadir [52].

Bu yontem ile, molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz veya
cozelti halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin
ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin
aromatik ya da alifatik olup olmadigi belirlenebilir [52].
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Tablo 5.5’ de FTIR Spektrumdaki boélgelerin ve gruplarin yerleri tanimlanmistir.

Tablo 5.5 IR Spektrumunda Belli Bolgeler ve Gruplarin Dalga Boylar1 [52]

H Bagi Bolgesi Doymamishik Bélgesi Tekbaglar Parmakizi Bélgesi
0-H,N-H, C-H Uglii Baglar Cift Baglar Iskelet Titresimleri
3750 cm! 2500 cm! 2000 cm! 1540 cmt? 1250 cmt? 600 cm!
3750-3300 cm? -0-H R-OH
Ar-OH
-CO-OH—2500-3300 cm!
(Molekiiller aras1 H bagi)
-N-H NHzye ait ise dublet
3300-3000 -C-H -C=C-H
=C-H
Ar-H
3000-2700 -C-H -CHs
-CH2
-CH
—C—H —Fermi Rezonans
| | 2900-2700 cm-! arasl
0
N —C=C—
2260-2150 Uglii Baglar
—C=N
1900-1650 —C— R-CO-OH —»1650 cm-1
|| R-CO-NH2 -1670 cm-1
0 R-CO-R—1715 cm-1
1675-1500 Cift Baglar Cc=C
C=N Aromatik ve Alifatik
N=N
1310-1085 Cc-0 R-0-R
Ar-O-R
Ar-O-Ar
1250-600 C-H Parmakizi Bolgesi (iskelet Titresimleri)
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FTIR spekturumunda 4000-1500 cm arasini kapsayan bolge fonksiyonel grup
bolgesi, 1500-400 cm! arasim1 kapsayan bolge ise kiigiik yapisal degisiklikleri
veren parmak izi bélgesi olarak adlandirilir. Infrared bolgesinin parmak izi
bolgesinde gozlenen bandlarin tiimi incelenen molekiile 6zgiidiir. Karakteristik

gerilme titresimlerini icerir [52].

5.5.1 HizMDIl ile Sentezlenen PU Filmlerin FTIR Analizleri

H12MDI izosiyanat kaynagl kullanilarak sentezlenen PU filmlerin FT-IR

spektrumlari Sekil 5.7 ve 5.8’ de gosterilmistir.

<SS \ | \
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= || A
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'

O
N-H .
PU-13 . C—(b
| ——
N-H
C=0
3500 3000 2500 2000 Wavenum ber 1500 2000 500

Sekil 5.7 PU 10-13 Filmlerinin FT-IR Spektrumlari
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Sekil 5.8 PU 14-22 Filmlerinin FT-IR Spektrumlari

5.5.2 IPDIlile Sentezlenen PU Filmleri FTIR Analizleri
IPDI izosiyanat kaynagi kullanilarak sentezlenen PU filmlerin FT-IR spektrumlari

Sekil 5.9’ da gosterilmistir.
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Sekil 5.9 PU 23-28 Filmlerinin FT-IR Spektrumlari
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Sentezlenen PU filmlerin FT-IR spektrumlarinda;

X/

¢ Hibrit poliol sistemi ile degil de tek bir poliol kaynagl ve Hi2 MDI ile
sentezlenen PU filmlere ait FT-IR spektrumlari incelendiginde N-H ve C=0
baglarinin gerilmesi ile olusan pikler tim sentezlerde goriilmektedir. ESOPOL
poliol kaynagi kullanilarak yapilan sentezde C-H gerilmesine ait pikin daha belirgin
oldugu gorulmektedir. Bunun disinda ise C=H gerilmesine ait piklerin ise kayma

gosterdigi goriilmektedir.

% Hi12MDI ve IPDI izosiyanat kaynagi kullanilarak sentezlenen PU filmlere ait

FT-IR spektrumlarindan piklerin birbirine ¢ok yakin oldugu gérulmektedir.

% 3530-3550 cm? araliginda olusan ve -OH titresimini ifade eden pikler

gozlenmemistir. Bu durum yapida alkol veya fenol olmadiginin géstergesidir [53].

% 3350-3500 cm’ lerde olusan pikler iiretan baginda bulunan -NHCOO-’ da
bulunan -NH baginin gerilmesi ile olusur ve sentez esnasinda poliliretanin

olustugunu ifade eder. Tiim sentezlerde bu pikler gézlenmistir [53].

s 3000-2800 cm lerdeki pikler C-H gerilmesi ile olusur ve yapinin bir
aldehit oldugunu gosterir [53].

% 2270-2280 cm !’ lerde olusan pikler -NCO titresimini gosterir. Bu piklerin
gorilmemesi izosiyanatin poliol ile tepkimeye girdigini gosterir ve tiikendigi
anlamina gelmektedir. Bu da poliliretan reaksiyonunun ana semasidir [53].

7

% 1700 cm? lerde olusan pik tretan yapisinda bulunan C=0 baginin
gerilmesi ile olusur [54].

7

¢ 1600-1400 cm? lerde gozlenen ¢oklu pikler benzene halkalarindaki -CH
grubu pikleridir [53].

% 1600 ve 1400 cm- 'deki pikler, sirasiyla alifatik zincir ve aromatik

halkadaki C=C' nin gerilme frekansindan kaynaklanmaktadir [54].

X/

s FT-IR analizinde, 1200-1000 cm araligindaki pikler, yapidaki eter
varligini ve eter bagindaki -C-0-C- gerilmelerini belirtir. Bu araliktaki pikin polieter

esasli poliollerin (PPG ve PTMG) veya poliol karisimlarinin kullanilarak
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sentezlenen poliliretan filmlere ait FT-IR spektrumlarinda olustugu goriilmektedir

[40-53].

% 1000-750 cm'? lerdeki pikler, bagh karbonlara bagh hidrojenler (=C-H)

nedeniyle gézlenmistir [53].

5.5.3 PU/CuMOF ve PU/ZIF-8 Nanokompozit Filmlerin FTIR Analizleri

MOF kullanilarak sentezlenen PU filmlerin FT-IR spektrumlar Sekil 5.10, 5.11 ve
5.12’ de gosterilmistir.

60 —|
T T T R I R R R R R R
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750
1/cm

Sekil 5.10 PU/ZIF-8 (PU-34) Nanokompozit Filminin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.11 PU/CuMOF (PU-33) Nanokompozit Filminin FT-IR Spektrumu
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FTIR analizlerinde CuMOF katkisi, 1450 cm?! ve 1370 cm! CuMOF daki
karboksilat gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinden olusan

piklerden fark edilmektedir.

Sekil 5.12’ de CuMOF ve ZIF-8 ilaveli ve ilavesiz PU filmlere ait FT-IR spektrumlari

verilmektedir.

10

100

70 80

Transmittance [%)

i1}

T T T T T T
2500 2000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenunber o1

. PU-31 (2530 ESOPOL-3+%70 PTMEG+% 1 CuMOF] ile FU Nanokompozit Filminin FTIR Spektrumu
- PU-15 (2470 ESOPOL-3+%4530 PTMEG) ile PU Filminin FTIR Spektrumu

PU-33 (9470 ESOPOL-3+%30 PTMEG+%:1 CuMOF] ile PU Nanokompozit Filminin FTIR Spektrumu
- PU-14 (2430 ESOPOL-3+%470 PTMEG) ile PU Filminin FTIR Spekirumu

Sekil 5.12 PU-14, PU-16, PU-31 ve PU-33 Filmlerinin FT-IR Spektrumlar:

Sekil 5.12’ de bulunan FTIR grafigi incelendiginde yapilan karsilastirma sonucunda
ESOPOL-3 miktar1 azaltildiginda piklerin asagiya tasindigi gorilmektedir. C-O
baglarinin fonksiyonalitesi ESOPOL-3 miktarnn arttikca artigindan dolay1 bu
durumun olmasi muhtemeldir. Her bir ester bag1 molekiiliinde en az ii¢ tane C-O
bagi vardir. Bu bag karboksili asit piklerinden 1725 cm- pikinden acgikca
gorilmektedir. 1300 cm™’ in altinda kalan alan CuMOF’un baglayicisi olan 1,3,5-
trikarboksilik asit'in (BTC) titresimlerine atanabilecek cesitli bant araliklarindan
olusmaktadir. 1300-1700 cm-! arasinda kalan alan ise karboksilat gruplarini ve

bakir alanlarina yerlesmis BTC baglayicisini ifade eder.
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1645-1590 cm! ve 1450-1370 cm-! bant araliklar sirasiyla BTC’deki karboksilat

gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme araliklarini isaret etmektedir.
760 cm-! civarindaki dalgalanmalarin bakir gruplarina isaret ettigi saptanmis,
1100-1110 cm ! araligindaki pikler ise C-O-Cu gerilmelerini ifade etmektedir. Bu

pikler CuMOF ilaveli PU sentezlere ait grafiklerde goriilmektedir.

5.5.4 Yiiksek Mukavemetli ve Esnek PU Filmlerin FT-IR Spektrumlari

Sekil 5.13’ de yiliksek dayanimli ve esnek PU filmlere ait FTIR spektrumu

gosterilmektedir.

- —_—————

mm PU-16: PC-70/PTMEG-30/TPDI J
== PU-13: PPG-30/PC-50/IPDI ' 1 |
mm PU-9: ESO-50/PC-50/H12MDI J

PU-8: ESO-30/PPG-50/H12MDI LI

00

Sekil 5.13 Yiiksek Dayanimli ve Esnek PU Filmlerin FT-IR Analizi

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda yiiksek mukavemet degerlerine sahip ve

esnek yapida elde edilen PU filmlerin FTIR spektrumlari incelendiginde,

. Elde edilen filmlerin FTIR analizlerinin birbirlerine olduk¢a yakin oldugu

gozlemlenmistir [53].
e  FTIR spektrumunda, 3350-3500 cm-! arasinda olusan pik liretan baginda
bulunan -NHCOO- ‘da bulunan -NH baginin gerilmesi ile olusur ve sentez

esnasinda poliliretanin olustugunu ifade eder [53].

2800-3000 cm! arasindaki C-H gerilmesi yapinin bir aldehit oldugunu

gosterir. Bu pik poliol kaynag: olarak bitkisel polioliin (ESOPOL-3) de yer aldig1
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hibrit polioller kullanilarak elde edilen poliiiretan filmlerin FTIR spektrumlarinda

daha belirgin olarak goriilmektedir [53].

e  Poliliretan yapilarindaki alifatik karbonun H bagina ait C-H asimetrik ve
simetrik gerilme titresim bandlar sirasiyla 2900 cm’ lerde ve 2860 cm!’ lerde, C-

N gerilme bandi da 1500 cm™’ lerde gézlenmistir.

e 2270-2280 cm arahigindaki pikler -NCO titresimini gosterir. Bu piklerin
gozlenmemesi izosiyanatin poliol ile tepkimeye girdigini gosterir ve tiikendigi
anlamina gelir. Bu da politretan reaksiyonunun ana semasidir. Poliliretan
filmlerinin sentezi boyunca ortamdaki reaktif izosiyanat gruplarinin asirisinin
iretan gruplar1 lizerinden alofanat baglar1 ile ¢apraz baglanmasi sonucunda
polimerin sertlesmesiyle polimerizasyon tamamlanarak hemen hi¢ serbest
izosiyanat grubunun kalmadigi izosiyanat grubuna ait 2270 cm-?’ lerdeki pikin yok

olmasiyla goriilmektedir [53].

e 1600-1400 cm? ‘de gozlenen ¢oklu pikler ise aromatik yapidaki C=C
baglarini gostermektedir [53].

e PU yapisindaki C-O gerilimini ve C-O-C titresim bandlarini da sirasiyla

1700-1000 cm’ lerdeki ve 1250 cm-! de gozlenen pikler temsil eder.

e 1000-750 cm ‘deki pikler, bagh karbonlara bagh hidrojenler (=C-H)

nedeniyle gozlenmistir [53].

5.6 Poliiiretan Filmlerin Mekanik Ozellikleri

Mekanik test icin sentezlenen filmlerin eni en az 5 cm, boyu ise en az 20 cm
olmalidir. Bu sartlar1 saglayan ve mekanik test yapildiginda sonug verebilen 4 adet
film bulunmaktadir. Bu filmlerin igerikleri ve 6zellikleri Tablo 5.6’ da verilmistir.
Testler universal kopma & yirtilma mukavemeti test cihazinda, modifiye 1SO
1421:1998 test metoduna uygun olarak gergeklestirilmis ve yapilan test
sonucunda, kopma mukavemeti ve uzama miktar: tespit edilerek, en iyi uzama

degerine sahip olan film belirlenmistir.
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Tablo 5.6 PU Filmlerin Kimyasal Bilesimi ve Ozellikleri

Bitkisel Petrokimyasal E
= =~
Numune | Poliol  Poliol c E g
- i~ =
o A o A S - <3 .
% B /: & £ = § = |Film Ozelligi
e = S = S 5§ =
2 = S L e
2 g 5 £ |5 & T3 53
= & & & & o SE 8E&
PU-28 Esnek film
[ ] - - 70 30 9’47 IPDI 2,06 34‘,58 OIU,Sumu, yuksek
mukavemet ve
uzama
PU-18 Esnek film
° 50 | - 50 - |10 HuMDI 2,60 3801 |Clsumy yiksek
mukavemet  ve
uzama
PU-20 Esnek film
. 50 |50 - - 105 HuMDI 6,00 4950 |Ousumy  dusik
mukavemet ve az
uzama
PU-25 Esnek film
® - |50 50 . |97 IPDI 454 4233 |Clwsumy,  disik
mukavemet ve az
uzama

PU filmlerin ¢ekme mukavemeti testinden elde

verilmistir.

edilen grafik Sekil 5.14" te

:,é'

58
—

Cekme Mukavemeti, N

280

L{"

-
———
hp—

U

740 ™

H\no

Kopma Uzamasi,mm
296.0

259.0

3330

Sekil 5.14 PU Filmlerin Cekme Mukavemeti Test Grafigi
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Elde edilen sonuglara gore en iyi kopma mukavemeti % 50 ESO esash poliol ve %
50 PC poliol ile H12MDI kullanilarak sentezlenen filme aittir. En iyi uzama miktari
ise % 30 PTMG 1000 ve % 70 PC poliol ile IPDI kullanilarak sentezlenen filme
aittir. Kopma mukavemeti ve uzama miktar1 test sonuclar1 degerlendirildiginde,
ESO esash poliol ve PC kullanilarak sentezlenen bitkisel esash poliiiretan filmin,
petrokimya esash polioller kullanilarak sentezlenen filmlere iyi bir alternatif

oldugu disiiniilebilir.

Poliol hareketliligi polioliin molekiil agirhigina ve tipine biiytik olgiide baghdir.
Tipik kaugugumsu elastik bir trin hazirlayabilmek icin ortalama molekiil
agirhiginin 1000 ve 4000 arasinda olmasi uygundur [30]. Mekanik test sonuglari
incelendiginde en iyi uzama miktar1 molekiil agirligi en ytksek poliol kaynagi olan

PTMG 1000 kullanilarak sentezlenen politliretan filme aittir.

CuMOF iceriginin artmasi ile kopma mukavemeti degerlerindeki degisimi

gozlemlemek icin mukavemet test sonuglari incelenmistir.

Numune 1 olarak adlandirilan film MOF ilave edilmeden sentezlenen PU filmi,
numune 2 %1 MOF ilave edilmis PU film, numune 3 ise %3 MOF ilave edilen PU

filmi ifade etmektedir.

Mukavemet test sonuglar incelendiginde CuMOF igeriginin artmasi ile kopma
mukavemeti degerlerinin artis gosterdigi goriilmektedir. % Uzama ve yirtilma
mukavemeti degerlerinde CuMOF igerigine gore 6nemli bir fark goriilmemektedir.

Tablo 5.7’ de MOF ilaveli PU filmlerin mukavemet sonuglar1 yer almaktadir.

Tablo 5.7 PU/CuMOF Filmlerin Mukavemet Sonuglari [56]

z z Z z
Numune g £ 7 7 g g

) ) 3] 3] 3] [H]

5 . 3> 5. Ex §B . & x>

£z 23 8z 33 2z 23

= =7 & ¥ 5 %

£ £ s s £ E

Q) g ~ ~ £ =

2z 2z S S
PU 275 347 86 78 32 N/A
PU/CuMOF-1 335 462 90 81 33 N/A
PU/CuMOF-3 338 488 75 67 23 19
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5.7 PU/CuMOF Filmlerin Antibakteriyel Test Sonuclari

PU/CuMOF filmlerin antibakteriyel o6zelligini belirlemek i¢cin %1 CuMOF ile
hazirlanan PU/CuMOF-1 ve saf PU filmlere antibakteriyel test uygulanmistir.
Numuneyi antibakteriyel aktivite acisindan kantitatif olarak test etmek i¢in I1SO
22196:2011 standart yontemi kullanilmistir. PU ve PU/CuMOF-1 film numuneleri
kapakli bir kaba yerlestirilmistir. Film numune yiizeylerine, 0.3 mL Staphylococcus
aureus ast maddesi (ATCC #6538) mikrodamlaciklar halinde eklenmistir.
Numuneler 24 saat boyunca, 37 °C’ de inkiibe edilmistir. Daha sonra 20 mL
Letheen suyu kaba yerlestirilmis ve calkalanmistir. Sivi seyreltme teknigi

kullanilarak kaplanmistir. Antibakteriyel aktivite degeri asagidaki formil ile

hesaplanmistir.

R = [log (B/0)]
R: Antibakteriyel aktivite degeri

B: Islenmemis test parcasindaki canli bakteri hiicre sayisinin ortalamasi / 24 saat

sonraki asilama kontrolii

C: 24 saat sonra antimikrobiyal test parcasi lizerindeki canli bakteri hiicre

sayisinin ortalamasi

Tablo 5.8 PU/CuMOF Nanokompozit Fimlerin Antibakteriyel Test Sonuglari

Numune Bakteri Sayis1 | Bakteri Sayisi R = [log (B/C)] | indirgeme
Test Test sonunda %
Baslangicinda

PU/CuMOF-1 1,98x105 0,0185 3,8 >% 99,9

PU 1,98x105 0,0551 3,4 >% 99,9

Tablo 5.8’ de antibakteriyel test sonuclar1 gosterilmektedir. Antibakteriyel test
sonucunda elde edilen degerler incelendiginde, PU filmlere % 1 CuMOF eklenmesi
ile hazirlanan PU/CuMOF-1 filmlerin belirlenen bakteri sayisi PU filmlere gore ¢ok
diisik bulunmustur ve antibakteriyel aktivite gosterdikleri anlasilmistir. Elde

edilen sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir [55].
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6

Sonuclar ve Oneriler

Bu tez c¢alismasinda; bitkisel esash poliiiretan filmlerin, petrol esash poliliretan
filmlerin 6zelliklerine benzerlikleri veya farkliliklarinin belirlenmesi amaciyla biyo
esasl polioller sentezlenmis, bu biyo esasli polioller ve bu biyo esash poliollerin
petrokimyasal polioller ile karisimlarindan olusan hibrit polioller ile poliliretan
film sentezleri gerceklestirilmistir. Bu amagla sentezlenen poliiiretan filmlerin
mekanik diren¢ ve esneklik ozellikleri incelenmis ve kimyasal yapilar1 FT-IR
grafikleri ile dogrulanmistir. Calismanin ilerleyen béliimlerinde poliiiretan sentezi
yapilirken sisteme CuMOF ve ZIF-8 ilave edilerek, PU/CuMOF ve PU/ZIF-8
nanokompoziti iceren PU filmler sentezlenmistir. CUMOF ve ZIF-8 kullanilmasinin

amaci elde edilen poliliretan filme antibakteriyellik 6zelligi katabilmektir.

Calismanin ilk asamasinda; optimum reaksiyon kosullarini belirlemek amaciyla
petrol esash poliol kaynagi PTMEG ve farkli izosiyanat kaynaklari kullanilarak,
farkh NCO/OH oranlarinda poliliretan filmler sentezlenmistir. Yapilan bu
calismalar neticesinde esnek politiretan film sentezi i¢in optimum reaksiyon
sicakhiginin 75° C, reaksiyon siiresinin 4,5 saat ve NCO/OH oraninin 1,5 oldugu

tespit edilmistir.
ikinci asamada, biyo esash poliol (ESOPOL-3) sentezi gerceklestirilmistir.

Tez ¢alismasinin son asamasinda ise optimum reaksiyon kosullarinda, sentezlenen

biyo esash poliollerden de yararlanilarak poliliretan filmler sentezlenmistir.

Yapilan denemeler neticesinde hibrit poliol sistemi ile yapilan sentezden elde
edilen filmin sadece biyo esash poliolden iiretilen filme gore olduk¢a dayanikli
oldugu goriilmistiir. Biyo esash poliolden kaynaklanan kirilganlik hibrit sistemle
bertaraf edilmistir. Ayrica calismada CuMOF ve ZIF-8 politiretan nanokompozitleri
sentezlenmis, yapilan sentez neticesinde esnek, dayanikh film elde edilmistir.
CuMOF ve ZIF-8'in politretan filme antibakteriyellik 6zelligi kazandirdigi

gorulmustiir.
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Mekanik test sonuglari incelendiginde en yiiksek kopma mukavemeti degerine
sahip olan filmin; izosiyanat kaynag1 olarak H12MD], poliol kaynag: olarak ise PC
poliol ve sentezlenen ESOPOL-3’ iin agirlikca %50:50 oraninda kullanilarak
sentezlenen poliliretan film oldugu gortilmektedir. Poliliretan film; ayni izosiyanat
kaynag ile biyo esash poliol agirlikca %100 kullanildiginda yapiskan, PC poliol
agirlikca %100 kullanildiginda ise kirilgan bir yapiya sahiptir. Bu 6zellikler goz
oninde bulundurularak her iki poliol kaynagindan agirlikca %50:50 oraninda
kullanilarak sentez yapilmis ve ideal esneklikte ve mukavemette film olusumu

saglanmistir.

En yliksek esneme miktarina sahip olan poliliretan film ise izosiyanat kaynagi
olarak IPDI, poliol kaynag1 olarak ise PC Poliol ve PTMG 1000’in agirlikca %70-
%30 oranlarinda kullanilarak hazirlandigi politiretan filmdir. Bu iki poliol agirlik¢a
%50:50 oraninda kullanildiginda ¢ok esnek, fakat zayif yapida bir film elde
edilmistir. Daha dustik molekil agirligina sahip olan PC poliol orani artirilarak

filmin yapisi giiclendirilmistir.

Polieterler polioller, genellikle diisitk Tg ve poliesterlerden daha zayif zincir ici
gliclere sahiptir ve bu nedenle genellikle polieter polioller ile mekanik 6zellikleri
daha dustik politiretanlar sentezlenir. Bu durum -NH grubu ile ester karbonil
gruplar1 arasindaki hidrojen baginin, tiretan -NH’ 1 ile eter oksijeni arasindaki
hidrojen bagindan daha giiclii olmasindan kaynaklanmaktadir. Mekanik test
sonuglarindan da goriildigi lizere polieter poliol kaynagi kullanilarak sentezlenen
PU filmler polikarbonat ve ESOPOL-3 ile sentezlenen PU filmlerden daha diisiik

mukavemete sahiptir [44].

Polieterler icinde politetrametilen glikol esash poliiiretanlar, zincir yapisinin
diizenliligi ve kiristallenme kabiliyetinden dolay1 en iyi fiziksel 6zelliklere sahiptir.
Diger taraftan, polipropilen glikol icindeki ataktik yan zincir metil grubu
kristalizasyonu engeller ve daha zayif mekanik 6zellikler ile sonug¢lanir. Agirlikca
%30 PTMEG + %70 PC Poliol ile sentezlenen filmin mukavemet degerinin, agirlik¢a
%50 PC Poliol + %50 PPG ile sentezlenen filmin mukavetinden daha yiiksek olmasi

bunun gostergesidir.
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