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CEVRE DOSTU SU BAZLI POLIURETAN NANOKOMPOZIT
VERNIKLERIN GELIiSTIRILMESI VE FILM OZELLIKLERININ
INCELENMESI

OZET

Ahsap malzemelerin uzun yillar sorunsuz bir sekilde kullanilabilmesi ve gelistirilmesi
icin c¢esitli vernik ve kaplama malzemeleri kullanilmaktadir. Yiizey kaplama
endiistrisinde 6nemli polimer siniflarindan birini olusturan su bazli poliliretanlar
(WPU), oda sicakliginda film olusturabilme, {istiin performans ozelligi ve yapisal
kontrol edilebilirlik avantajlar ile minimum ugucu organik bilesen gereksinimlerini
karsilayan ¢evre dostu bir malzeme olarak olduk¢a 6nem kazanmistir. Son zamanlarda
diinya ham petrol stoklarindaki hizli azalis ve artan ham petrol fiyatlar1 sebebiyle,
yenilenebilir ve diisiik maliyetli olmalar1 ve kolaylikla modifiye edilebilmelerinden
dolay1 bitkisel kaynakli yaglardan elde edilen poliollerin poliliretan iiretiminde
kullanim1 siirdiiriilebilir gelisme i¢in c¢ok o©nemlidir. Diger taraftan, su bazh
poliiiretanlarin zay1f 6zelliklerinin iyilestirilerek kaplama uygulamalarinda daha uzun
siireli koruma ve dayaniklilik saglamak amaciyla yeni iiriin formiilasyonlarinin
gelistirilmesi biiylik 6nem arz etmektedir.

Bu tez calismasinda, bitkisel kaynakli bir poliol kullanilarak, nanokristalin seliiloz
(NCC) ile takviyelendirilmis kendi kendine ¢apraz baglanabilen, Ustiin mekanik
ozelliklere sahip cevre dostu su bazli poliiiretan vernik malzemelerin gelistirilmesi
amaglanmistir. Calismanin ilk asamasinda iizim c¢ekirdegi yagindan tiyol-en
reaksiyonu ile hidroksil say1s1 210 KOH/mg olan ve molekiil agirligs 2075 g mol™ olan
poliol (UCYOL) eldesi gerceklestirilmis olup yapist FTIR ve 'H-NMR analizleri le
ortaya konulmustur. Elde edilen poliol ve izosiyanat olarak izoforon diizosiyanat
(IPDI) kullanilarak bir diamin zincir uzatict olan [3-(2-aminoetil) amino propil]
trimetoksisilan (AEAPTMS) varliginda kendi kendine ¢apraz baglanan su bazli
poliiiretan dispersiyonlar1 (WPU) hazirlanmstir. Istenilen 6zelliklerde kararlh WPU
dispersiyonlarinin elde edilebilmesi igin optimum sentez kosullarini belirlemek
amaciyla oncelikle bir seri deney yapilmistir. Poliol/izosiyanat oran1 1/3 olarak sabit
tutulmus ve tim deneyler i¢in bu oran kullanilmigtir. NCC igeren WPU
nanokompozitlerinin hazirlanmasinda WPU matris ile NCC arasindaki etkilesimi
arttirmak i¢in, NCC nanotanecikleri AEAPTMS ile modifiye edilmistir (SNCC).
Modifikasyon isleminin elde edilen son iiriin 6zellikleri {izerindeki etksini arastirmak
icin, 3 farkli oranda NCC ve SNCC igeren WPU dispersiyonlart hazirlanmistir.
Fonksiyonlu nanotanecik igeriginin elde edilen WPU dispersiyonlarinin ve filmlerinin
fiziksel, mekanik ve termal Ozelliklerine etkisi c¢esitli karakterizasyon metotlar
kullanilarak detayli olarak incelenmistir. Genel olarak, SNCC ilavesinin WPU filminin
¢ekme dayanimini, hidrofobikligini, su direncini ve termal stabilitesini arttirdigi
gbzlenmistir. Calisma sonunda elde edilen cesitli su bazli politiretan dispersiyonlarin
vernik olarak kullanilabilirliklerini test etmek lizere WPU dispersiyonlarina vernik
yardimc1 maddeleri olan 1slatici, kopiik kesici, yapisma arttiric1 ve yardimci ¢oziicii
eklenerek su bazli vernik formiilasyonlar1 hazirlanmistir. Elde edilen su bazli vernik
filmlerinin yiizey goriiniimii, su direnci, anti-adezyon 6zelligi ve kursun kalem sertligi
gibi 6zellikleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Su bazl poliiiretan, Bitkisel yag esasli poliol, Nanokristalin
seliiloz, Kendiliginden gapraz baglanma, Vernik.
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DEVELOPMENT OF ECO-FRIENDLY WATER-BASED POLYURETHANE
VARNISH AND INVESTIGATION OF FILM
PROPERTIES

ABSTRACT

Various varnishes and coating materials are used to ensure that wood materials can be
used and developed without any problems for many years. Water-based polyurethanes
(WPU), one of the important polymer classes in the surface coating industry, have
gained importance as an environmentally friendly material that meets the minimum
volatile organic component requirements with the advantages of film forming at room
temperature, superior performance and structural controllability. Due to the rapid
decrease in world crude oil stocks and increasing crude oil prices recently, the use of
polyols obtained from vegetable oils in polyurethane production is very important for
sustainable development because they are renewable, low cost and can be easily
modified. On the other hand, it is of great importance to develop new product
formulations in order to improve the weak properties of water-based polyurethanes
and provide longer-term protection and durability in coating applications.

In this thesis, it was aimed to develop environmentally friendly, plant-derived polyol-
based and nanocrystalline cellulose (NCC) reinforced water-based polyurethane
varnish materials with superior mechanical properties. In the first stage of the study,
polyol (UCYOL) with a hydroxyl number of 210 KOH/mg and a molecular weight of
2075 g mol™ was obtained by the thiol-ene reaction from grape seed oil, and its
structure was revealed by FTIR and 1H-NMR analyses. Self-crosslinking water-based
polyurethane dispersions (WPU) were synthesized in the presence of a diamine chain
extender [3-(2-aminoethyl) amino propyl] trimethoxysilane (AEAPTMS) using the
resulting polyol and isophorone diisocyanate (IPDI) as the isocyanate. In order to
obtain stable WPU dispersions with desired properties, firstly, a series of experiments
were carried out to determine the optimum synthesis conditions. The polyol/isocyanate
ratio was kept constant as 1/3, which was used for all experiments. In order to increase
the interaction between the WPU matrix and NCC in the preparation of NCC-
containing WPU nanocomposites, NCC nanoparticles were modified with AEAPTMS
to give SNCC-containing WPUs. WPU dispersions containing three different ratios of
NCC and SNCC were prepared to investigate the effect of the modification process on
the final product properties. The impact of functional nanoparticle content on the
physical, mechanical and thermal properties of the obtained WPU dispersions and
films was investigated in detail using various characterization methods. In general, it
was observed that the addition of SNCC increases the tensile strength, hydrophobicity,
water resistance and thermal stability of the WPU film. In order to test the usability of
various water-based polyurethane dispersions obtained at the end of the study as
varnish, water-based varnish formulations were prepared by adding auxiliary varnish
agents such as wetting agent, defoamer, adhesion promoter and additional solvent to
WPU dispersions. The surface appearance, water resistance, anti-adhesion properties
and pencil hardness of the obtained water-based varnish films were determined.

Keywords: Waterborne polyurethane, Vegetable oil-based polyol, Nanocrystalline
cellulose, Self-crosslinking, Varnish.
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1. GIRIS

Her gegen giin yiiksek performans gdsteren, kolay uygulanabilir ve ¢evreci polimerik
malzeme arayisi artmaktadir. 1937 yilinda Otto Bayer tarafindan kesfedilen
poliiiretanlar, siirekli biiyliyen bir endiistri olusturmus ve beraberinde bu 6zellikleri
karsilayan Poliiiretan dispersiyonlar gelistirilmistir. Poliliretan miikemmel tokluga,
asinma direncine ve diisiik sicaklikta darbe direncine sahiptir [1-3] ve bu nedenle esnek
film ve kaplama uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir. Poliiiretanlar, kimyasal
yapilarinin ¢esitlendirilmesiyle genis bir yelpazeye sahip olan polimer sinifidir. Genel
olarak ugucu organik bilesiklere sahip olmasi sonucu cevresel ve insan sagligi
konusunda risk tasimasi nedeniyle, yerini minimum ugucu organik bilesen (VOC)
gereksinimlerini karsilayan Su Bazli Poliiiretanlara birakmistir [4,5]. Son yillarda su
bazli poliliretanlar (WPU), yanmazlik, oda sicakliginda film olusturma, yiiksek
esneklik, yapisal kontrol edilebilirlik avantaji, minimum ugucu organik bilesen (VOC)
gereksinimlerini  karsilayan c¢evre dostu bir malzeme olmasi nedeniyle dikkat
cekmistir. Uretiminin kolaylig1, gevre mevzuatlarma uygun olusu, yiiksek molekiiler
agirhik, disik viskozite, iyi uygulanabilirlik, atmosfere solvent emisyonlarinin
azaltilmasina yonelik ¢evresel husus ozellikleri ile genis bir uygulama yelpazesinde
onem kazanarak [6,7] kaplamalarda, yapistiricilarda, miirekkeplerde, deri
kaplamasinda, tekstil kompozitleri vb. alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Politliretanlar, sentezleri sirasinda kullanilan hammaddelerin degismesiyle c¢ok
bilesenli sisteme sahip olabilirler. Poliiiretanlar iki ya da daha fazla hidroksil grubu
iceren diol veya poliol ile iki ya da daha fazla izosiyanat grubu igeren diizosiyanat
veya poliizosiyanat arasindaki reaksiyon sonucu olusurlar [8]. Kimyasal yap1 olarak
poliiiretanlar yumusak ve sert olmak iizere iki ayr1 boliimden olusmaktadir. Yumusak
kismu Polioller olarak adlandirilan oligomerik dioller olustururken, sert kismi ise
1zosiyanat ve zincir uzaticilar olusturmaktadir. Yumusak ve sert segmentlerin dagilimi
ile oynanarak malzemenin fiziksel, mekanik oOzellikleri ve biyouyumlulugu
cesitlendirilebilir [9]. Sentez sirasinda yardimci olarak politiretanlarin ¢esitliligini
saglamak icin kullanilan bilesenler ise zincir uzaticilar, katalizorler, emiilgatorler,
stabilizatorler, notrallestiriciler ve yilizey aktif maddeler olarak siralanmaktadir.

Asagidaki sekilde polimer sentezinin genel gosterimi yer almaktadir [10].
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Sekil 1.1 Poliiiretan sentezinin genel gosterimi [10]

Poliiiretan liretiminde kullanilan diizosiyanat ve diol baglangi¢ malzemelerinin ¢ogu,
petrol bazli kaynaklardan elde edilmektedir. Diinyanin ham petrol stogunun tiikkenmesi
ve artan ¢evresel kaygilarla birlikte, kiiresel 6l¢ekte ¢abalar, petrol bazli muadillerinin
yerini alacak yeni polioller i¢in yenilenebilir bir kaynak bulmaya adanmigtir [11].
Bunlar arasinda, diigiik toksisite gostermeleri, diisiik maliyetli olmalari, biyolojik
olarak parcalanabilirlikleri ve ulasilabilme kolayligindan dolay1 bitkisel kaynakli
yaglar (Aycicek yagi, liziim ¢ekirdegi yagi, keten tohumu yagi, soya yagi, zeytinyagi,
misir yagir vb.) sirdiiriilebilir gelisme i¢in ¢ok 6nemlidir. Ancak yaygin olarak
kullanilan ve siklikla gida olarak tiiketilen aygigek, soya, keten tohumu yaglarinin bu
amaca yonelik liretimi sinirli tarim alanlarinin amag dis1 kullanimini gerektireceginden

alternatif bagka kaynaklar tizerine olan ilgi giderek artmaktadir.

Uygun ekolojik ve iklim ozelliklerine sahip olmasi nedeniyle iilkemiz, bagcilik
alaninda diinyanin en 6nemli iilkelerinden biri olup yillik ortalama 4 milyon ton {iziim
tiretimi ile diinyada 6. sirada yer almaktadir. Bu iizimiin sanayide {iziim suyu, pekmez,
sira, sirke ve sarap gibi cesitli iirlinler iretmek iizere islenmesi sonucu yaklasik yiizde
25’1 atik olarak ayrilmaktadir. Cevreye ¢Op olarak atilacak olan agiga ¢ikan bu iiziim
posasindaki c¢ekirdek ve kabuk atiklarinin degerlendirilerek {ilke ekonomisine
kazandirilmas: saglanmalidir. Uziim gekirdeginin yaklasik %15-20 oraninda yag
icerdigi ve atik tiziim ¢ekirdeklerinden elde edilen izim yaginin protein, karbonhidrat
ve fenolik bilesikler bakimindan da oldukca zengin oldugu bilinmektedir. Uziim
cekirdegi yagi bu sebeple kozmetik ve yag sanayi gibi gesitli sanayi kollarinda
tiretimde yer alabilmektedir. Bu calismada, iilkemizde Onemli derecede iiretim
kapasitesine sahip olan bu endiistride {liziimiin islenmesi sonucunda aciga ¢ikan
cekirdek atiklarindan elde edilen iiziim ¢ekirdegi yaginin poliiiretan sanayinin ana
bileseni olan poliol eldesinde kullanilmasi ile hem ticari iiriinlere alternatif bir iiriin
iretilecek olup hem de bu atiklarin degerlendirilmesi ile katma degeri daha yiiksek

tirlin elde edilmis olacaktir.



Uziim ¢ekirdegi yag1 yapisinda yiiksek oranda doymamuslik igerdiginden dolayi
poliiiretan sanayinde farkli yapidaki poliollerin eldesi i¢in umut vadetmektedir. Bu
calismada, iiziim ¢ekirdegi yagindan poliol eldesinde ¢ift baglarin epoksidasyonu ve
daha sonra hidroliz edilmesini igeren klasik yonteme alternatif olarak c¢oziicii
icermemesi, yliksek verimlilige sahip olmasi, tek adimda ilerlemesi, kisa reaksiyon
stirelerine ihtiya¢ duymasi ve kolay saflastirilabilmesi nedeniyle daha cevreci bir

yontem olan tiyol-en reaksiyonu kullanilmistir.

Diger taraftan, poliliretan malzemelerin darbe dayanimlarinin iyi olmamasi, diisiik
asimma direncleri ve ¢evresel etkilesimleri kaplama uygulamalarini sinirlandirmakta
ve daha uzun Omiirli, kalic1 estetik 6zellik kazandirma gibi iyilestirmelere ihtiyac
duymaktadirlar. Ayni zamanda kaplama endiistrisinin siirekli iyilestirme ihtiyacinin
karsilanmas1 ve ahgsaba daha fazla koruma ve dayaniklilik saglayan yeni iiriin
formiilasyonlarinin  gelistirilmesi  i¢in  nanoteknoloji  giicli  bir  alternatif
olusturmaktadir. Bu konudaki literatiir caligmalari incelendiginde yapiya organik veya
inorganik esashi farkli nanotaneciklerin eklenmesiyle hazirlanan su bazli
poliliretanlardan film veya kaplama formiilasyonlar1 gelistirilebilmektedir [12-16].
Gliniimiizde tizerine bir¢ok ¢alisma yapilan ve biyo-takviye 6zelligiyle karsimiza sik¢a
c¢ikan nanokristalin seliiloz (NCC), dogal ve ¢evre dostu bir tiir biyopolimerdir ve
kristal yapisi ve stiin ozellikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir [17,18].
Uygun bir polimer matrisi ile birlikte, seliiloz nanolif ag1, iistiin zelliklere sahip biyo-
bazli kompozitler sentezlemek icin bir takviye malzemesi olarak Onemli bir
potansiyele sahiptir. Son zamanlarda nanokristalin seliiloz ve su bazli politiretanlar ile
sentezlenen nanokompozitler, cekme mukavemeti ve Young modiiliindeki gelismeler
nedeniyle ¢ok dikkat ¢ekmistir [19-21]. Su bazli poliiiretan matrisin nanokristalin
seliiloz ile katkilandirilmasimin mekanik dayanimi iyilestirilmis {istiin performans
ozellikleri gosteren bir poliliretan vernik iiretilmesine olanak saglayacagi
ongoriilmektedir. Bu calismada {iziim ¢ekirdegi yagindan elde edilen bitkisel kaynakli
bir poliol kullanilarak, kendi kendine ¢apraz baglanabilen, iistiin mekanik 6zelliklere
sahip, c¢evre dostu su bazli poliliretan vernik malzemelerinin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Silan gruplar1 igeren bir zincir uzaticinin ve fonksiyonlandirilmig
nanokristalin seliilozun yapiya katilmasi ile elde edilecek vernik malzemesinin
gelismis mekanik 6zelliklere sahip olmasi, giiglii yapisma performansi gostermesi ve

suya kars1 dayanikli olmasi beklenilmektedir.






2. GENEL BILGILER VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Su Bazh Poliiiretan

Su bazli poliiiretan dispersiyonlarinin hazirlanmasi i¢in ¢esitli islemler gelistirilmistir.
Bu islemlerin tiimiinde, ilk adim olarak; uygun diollerin veya poliollerin (genellikle
polieterler veya poliesterler gibi makrodioller), diizosiyanat veya poliizosiyanat ile bir
emiilgator varliginda reaksiyona sokulmasiyla orta molekiiler agirlikli bir polimer
(prepolimer) olusturulur. Sonrasinda ise prepolimer zinciri uzatilir ve hidrofilik
¢oziici gruplar ile suda farkli yollarla dispers hale getirilir [22]. Poliiiretan
omurgasinda tekrarlayan ana birimler iiretan gruplart olarak adlandirilmaktadir.
Ayrica bu omurga iire, eterler, esterler ve bazi1 aromatik bilesikler gibi bagka gruplara

da sahip olabilmektedir [23].

Poliliretan partikiilleri genellikle suda c¢oziiniir partikiiller degildir. Bu nedenle,
poliiiretan sentezi sirasinda, poliiiretan iyonomeri olarak tanimlanmis omurga yapisina
hidrofilik bilesenler veya yiizey aktif maddeler eklenmektedir. Iyonik gruplara sahip
bu tiir polimerler, hidrofobik zincirler arasinda emiilgator rolii oynamaktadir [24,25].
Su bazli politiretanlarda hidrofilik segmentlerin yapisina bagli olarak, katyonik,

anyonik ve noniyonik olmak iizere 3 tiir bulunmaktadir [26,27].
2.1.1. Su bazh poliiiretan sentezinde kullanilan ana bilesenler

2.1.1.1. Poliol

Politiretan iiretiminde kullanilan en 6nemli hammaddelerden biri de hidroksil son
gruplu bilesikler olan poliollerdir. Yapisinda en az iki ve daha fazla hidroksil grubu
tasiyan bilesikler olan polioller veya dioller, politiretanin esneklik, yumusaklik, diisiik
sicaklik ozellikleri ve proses edilebilirlik gibi dzelliklerini belirlemektedir. Dioller
olarak yaygin olarak kullanilan bilesikler, polieterler ve poliesterlerdir. Poliollerin
molekiiler agirliklart 200-10.000 g/mol arasinda degismektedir [28,29].

Poliiiretanin esnek 6zellikte olmasini saglayan segment “yumusak segment” olarak
tanimlanir. Yumusak segmentin toplam molekiiler agirligi, nihai {iriiniin sertligini ve
esnekligi kontrol ederken, molekiil agirligi ne kadar diisiikse, sert fazin olusumu da o
kadar yiiksek olur. Poliiiretan sentezi i¢in kullanilacak polioliin se¢imi yapilirken son
nihai Uriiniin hangi alanlarda kullanilacagina dikkat ederek se¢im yapilmalidir.

Ornegin, polieter diol segiminde hidrolitik kararlilifa ve sicaklik direncine sahip
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poliiiretanlar elde edilirken, poliester diol se¢iminde ¢6ziicii direnci yiiksek ve fiziksel

ozellikleri iyi olan poliliretanlar elde edilmektedir [30].

Poliollerin iiretimi genel olarak petrol iiriinleri ile gergeklesir. Fakat petrol
irlinlerinden poliol liretiminin zaman igerisinde maliyetinin yiiksek olmast, tiretim i¢in
cok fazla enerji harcanmasi ve ayrica ¢evre adina olan zararlar1 g6z 6niine alindiginda
bu konu iizerine yogunlagarak caligmalarin artmasina neden olmustur. Arastirmalar
poliollerden daha ucuz ve gevre dostu olan petrol kdkenli olmayan yenilenebilir
kaynaklar tizerinde ilerlemistir [31]. Yapilan arastirmalara gore biyobazli poliollerin

dogaya daha az zararli oldugu ve maliyetinin daha diisiik oldugu gézlemlenmistir [32].
Bitkisel yag bazl polioller

Gilintimiizde gelismis endiistriyel biyoteknoloji ve ileri kimyasal iiretim teknikleri
sayesinde yenilenebilir kaynaklar1 kullanarak bitkisel bazli poliol hammaddeleri
gelistirmek icin bir¢ok firsat bulunmaktadir. Poliol iiretimine yonelik ¢alismalar
politliretan alanina gore ¢esitlilik gostermektedir. Poliollerin sentezinde bitkisel tohum
yaglarimin kullanimi, izosiyanat reaktif gruplar olusturmak i¢in ek bir hidrokarbon
kaynag1 saglamaktadir [33]. Hint haricindeki diger dogal bitkisel yaglar, hidroksil
gruplart icermemektedir. Bitkisel yaglar, poliol iiretimi i¢in hammadde olarak
kullanildiginda hidroksil gruplarimi yapilarina sokmak i¢in kimyasal olarak
degistirilebilmektedir. Bitkisel yaglarin i¢erisinde bulunan yag asidi esterlerinden veya
yag asitlerinden polioller elde edilebilmektedir. Bitkisel yaglarin yapilarinda karbon-
karbon cift baglar1 ve ester baglar1 olmak iizere iki ana fonksiyonel bulunmaktadir.
Bitkisel yag bazli poliol tretimi i¢in epoksidasyon, oksiran halka agma,
hidroformilasyon, hidrojenleme, ozonoliz, tiyol-ene baglama, transesterifikasyon ve
amidasyon gibi gerekli reaksiyonlar bu iki fonksiyonel gruplarimin birinden
baslamakta ve devam etmektedir. Poliol sentezi i¢in bu yontemlerin yani sira, yag
asitlerinin dimerizasyonu ve yag asidi esterlerinin hidrosilasyonu gibi bagka yontemler
de, yag asitlerini veya yag asidi esterlerini islevsellestirmek i¢in gelistirilmistir [33].
Bitkisel yag bazli poliol ile hazirlanan poliiiretanlar, ahsap gibi dekoratif amaclh
kaplamalarda fir¢a, rulo veya piiskiirtme yontemi ile yiizeylere uygulanabilmektedir.
Bitkisel yag bazli poliliretanlar, uygulamanin kolay olmasi, kimyasallara ve korozyona
dayanimi olmasi, mekaniksel dayanimi, kolay silinebilme, kolay doseme ve kolay

yapisma gibi milkemmel olanaklar sunmasi nedeniyle kaplamalarda siklikla tercih



edilmektedir. Bu 6zelliklerinin yaninda yiiksek mekanik dayaniklilik ve ekonomik

olmasi nedeniyle de tercih edilmektedir [34].

Bitkisel yag bazli poliol kullanilarak yapilan poliiiretan iiretiminde, bitkisel yag bazl
poliolun karisimdaki miktar1 artttkga molekiil agirligiin distigi gézlemlenmistir.
Bitkisel yaglardan elde edilen poliolun molekiil agirhiginin diismesiyle de mekanik
mukavemetin azaldig1 goriilmiistiir. Molekiil agirlig1 arttik¢a capraz baglarin yapisinin

ise giiclendigi gézlemlenmistir [35].
Bitkisel yaglar ve kimyasal bilesimi

Yenilenilebilir kaynaklardan elde edilen bitkisel yag temelli polimerler, ¢evresel ve
ekonomik sebeplerden dolay1r giiniimiizde ilgi odagi olan bir konudur. Yeni
monomerler ve polimerler gelistirmek icin kullanilabilen hammaddeler olan bitkisel
yaglar, yag asitlerinin trigliseritleridir. Bu bilesiklerin poliliretan sentezinde

kullanilabilmesi i¢in poliol seklinde fonksiyonlandirilmalari gereklidir.

Gliserine bagli yag asitlerinin esterleri olan trigliseritler, bitkisel yaglarin yap1 tasidir
(Sekil 2.1). Bitkisel yaglar tizerinde bulunan ¢ift baglarin sayist ve konumlari, yaglarin

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemektedir [36].
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Sekil 2.1 Trigliseritlerin yapis1 [36]

Yag asitleri genellikle doymus, tekli doymamis ve ¢coklu doymamais yag asitleri olmak
tizere gruplandirilmaktadir [37]. Doymus yag asitleri kararli iken doymamus asitleri
ise oksidasyona duyarhdirlar. Yapida cift baglar ne kadar fazla olursa duyarlilik da o
kadar yiiksek olmaktadir. Dolayisiyla, doymamis yag asitleri inert gaz atmosferi
altinda tutulmali ve serbest radikallerin olusumuna neden olan oksidantlardan ve

bilesiklerden uzak tutulmalidir [38].

Poliiiretan endiistrisinde ¢ok énemli bir hammadde olan poliol, epoksitlerin anyonik
halka acilma veya katilma polimerizasyonu ile elde edilmektedir. Ancak son

zamanlarda, ¢cevresel kaygilar, diinya ham petrol stoklarindaki hizli azalis ve artan ham
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petrol fiyatlar1 poliiiretan iiretimi i¢in biyo tabanli kaynaklarin kullanilmasina yonelik
ilgiyi arttirmistir. Bu konuya yonelik yapilan ¢aligmalarda ortak goriis ise en ideal
alternatif hammadde kaynaginin, dogal bitkisel ve hayvansal yaglar oldugudur. Bu
amacla yenilenebilir ve diisiik maliyetli olmalar1 ve kolaylikla modifiye
edilebilmelerinden dolay1 bitkisel kaynakli yaglarin (aygicek yagi, keten tohumu yag,
soya yagi, zeytinyagi, misir yagt vb.) polimer malzeme sentezinde kullanimi
stirdiiriilebilir gelisme igin ¢ok 6nemlidir [39]. Bu ¢alismada meyve ve igecek olarak
yaygin kullanima sahip olan liziimiin islenmesinden arta kalan iiziim c¢ekirdeginden
elde edilen bitkisel kaynakli iiziim ¢ekirdegi yagindan tiyol-en reaksiyonu kullanilarak

yiiksek hidroksil sayisina sahip poliol sentezi gerceklestirilecektir.

Uziim cekirdegi yag

Diinyanin ham petrol stogunun tiikenmesi ve artan ¢evresel kaygilarla birlikte, kiiresel
6l¢ekte ¢abalar, petrol bazli muadillerinin yerini alacak yeni polioller i¢in yenilenebilir
bir kaynak bulmaya adanmigtir. Yenilenebilir kaynaklar arasinda yer alan iiziim
cekirdegi yagmin poliol eldesinde kullanilmasi miimkiindiir. Uziim ¢ekirdegi, sahip
oldugu zengin biyoaktif bilesenleri sayesinde meyve suyu ve saraphane isletmelerinin
ekonomik acidan 6nemli bir geri doniisiim iirlinlidiir. Diinya’da yaklasik 7 milyon
hektar alanda, 58 milyon ton iiretimiyle en ¢ok yetistirilen meyvelerden biri olan

liziimiin islenmesinden sonra, her hasat doneminde onlarca ton posa agiga ¢ikmaktadir

[39].

Yillik ortalama 4 milyon ton iiziim iiretimine sahip olan Tiirkiye; Ispanya, talya,
Rusya ve Fransa’dan sonra diinyada besinci sirada yer almaktadir. Uziim isleme
tesislerinde liziim suyu, pekmez, sirke, sira gibi bir¢ok iiriin elde etmek i¢in islenilen
lizimiin presleme sonucunda yaklasik %25°1 {iziim kabugu ve ¢ekirdekleri seklinde
atik olarak ¢ikmaktadir. Cevreye ¢op olarak giden bu atik iiriinlerden 6zellikle tiziim
cekirdeklerinden basing veya ¢oziicli ekstraksiyonu ile yaklasik olarak agirlik¢a
%20’ye varan bir yag verimi elde edilebilir [40]. Bu sckilde atik tiziim
cekirdeklerinden elde edilen yag, cesitli iiziim kaynakli iiriinlerin Gretiminden elde

edilen yan iirlinlerin degerlendirilmesi i¢in ekonomik bir alternatif olusturmaktadir.

Yaklagik olarak %7-20 civarinda yag iceren liziim ¢ekirdekleri, agirlikli olarak lifli
yapi1, proantosiyanidinler, proteinler, su ve iz miktarlarda seker ve minerallerden

olusmaktadir [41]. Yagin kalitesinde dnemli bir rol oynayan doymamis yag asitleri,



lizim ¢ekirdegi yagmin oldukga yliksek bir kismini (yaklasik %90) olusturmaktadir.
Bu yag onemli miktarda serbest yag asitleri, linoleik asit (C18:2), oleik asit (C18:1),
linolenik asit (C18:3), palmitoleik asit (C16:1), mono ve digliseritleri icermektedir.
Ayrica, bilesiminin yaklasik %10’unu da doymus yag asitleri olan palmitik (16:0) ve
stearik (18:0) asitler olugturur [40].

Tablo 2.1 Uziim ¢ekirdegi yaginin yag asidi bilesimi

Yag asidi Yapisi Yiizde bilesim (%)
Palimitik C16:0 6,9
Palmitoleik Cl16:1 0,1
Stearik C18:0 4,0
Oleik C18:1 19,0
Linoleik C18:2 69,1
Arasidik C20:0 0,3
Gadoleik C20:1 0,3
Digerleri 0,3

Bitkisel yaglardan poliol sentezi

Bitkisel yaglar, poliliretan malzemesi i¢in 6nemli bir ana hammadde olan poliol sentezi
icin umut verici olmus ve bitkisel yag tiriinleri kullanilarak elde edilen poliollerin
kullanim ihtiyaci, sadece petrokimya sektoriinde yiikselen maliyetlerden dolay1 degil,
ayni zamanda c¢evre dostu lriinler gelistirmek i¢in 2004 yillarinda dikkat ¢ekmeye

baglamigtir [42].

Yag molekiillerinin reaktivitesinin artmasinda rol oynayan bitkisel yaglarin lizerinde
bulunan ¢ift baglar ve bununla birlikte yag asitleri igerisinde bulunan hidroksil
gruplari, artan reaktivite sayesinde kimyasal modifikasyonlar i¢in olanak
saglamaktadirlar [43-45]. Dogal bitkisel yaglardan poliol liretiminde bazi yontemler
bulunmaktadir. Bitkisel yaglarin poliole doniistiiriilmesinde en dnemli yontemler ise
hidroformilasyon, ozonlama, transesterifikasyon, epoksidasyon/oksiran halka agilmasi
yontemleri olarak siralanmaktadir. Sekil 2.2°de yontemlerin 6zet seklinde gorseli yer

almaktadir.
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Sekil 2.2 Bitkisel yag bazli polioller i¢in tliretim yontemleri [46]
Bitkisel yaglarin hidroformilasyonu ile poliol sentezi

Tohum yagindaki doymamisligin hidroformilasyonu, her olefin grubunda bir aldehit
olusturmaktadir. Iki basamak ile yiiriiyen bu proses sonucunda birincil dereceden
hidroksil gruplar1 yapiya katilmaktadir. Aldehit olusumu sonrasinda ise her aldehit
yerine birincil dereceden hidroksi metil grubu olusturmak iizere indirgenebilmektedir
[46]. Reaksiyon, hidrojen veya karbon monoksit akisi altinda gergeklesmektedir ve
reaksiyon sicaklign genellikle 110°C’ dir. Ikinci adimda ise Raney nikeli ile
hidrojenasyon yapilmaktadir. Hidroformilasyon reaksiyonu rodyum ve kobalt
katalizorleriyle de gergeklestirilebilir ancak kobalt katalizorlerinin verimi oldukca
diisiik oldugundan ve diisik mekanik ozellikte poliliretan olusumuna sebep
olmasindan dolay1 tercih edilmezler [47]. Bu yontem ile elde edilen polioller primer
alkol gruplarina sahiptir ve bu da tek tip reaktiviteye sahip poliester poliol yap1 taslar

ile sonuglanmaktadir [46].
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Bitkisel yaglarin ozonlanmast ile poliol sentezi

Bir tohum yag1 modifikasyon teknigi olan ozonlama, ¢ok sayida polimerizasyon yapi
tasina yol agmaktadir. Bitkisel yaglardaki ¢ift baglarin ozonlama yontemi ile ayrilma
isleminde oncelikle primer alkol gruplar ortaya ¢ikmaktadir. Bir trigliseritte li¢ yag
asidi ozonlama ile ytikseltgenme sonrasinda {i¢ aldehit grubuna doniismektedir. Sonra
ki adimda ise indirgeme reaksiyonu ile elde edilmis aldehit gruplarinin Raney nikel
katalizorii varliginda alkole indirgenmesi ile poliol tiretimi saglanmis olur [47].
Ozonlama yonteminde tek basamaktada poliol iiretimi miimkiindiir. Tek adimda
gerceklesen bu reaksiyonda bitkisel yag asitlerinin ozonlanmasi, yapisinda hidroksil
grubu bulunduran etilen glikol veya gliserol gibi alkollerle ve bir katalizér (sodyum
hidroksit, kalsiyum karbonat veya siilfiirik asit) yardimi ile ger¢eklesmektedir. Tek
adimli ozonlama yontemi basit bir yontemdir ve diisiik maliyetli olmasindan dolay1

daha avantajhidir [48].
Bitkisel yaglarin transesterifikasyonu ile poliol sentezi

Transesterifikasyon yoOntemi, bitkisel yaglardan poliol eldesinde karbonil grubu
reaksiyonlar1 smifinda yer almaktadir. Bitkisel yag bazli poliollerin elde edilme
yontemlerinde ortak olan durum reaksiyonlarin bitkisel yaglarin ¢ift bag kisimlarinda
gerceklesmesidir. Transesterifikasyon yonteminde ise, bitkisel yaglarin yapilarindaki
ester kisimlar1 poliol iiretmek i¢in kullanilmistir. Bu poliol eldesinde farkli bir
yaklagimdir [49]. Transesterifikasyon kelimesinin anlami potasyum hidroksit ve
sodyum metoksit gibi alkali katalizorler esliginde bitkisel yagdaki trigliseritin kiigiik
molekiil kiitleli alkolle reaksiyona girerek alkolik ug gruplari olusturmasidir [47,50].
Transesterifikasyon tepkimesi poliol {iretiminde etkili bir yol olsa da bu yontemin
dezavantaji, yag asidi yan grubunun, polimer yapisinda sarkan bir zincir olarak
bulunmasi sebebiyle plastiklestirici etki yaratma ve bu nedenle polimerin termal ve

mekanik 6zelliklerini olumsuz etkilemesidir [51,52].
Epoksi halka agilmasi ile poliol sentezi

Bitkisel yaglardan poliol eldesinde ©Onemli yontemlerden biri halka acilma
reaksiyonudur ve iki adimda gergeklesmektedir. Birinci adim yag asitlerinin ya da
trigliseritlerin epoksidasyon islemi, diger adim ise halka acilmasi reaksiyonudur.
Epoksidasyon islemi, homojen ve heterojen kataliz altinda, aktif bir oksijen saglayici

ile birlikte veya ¢ozelti halinde gerceklestirilebilmektedir [53]. Bitkisel yaglardaki cift
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baglar perasetikler ile hidrojen peroksitin reaksiyonuyla iyon degistirme reginesi
katalizor varliginda peroksitlere doniismektedir. Su maliyet olarak en uygun halka
acici reaktant1 oldugundan, epoksi halkalar formik asit, asetik asit ve perklorik asit
varhiginda su ile hidrolize edilebilmektedir. Asitler ise bir diger bir halka acilma
reaktanidirlar ve fosforik asit bunlardan biridir. Bu sekilde ger¢eklesen reaksiyonlarda
olusan poliollerdeki hidroksil grubu sayisi, hesaplanan teorik degerin yaris1 kadardir.
Epoksi gruplari tetrafloroborik asit ve floroborik asit gibi giiclii asitlerin varliginda

alkollerle de agilabilmektedir [54].
Tiyol-en reaksiyonu

Bitkisel yaglarin poliol sentezinde kullanilabilmeleri icin islevsellestirilmeleri
gerekmektedir. Epoksidasyon, hidroformilasyon, ozonoliz ve transesterifikasyon,
trigliserit veya yag asitlerinin doymamishgmi degistirmek icin yaygin olarak
kullanilan sentez yollaridir. Bu sentez siireglerinin gergeklesebilmesi igin ise ¢ok
asamali reaksiyonlar veya pahali katalizorler gerekmektedir [55]. Son zamanlarda,
yiiksek verimliligi, kolay saflastirilmalari, kisa siireli ve basit reaksiyon kosullarina
sahip olmasi nedeniyle tercih edilen Tiyol-en reaksiyon yonteminde, bir foto baslatici
tarafindan radikaller tiretilir ve ardindan radikallerin bir tiyol molekiilii ile reaksiyonu
sonrast tiil radikallerinin olusumu izlenir. Tiil radikalleri, yayi1lma asamasinda karbon-
karbon ¢ift bag ile birlesir. Bu ¢ogalan tiirler, baska bir tiyol molekiiliinden hidrojeni
kopararir ve bir tiyol-en iiriinii olusturur [56]. Bu reaksiyon, yiiksek reaksiyon hizi,
thmal edilebilir yan {iriinler, solventsiz reaksiyon ve safsizliklara karsi1 tolerans gibi ek
faydalar1 olan, ekonomik olarak endiistride kullanilabilecek tek adimli bir islemdir.
Bitkisel kaynakli yaglardan tiyol-en reaksiyonuyla elde edilen poliollerin poliiiretan
tiretiminde kullanilmasi ile poliliretan matrise istenilen farkli {irtin 6zellikleri
kazandirmak miimkiindiir. Bu ¢alismada, bir tiyol-en reaksiyonu ile iiziim ¢ekirdegi

yagi1 bazli poliollerin hazirlanmasi i¢in ¢oziicli icermeyen bir yontem kullanilacaktir.

, uv Hy Hy
R—SH * H,C=CH—R » R—S—C —C —R

Sekil 2.3 Tiyol-en reaksiyonunun genel gosterimi
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2.1.1.2. izosiyanatlar

Iki veya daha fazla NCO grubu igeren izosiyanatlar, aromatik, alifatik ve sikloalifatik
olmak tizere ii¢ farkli gruba ayrilmaktadirlar. Bu gruplar icerisinde 6énemli grup olan
aromatik yapili izosiyanatlar, diger iki gruba gore daha aktif olmalari, yliksek erime
noktasina sahip poliiliretan olusturmalar1 ve ticari olarak daha kolay bulunabilmeleri
nedeniyle siklikla tercih edilmektedirler. %48 siyanat grubuna sahip Toluen
diizosiyanat (TDI) ve %3-30 siyanat grubuna sahip 4,4'-Difenilmetan diizosiyanat
(MDI) iirtinleri poliiiretan sentezinde sikliklikla kullanilan aromatik izosiyanatlardir
[57]. Aromatik izosiyanatlar 1siga kadar daha az stabil oldugundan, elde edilen
politiretanlar, yapilarindan dolay1 1s18a karsi kararli olmadiklari i¢in sararmaktadir
[58]. Alifatik izosiyanatlarin ise 1sik hasligi aromatik izosiyanatlara gore daha
stabildir. Bu nedenle poliiiretan kaplamalar ve 151k hasligi yiiksek poliiiretanlar elde
edilmek istenirse alifatik izosiyanatlar kullanilmaktadir [59-61]. 1,6-hekzametilen
diizosiyanat (HDI) ve 3-5 izosiyanatometil-3,5,5-trimetilsiklohekzil izosiyanat (IPDI)
tiriinleri siklikla kullanilan alifatik izosiyanatlardir. Aromatik izosiyanatlardan daha
pahali olan alifatik izosiyanatlar, istendiginde biiyiik renk kararlig1 ve dis dayaniklilik
vermek iizere vernik ve kaplama malzemesi olarak kullanilabilmektedirler. Kimyasal

gosterimleri Sekil 2.4’te gosterilmektedir [58,62].

NCO
O=C=N—(CH,)s— N=C=0

NCO

IPDI HDI

Sekil 2.4 Alifatik izosiyanatlar [58]
2.1.1.3. Zincir uzaticilar

Poliiiretan sentezinde poliol ve izosiyanatlar ile birlikte zincir uzaticilarda dnemli bir
role sahiptirler. Zincir uzatici olarak kullanilan iki ana grup, diaminler ve hidroksil
bilesikleridir. Zincir uzatict se¢imi, gerekli 6zelliklere ve proses kosullarina baglidir.
Su bazli politiretanlar icin, genellikle diisiik molekiil agirlikli polioller ve poliaminler
zincir uzatici olarak kullanilmaktadir. Siklikla kullanilan zincir uzaticilara 1,4-

Biitandiol, 1,6-Heksandiol, etilen diamin ve etilen glikol 6rnek olarak verilebilir [59].
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Bir bagka zincir uzatici olan silan, su bazli poliiiretanlara hidrofobik yapi ve
kendiliginden capraz baglanabilme 6zelligi kazandirmak amaci ile kullanilmaktadir.
Silan igeren zincir uzaticilar giinlimiizde {izerinde durulan bir ¢alisma konusudur. Bu
caligmada Poliliretan matrisin yapisinda bulunan silanli bilesikler sayesinde
kendiliginden capraz baglanabilen bir poliliretan vernik iretilecektir. Kimyasal
yapilarindan dolay1 hem organik hem de inorganik maddelerle bag kurabilmelerinden
dolay1 silan grubu igeren zincir uzaticinin poliiiretan yapisina katilmasi ile su bazh
poliliretan ve nanokristalin seliiloz arasindaki uyumlulugun arttirilmasi ve boylelikle

elde edilecek filmlerin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi beklenmektedir.

2.1.1.4. Katalizorler

Serbest radikal, katyonik, anyonik ve katilma polimerizasyonlarinda oldukca dnemli
bir role sahip olan katalizorler, iiretan iiretiminde, zincir biliylimesine, uzamasina,
capraz bagin olusmasina ve nihai tiriiniin 6zelliklerine etki ederler [63]. Poliiiretan
tiretiminde kullanilan katalizorler tersiyer aminler ve organik metal tuzlari olmak tizere
iki kisimda incelenir. Yaygin olarak en ¢ok kullanilan tersiyer amin katalizorleri
Trietilen diamin, Dimetiletanolamin, N- alkil morfolin, Tetrametilbiitan diamin ve
Trietil amin verilebilir. [64]. Metal bazli katalizorler ise toplam hammadde miktarinin
% 0,05 1 kadar sisteme kadar katilirlar. En sik kullanilan metal katalizorler Kalay
okteat, Dibutil kalay dilaurat, Kalay oleat, Kalay oktoat, Kursun benzoat, Kobalt
naftenat (%6°1ik), Kobalt benzoat (%6°lik) dir. Kaplama iiriinii olarak kullanilacak
politiretanlarda katalizor olarak 6zellikle Dibutilkalay Dilaurat (DBKDL) kullanilir.
DBKDL reaksiyonun allofanat bi¢cimine ve/veya trimerizasyona kaymadan iiretan
olusumu yoniinde ilerlemesini saglar. DBKDL katalizor olarak kullanildiginda ortaya

¢ikan {iriin sadece tiretandir. [65].

2.1.1.5. Emiilgatorler

Poliiiretanlarin hidrofobik karakterli olmasindan dolay1 su bazli poliiiretanlar1 suda
dispers edebilmek i¢in emiilgatorlere ihtiyag vardir. Emiigatorler, i¢ ve dis olarak ikiye
ayrilmaktadir. I¢, yani sentez sirasinda verilen emiilgatorlerin kullanimi daha
avantajlidir. I¢ emiilgatdrler iyonik yapilarina gére anyonik, nonyonik ve katyonik
olmak {tizere iice ayrilir. Kullanilan emiilgator tipine gore poliliretan dispersiyonun
pargacik boyutu 10 ile 200 nm aras1 degismektedir. Cozeltideki iyonik gruplarin yani

emiilgatorlerin artis1 parcacik boyutunun diismesini saglarken viskozite artisina da
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neden olmaktadir. Diisiik pargacik boyutu kaplamada penetrasyonun artmasini

saglamaktadir, bu durumda kaplama dayanimi i¢in 6nem arz etmektedir [66].
2.1.2. Su bazh poliiiretan cesitleri
2.1.2.1. Katyonik su bazh poliiiretan

Katyonik su bazli politiretanlar (CAPU), suda dagilabilir zincirlere sahip olabilmek
icin polimer omurgalarina bir katyonik grubu dahil ettikleri su bazli poliiiretan
tiirlerinden biridir. Yapistiricilar, membranlar ve suni deri uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilirlar. Katyonik su bazli politiretanin fiziksel 6zellikleri, hem sert hem
de yumusak segmentlere ve ayrica zincir uzatict ve dagitma merkezine baglidir.
Yumusak boliim filme ince esneklik ve hava kosullarina karst dayaniklilik saglarken,

sert bolim ¢ekme mukavemeti ve sertlik 6zelliklerini saglar [67].

2.1.2.2. Anyonik su bazh poliiiretan

Poliliretanlarin ~ sulu  dispersiyonlart ~ yaygin  olarak anyonik  PU'lardan
hazirlanmaktadir. Anyonik PU'larin hazirlanmasi igin, bir tuz olusturmak iizere
trietilamin (TEA) gibi bir ii¢linciil amin bilesigi ile kolayca nétralize edilen 6n polimer
sentez adiminda en verimli hammaddelerden biri olan dimetilol-propiyonik asit
(DMPA) kullanilir [22,25]. Kaplama i¢in hidrofobikligi etkileyen DMPA'nin agirlik
yiizdesi, stabilite ve parg¢acik boyutu i¢in onemlidir. Etkili bir kaplama triini
olusturabilmek i¢in optimum DMPA miktar1 dikkate alinmalidir [28,68,69].

HO H,C
e
HC—C C// +
C—C—
\OH HSDVN\/CH3
HO
DMPA TEA

HO
ﬁ o) CHs
H,r:.—c—c” ( CH,

HO L
CH;

Sekil 2.5 TEA ile DMPA'nin nétralizasyon reaksiyonu [25]
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2.1.3. Su bazh poliiiretan dispersiyonlarin sentez yontemleri

Izosiyanat gruplarinin suya karsi yiiksek reaktivitelerinden dolayr su bazl
poliliretanlar, siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi geleneksel sentez
yontemleri ile elde edilemezler. Sentez i¢in birgok proses gelistirilmistir. Bu prosesler;
Prepolimer karistirma yontemi, aseton yontemi, eriyik dispersiyon yontemi, katilarin
kendiliginden dispersiyon yOntemi, ketamin yontemi ve ketazin yontemi olarak

siralanabilmektedir. [70]

2.1.3.1. Prepolimer prosesi

Gliniimiizde daha az ¢6ziicli kullanilan veya hi¢ ¢oziicii igermeyen prosediirler giderek
daha onemli hale gelmektedir. Ekonomik bir bakis agisindan, diisiik viskoziteli 6n-
polimeri dagitmak daha avantajli olan ve siklikla kullanilan bir metot olan Prepolimer
karistirma yontemi, solvent kullanimi az veya hi¢ olmayan sentez yontemi olarak
dikkat cekmektedir ve daha az solvent kullanimindan dolay1 umut verici yontemlerden
biridir. Bu islemde hidrofilik olarak modifiye edilmis serbest izosiyanat gruplari ile
prepolimer hazirlanir ve daha sonra iyonik gruplar omurgaya verilir. Bu proses diisiik
viskoziteli prepolimerler i¢in uygundur ve {iriin oda sicakliginda ve 50°C’de kolaylikla
karistirilabilir. Az miktarda solvent ilavesi ile viskozite diistiriilebilir [71]. Sisteme su
verilir ve prepolimer su icinde dagitilir. Prepolimerin su ile karistirilmasi ardindan
kendiliginden dagilma gerceklesir. Zincir uzatma sulu sistemde yapilir ancak
hidrofilik prepolimerin su ile reaksiyona girme riski vardir. Bu nedenle, genellikle
zincir uzatma bir diamin ile hizli bir sekilde yapilir. Prepolimer karistirma yontemi

yiiksek miktar solvent kullaniminin 6niine gegmektedir [25].

2.1.3.2. Aseton prosesi

Poliiiretan dispersiyonlar temelde siireksiz bir poliiiretan fazi ve siirekli su fazi olan
ikili koloidal sistemlerdir [25]. Aseton, metil etil keton ve tetrahidrofuran gibi polar
coOziiciilerdeki politiretan iyonomerlerin  ¢ozeltileri, su ile kanstirildiginda
kendiliginden dispersiyonlar olusturur. Aseton islemi, sifir VOC igerikli sulu
poliiiretanlarin sentezine izin vermektedir. Aseton prosesi iki adimdan olugmaktadir.
[k adimda prepolimer sentezi ile yiiksek molekiil agirlikli iyonik poliiiretan zincirleri
aseton ortaminda elde edilir. Ikinci adimda ise iyonik poliiiretan/aseton ¢dzeltisi
yuksek karigtirma devri altinda su ortamina aktarilir ve bu durumda lateks

pargaciklarint olusturur. Son olarak aseton sistemden vakum distilasyon ile
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uzaklastirilir ve VOC igermeyen poliliretan dispersiyonu elde edilir. Prepolimer

olusturulduktan sonra, asetonda ¢oziinme viskoziteyi azaltmaktadir [70].

2.1.3.3. Ketamin prosesi

Ketamin prosesi, diisiik maliyetli proses olan prepolimer karistirma yontemi ile
prosesinin kalitesi ile bilinen aseton prosesini birlestirmektedir. NCO prepolimeri ile
zincir uzatic1 aminler su varliginda oldukga reaktiftirler. Ancak aminler ile tersinir bir
sekilde reaksiyona giren ketonlar, bu reaktifligi yani reaksiyon hizim
yavaslatabilmektedirler. Aseton NCO prepolimeri ile aminlerin reaksiyon hizini
diistirmek i¢in oldukga etkili bir malzemedir. Coziicii miktarin1 azaltmak amaci ile
sisteme aseton eklenir. Eklenen aseton ile amin baglanir ve bis-ketamin ya da mono-
ketamin olusur. Ketamin, baska bir reaksiyon olmadan NCO prepolimerleri ile
karistirilabilmektedir. Bu sisteme su eklenerek kararli bir formda dispersiyon olusur.
Hidrolize olarak polimer zincirlerinin uzamasini saglayan ketamin, bir zincir uzatici
amin olusturur. Aseton prosesinde elde edilen poliiiretanlari, daha az solvent

kullanarak ketamin prosesi ile de elde etmek miimkiindiir [25].

2.1.3.4. Ketazin prosesi

Ketazin yontemi, ketamin yontemine benzer ve NCO 0n polimerini maskeleme
manti81 ile caligmaktadir. Maskeleme ajanlar1 ise aldazine (aldazine) veya hidrazona

(hydrazone) olarak degismektedir [25].

Oncelikle prepolimer, su eklenmeden dnce ketazin ile reaksiyona girmektedir. Boylece
ketazin daha yavas hidrolize ile sonuglanir. Hidroliz hiz1 ketamine gore daha diistiktiir.
Bu durum aromatik NCO gruplarimin reaksiyon sistemine girmesi i¢in avantajhdir.
Ayrica bagka diger bir avantaj ise karbazid gruplarmin stabilize edici olmasidir.

Boylece tiriin UV 1s181na ve oksidasyona karsi direngli olmaktadir [6].

2.1.3.5. Eriyik dispersiyon prosesi

Politiretan tiretim yontemlerinden biri olan eriyik dispersiyon yonteminde ilk olarak
bir NCO prepolimeri, molekiil agirligi 1500-5000 olan bir poliester ya da polieter diol,
diizosiyanat ile bir {igiinciil amino grubu igeren bir glikolden eriyik i¢inde hazirlanir.
Ikinci olarak elde edilen 6n polimer iire ile reaksiyona girerek biiire gruplari elde edilir
ve sonrasinda bis-bilire iyonememerinin olusmasi i¢in alkilleyici ajan ile muamele

edilir. Bu yapi, formaldehit ile metilasyonda homojen bir fazin olusmasini saglayan
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hidrofilik gruplara sahiptir. Elde edilen metillenmis oligoiiretan bis-biiire, 50 °C ile
130 °C arasindaki bir sicaklikta istenilen miktarda su ile seyreltilebilir, bdylece stabil

bir dispersiyon olusturur [71].

2.1.3.6. Kati maddelerin kendiliginden dispersiyon prosesi

Katilarin kendiliginden dagilmasi prosesi, yiiksek iyonik grup icerikli oligomerlerin
dispersiyonu fikrinden yola ¢ikmaktadir. Poliliretan iyonomeri, molekiil agirliklar:
3000 ila 10000 araliginda NCO gruplar igcermeyen yiiksek vizkoziteli bir eriyik ise
sistem sogutulur, yar1 ¢oziinme islemi suda gergeklesir ve dispersiyon olusur.
Sicakligin azaltilmasi ile serbest NCO gruplar1 sogur ve bu da yari-¢oziinme siirecinin
baslamasini saglar. Bu asamada oligomer/su sisteminin termodinamik olarak kararli
bir formu vardir. Bu sayede %100 kat1 madde igerikli iiriin elde edilebilir. %100 kat1
icerige su ilave edilir ve uygun capraz baglayicilar (melamin regine, bazi
poliisosiyanatlar (6rnegin bloke poliizosiyanatlarin emiilsiyonlari) vb.) ile yiizeye

aktarilarak kaplama yapilabilir [25].

2.1.4. Silan fonksiyonel su bazh poliiiretan dispersiyonlar

Gilinlimiiz  ¢aligmalarinda su bazli poliiiretanlarin  uygulandig1  ylizeylerde
hidrofobikligi ve su direncini arttirmaya yonelik olmaktadir. Bu aragtirmalar arasinda
en Onemli slireglerden biri de, inorganik-organik hibrit malzemelerin gelistirilmesidir.
[72,73]. Silanlara monomerik silikonlar denir. En az bir karbon-silikon bagindan
(CH3-Si-) olusan bir silan, kararli, polar olmayan bir bag olan ve ayni1 zamanda diisiik
ylizey enerjisine, hidrofobik etkilere yol acan organosilan olarak adlandirilmaktadir.
Silikon hidrit (-Si-H), reaktif silanol (-Si-OH) bilesenleri iiretmek i¢in suyla
reaksiyona giren ve yeni karbon-silikon bazli kimyasallar elde etmek i¢in karbon-
karbon ¢ift baglar1 ekleyecek ¢ok reaktif bir yapidir. Kararli metil veya etil eter tiirleri,
karbon bilesigi lizerindeki metoksi veya etoksi grubu tarafindan silikona baglanarak
reaktif ve hidrolize edilebilir bir metoksi silan veya etoksi silan yapisi vererek elde
edilebilmektedir. Vinil silanlar (-Si-CH=CH2) ve silikon hidritler (-Si-H), reaktif
bilesik dogrudan silikon atomuna bagli olmasina ragmen, silikon kimyasinda faydali

reaktif silan gruplaridir [74].

Su bazli politiretanlara hidrofobik yap1 ve kendiliginden ¢apraz baglanabilme 6zelligi
kazandirmak amaci ile kullanilan silan igeren zincir uzaticilar giintimiizde tizerinde

durulan bir ¢alisma konusudur. Son yayinlarda, Subramani ve ¢alisma arkadaslari,
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NCO-sonlu hidrofilik PU prepolimer sentezlemislerdir ve yapiya 3-aminopropil
trimetoksisilan (APTMS) dahil edilerek sentezi sonlandirmislardir. Normal PU'lar ile
karsilastirildiginda, silan yapisi dahil edilen su bazli poliiiretan *da ortam nemi ile
kiirlenme, ¢esitli ylizeylere iyi yapisma, gelismis hava kosullarina dayaniklilik ve 11k

direnci gibi 6nemli 6zellikler gdzlenmistir [75].

H. Sardon ve ark. ise aseton yontemi ile farkli konsantrasyonlarda (3-aminopropil)
trietoksisilan (APTES) kullanarak Sekil 2.6> da gosterilen oda sicakliginda kendi
kendine kiirlenebilen hibrit su bazli PU'lar sentezlemislerdir. Arastirmada, PU'lar,
kurutma islemi sirasinda silanol gruplarinin yogunlagsmasi nedeniyle oda sicakliginda
kiirleserek kovalent olarak bagli bir organik/inorganik hibrit film olusturabilmistir.
PU'larin oda sicakliginda kiirlenmesinden sonra NMR, FT-IR ve jel igerigi 6l¢timleri
rapor edilmistir ve ¢apraz baglanmanin polimerizasyon sirasinda degil, kurutma islemi

sirasinda meydana geldigini ortaya koymustur [76].
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Sekil 2.6 Hibrit su bazli poliiiretan sentezi [76]

T. Zhang ve ark. zincir uzatict olarak aminoetilaminopropiltrimetiloksisilan
(AEAPTMS) ile etilendiamin (EDA) kullanarak kendi kendine ¢apraz baglanabilen
politliretan-iire sentezlemistir. Cesitli karakterizasyon testlerinden elde edilen sonuglar,
trimetiloksisiloksan gruplarinin hidrolizi nedeniyle silseskioksan yapisinin olustugunu

gostermistir [77].

PU'larin silan kullanilarak islevsellestirilir hale getirilmesi, iki u¢ gruplu diisiik molar
kiitleli lineer zincirlerle sinirhidir. Bu tezde, su bazli poliiiretan dispersiyonun uyumu
arttirmak i¢in NCC silan ve diamin igerikli bir monomer olan N-[3-(Trimethoxysilyl)
propyl] ethylenediamine kullanilarak arttirilmistir. Fonksiyonlandirilmis WPU c¢esitli
katki malzemeleri katilarak kaplama malzemesi olan WPU vernige doniistiiriilmesi
hedeflenmistir. Silan gruplar igeren bir zincir uzaticinin yapiya katilmasi ile elde

edilecek vernik malzemesinin giiglii yapisma performansi géstermesi, kendi kendine
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capraz baglanmasi, korozyon direnci, UV dayanimimin yiiksek olmasi, suya kars

dayanikli olmas1 ve ¢izilme direncinin yiiksek olmasi beklenilmektedir.
2.1.5. Su bazh poliiiretan nanokompozitler

2.1.5.1. Nanokristalin seliiloz

Kaplama endiistrisinin siirekli iyilestirme ihtiyacinin karsilanmasi1 ve ahsaba daha
fazla koruma ve dayaniklilik saglayan yeni {iriin formiilasyonlarinin gelistirilmesi ig¢in
nanoteknoloji  giiclii  bir alternatif olusturmaktadir. Poliliretanlarin  ¢esitli
uygulamalardaki performansini artirmak ig¢in, poliiiretan nanokompozitlerinin
gelisimi, kaplama enddistrisinin stirekli iyilestirme ihtiyacinin karsilanmasina yardimci
olmaktadir. Bu konudaki literatiir ¢alismalar1 incelendiginde su bazli politiretanlarda,
yapiya organik veya inorganik esasli farkli nanotaneciklerin eklenmesiyle ¢esitli film
veya kaplama formiilasyonlar1 gelistirilebilmektedir [78-82]. Giiniimiizde iizerine
bircok calisma yapilan ve biyo-takviye ozelligiyle karsimiza sikga ¢ikan seliiloz,
diinya ¢apinda bulunabilirligi, tistiin 6zellikleri ve diisiik maliyeti nedeniyle ilgi ¢eken
bir malzemedir. Dogal ve ¢evre dostu bir tiir biyopolimer olan seliillozdan elde edilen
nanokristalin seliiloz (NCC) kristal yapist1 ve iistiin 6zellikleri nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir [17-18,28]. Son zamanlarda nanokristalin seliilloz ve su bazl
politiretanlar ile sentezlenen nanokompozitler, ¢cekme mukavemeti ve Young
modiiliindeki gelismeler nedeniyle ¢ok dikkat c¢ekmistir. Poliiiretan yapisina
nanofibriller ve mikro fiber seliilozun dahil edilmesinin, poliiiretan kaplamalarda daha

iyi 1s1 stabilitesi ve mekanik 6zellikler sagladigi bulunmustur [83].

Yapilan bir ¢alismada Sanna ve ark. su bazli ve solvent bazli iki bilesenli poliiiretan
vernik kaplamalara katki maddesi olarak seliiloz nanofibrillerin eklenmesinin,
poliiiretan kaplamanin aginma direncini, mukavemetini ve elastikiyetini iyilestirdigini
bildirmistir [84]. Bu tezde su bazli poliliretan matrisin nanokristalin seliiloz ile
katkilandirilmasinin mekanik dayanimi iyilestirilmis iistiin performans o6zellikleri

gosteren bir poliiiretan vernik iiretilmesine olanak saglayacagi ongoriilmektedir.
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2.2. Vernik

Agactan elde edilen malzemeyle yapilmis ahsap malzemeler, tarih 6ncesi ¢aglardan
glinlimiize kadar yaygin olarak kullanilmaktadir. Ahsabin korunarak uzun zaman
kullanilabilmesi ve estetikliginin arttirilabilmesi i¢in malzemeye yapilan yiizey
islemlerinden biri de vernik uygulamasidir. Vernikler kuruma o&zelliklerine gore

poliiiretan vernik, akrilik vernik ve su bazli vernikler olarak siniflandirilmaktadir.

2.2.1. Poliiiretan vernik

Iki kompenentli vernikler olan poliiiretan vernikler, kimyasal tepkimeli vernikler
grubundadur. Inceltici s1vi buharlasirken elemanlar1 kimyasal tepkimeye girer. Bunlar
alkollenmis kuruyan yaglar, polieterler ve poliesterler ile kastor yag: tiirevleri gibi
biinyesinde hidroksil (OH-) bulunduran bilesenlerin izosiyanatlarla reaksiyonu sonucu
meydana gelen ve yapisinda iszosiyanat bulunduran bilesiklerdir [85]. Poliiiretan
vernikler, kuruma sistemlerine bagli olarak yag modifiyeli, nem kiirlenmeli, bloke
sistemli, on polimer-katalizorlii ve iki bilesenli olarak bes ¢esit tretilmektedir.
Glinlimiiziin piyasasinda kullanilan iki bilesenli politiretanlar, uygulandig:1 alana
dolgu, parlak, mat ve ipek mat 6zellikler saglamaktadir. Verdigi estetik goriintiiniin
yaninda ayni zamanda ahsabi mekanik etkilere karsi koruyarak, ahsabin asit ve
bazlara, su, nem, kuru ve 1slak sicaklik etkilerine dayanikli olmasini saglamaktadir
[85,86]. Poliliretan vernikler, polimerlesme reaksiyonlarini uygulandigi yiizeyde
stirdiiriir ve tamamlarlar. Bu durum 6nemli bir tistiinliik olup, vernigin ahsap ylizeyle
baglanti giiclinii (adezyon) arttirici etki yapmaktadir. Kullanim alan1 olarak ise banyo
hari¢ i¢ dekorasyon ve biitiin mekanlarda kullanilabilir. Ancak su ile temas eden
ylizeylerde kullanilmak istenirse, yilizeyin tamaminin vernikle kaplanmasi

gerekmektedir [87].

2.2.2. Akrilik vernik

Iki bilesenli akrilik regine esasli olan akrilik vernikler, mobilya sanayisinde 6zellikle
renk degisikligi ve sararmanin istenmedigi pahali kaplamalarda kullanilmak i¢in
gelistirilmistir [88]. Akrilik vernigin ilk bileseni, akrilik ve metakrilik asitlerin polimer
veya kopolimerleri olan akrilik ester recinesidir. Akrilik vernikte ikinci bilesen
poliizosiyanat olup, toluenden gelistirilmistir. Tiner karisimi, re¢inenin 6zelligine gére

hazirlanmaktadir. Normal sicakliin lizerinde bazi ¢oziiciilerle yumusatilabilen akrilik

21



ester recineleri aynt zamanda bir¢ok ¢oziiclide de coziinebilmektedirler. Akrilik
esterler, yaglanma sonucu bozulmaya dayaniklili§i, su beyazi orijinal rengi, renk
degismesine (sararma) ve yiiksek sicakliklara dayaniklilik gibi ozelliklere sahip

olmasindan dolay1 boya ve vernik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir [89].

2.2.3. Su bazh vernik

Su bazli vernik, akrilik iiretan recinelerden elde edilen renksiz bir verniktir ve ¢ok
kiiciik polimer damlaciklariin suyun igerisinde homojen sekilde dagildig bir
sistemden olusmaktadir. Hidroksil (-OH) ve karboksil (-COOH) grubu bulunduran
recinelerden iiretilen su ¢oziiciilii verniklerin reaksiyonlar1 genel olarak iki molekiiliin
kaynagmasi veya iki pargaya ayrilmig elemanlarin iyonlar1 arasinda bag kurulmasi
seklindedir. iki molekiiliin kaynasmasinda suyun buharlasmas: ile polimer tanecikleri
birbiri ile birleserek kuru bir film olusturmaktadir [90]. Su ¢oziiciilii vernikte, ¢ozelti
ve emillsiyon polimerizasyonu temel iki reaksiyon tiiriidiir. Polimerizasyonda
monomer damlalarindan difiizyonla ge¢cen monomerler kuruma boyunca polimer
taneciklerini beslerken, emiilsiyon reaksiyonunda monomer, aktiflenmis misel ve aktif
misellerin bir radikalle polimerlestirilmesine dayanir. Su ¢oziiciilii vernikler, agac
malzemenin rengini degistirmeyen, kokusuz {iretilen ve sararmayan kimyasal
reaksiyon kurumali verniklerdir. Reaksiyonla sertlestikleri i¢in doniislimsiiz katman
verirler [91]. Uretimdeki baglayici, poliiiretan ve akrilik reginelerde solvent olarak su
ve eter glikol kullanilmaktadir. Parlak vernik {iretiminde ise bilesime pigment
katilmazken yar1 mat olanlarda matlastirict maddeler kullanilmaktadir [92]. Yiizey
islemi sistemlerinde VOC diizey1 0.321-0.489 gr/m?® olup, bu miktar gelismis Bati
tilkelerinde bugiin gegerli olan yonetmelik ve tiiziiklere gore yiiksek bir degerdir. VOC
miktarinin ¢ok daha diisiik diizeylere cekilmesi gerekmektedir [93]. Su c¢oziiciilii
sistemler, diisik VOC igeren yaygin kullanim alanina sahip olan g¢evre dostu
sistemlerdir. Su ¢dziiciilil sistemlerin tiretim, tikketim ve kullanimlarinin son yillarda
ortalamanin oldukga iistiinde bir hizla artis gdstermesi, su ¢oziiciilii sistemlerin
tretiminde  kullanilan  farkli  Ozellikteki  reginelerin  iiretilebilmesinden
kaynaklanmaktadir. S6z konusu regineler oldukea ¢esitli olup, alkid, poliester, epoksi,
akrilik ve poliiiretan esasli olabilmektedir. Bu baglayicilar arasinda PU baglayicilar,
gerek son {iriine kazandirdiklar1 ozellikler gerekse kullanim alanlarmin ¢esitliligi

acisindan, 6zel bir 6nem arz etmektedir [94].
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Poliliretan yilizey kaplama malzemeleri, esnek olmalari, kimyasal maddelere,
plastiklestiricilere ve siirtiinmeye olan dayanimlari, reaktife edilebilme olasiliklari,
dokunmada yumusak hissedilmeleri, diisiik sicaklik darbe dayanimlarinin yiiksek
olmasi, plastiklestirici gdgiine bariyer olarak davranmalari, firin kurumali olarak
islenebilmeleri, capraz baglanabilmeleri, kabartma isciligine yatkinligi gibi
ozellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir. Boylece PU katmanlari, pek ¢ok kullanim alani
i¢in istenilen Ozellikleri saglayabilmekte ve cesitli kullanim alanlar1 i¢in su ¢oziiciili
sistemler formiile edilebilmektedir. Uygulama alanlar1 plastiklerin ve elyaflarin
ylizeylerinin kaplanmasindan, parke ve mobilya cilalarina ve otomobil boyalarina
kadar genis bir yelpazeyi kapsamaktadir. PU baglayici igeren su ¢oziiciilii sistemlerin
stiratle gelismesinin bir baska nedeni de, PU baglayicilarin sentezi ve modifikasyonu
icin gereken yap1 bloklar1 durumundaki kimyasal maddelerin, ¢ok genis bir yelpazede
ticari olarak f{iretiliyor olmasidir. PU baglayicilarin bir diger avantaji ise, bu
baglayicilardan hazirlanan dispersiyonlarin akrilikler gibi baska bazi baglayicilarla
hazirlanan dispersiyonlarla karistirilarak veya kopolimerizasyon yoluyla farklh
ozelliklerde kaplamalar elde edilmesine olanak saglayabilen su ¢oziiciilii sistemler
elde edilebilmesidir. Boylece PU baglayicili su ¢oziiciilii sistemlerden yumusak, esnek
deri gibi sert zimparalanabilen camsi vb. 6zelliklerde kaplamalar elde edilebilmektedir
[94].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullamilan Malzemeler

Bu calismada izosiyanat kaynagi olarak kullanilan izoforon diizosiyanat (IPDI),
katalizr olarak kullanilan dibiitiltin dilaurat (DBTL), hidrofillestirici ajan olarak
kullanilan 2,2-dimetilol propiyonik asit (DMPA), trietilamin (TEA) ve etilendiamin
(EDA) ticari bir firmadan temin edilmistir. Silan igerikli bir zincir uzatici olan [3-(2-
Aminoetil) amino propil] trimetoksisilan (AEAPTMS), 2-merkaptoetanol (ME) ve
foto baslatic1 2,2-dimetoksi-2-fenil asetofenon (DMPA, Irgacure 651) Sigma Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Su bazli poliliretan bazli verniklerin hazirlanmasinda
kullanilan yardimci malzemeler olan kivamlastiric1 ajan Coatex BR 100 P, kopiik
kesici ajan TEGO Airex 902W, islatici ajan BYK 346 ve yardimer ¢oziicii
DOWANOL DPM Betek Boya Kimya ve Sanayi A.$ firmasindan temin edilmistir.
Kristallilik derecesi %92 olan, 10-20 nm genisliginde ve 300-900 nm uzunlugundaki
nanokristalin seliiloz Nanografi firmasindan satin alinmigtir. Son olaran soguk sikim

yontemi ile elde edilen iiziim ¢ekirdegi yagi Arifoglu firmasindan satin alinmistir.
3.2. Su Bazh Poliiiretan Dispersiyonlarinin Hazirlanmasi

3.2.1. Uziim cekirdegi yagindan poliol eldesi

Uziim cekirdegi yag1 bazli poliol bir foto reaktdr kullanilarak tiyol-en fotoklik
reaksiyonu yoluyla elde edilmistir (Sekil 3.1). 10 g miktarinda izim ¢ekirdegi yagi
tizerine 4:1 tiyol:¢ift bag orani olacak sekilde 16 g 2-merkaptoetanol eklendi. Baslatici
olarak agirlik¢a %2 oraninda 0.52 g DMPA eklendi. Daha sonra elde edilen reaksiyon
karigimi, oda sicakliginda 3 saat boyunca 300 W civa lambasi ile UV 15181 altinda
tutuldu. Uygun siireden sonra reaksiyon karigimi 50 ml etil asetat ile seyreltilerek
doymus NaCl ¢ozeltisi ile 5 kez yikandi ve ardindan organik faz ayrildi. Susuz MgS04
ile kurutulan poliol igerigindeki organik ¢oziicli doner buharlastirma ile
uzaklastirilmistir. 24 saat vakum altinda kurutma isleminden sonra uguk sar1 renkte

elde edilen diol UCYOL olarak adlandirild.
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Sekil 3.1 Tiyol-en fotoklik reaksiyonu ile liziim ¢ekirdegi yagi bazli polioliin eldesi

Karakterizasyon isleminden sonra bitkisel bir yag olan iiziim ¢ekirdegi yagindan elde
edilen yiiksek fonksiyonaliteye ve diisiik viskoziteye sahip olan bir poliol olan

UCYOL, su bazli poliiiretan sentez ¢alismalarinda kullanilmistir.

3.2.2. Nanokristalin seliilozun fonksiyonlandirilmasi

NCC'nin kimyasal modifikasyonu, [3-(2-Aminoetil) amino propil] trimetoksisilan
(AEAPTMS) kullanilarak saglandi. Calismada, 2 g NCC 6rnegi tizerine 100 mL etanol
malzemesi yavasca eklendi ve 5 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Elde edilen
homojen karisima 1,5 mL AEAPTMS damlalar halinde ilave edildi ve sonrasinda 0,1
M HCI ile pH degeri 3-4 degerleri arasinda olacak sekilde ayarlandi. Malzeme,
60°C’de 3 saat siire boyunca reaksiyon gerceklestikten sonra oda sicakliginda 12 saat
karistirma islemine devam edildi. Modifikasyon isleminin tamamlanmasinin ardindan
elde edilen modifiye edilmis NCC tanecikleri distile su ile ortamin pH’s1 nétr olana
kadar yikandi. 9000 rpm'de 30 dakika boyunca santrifiij edilerek ¢ozeltiden ayrilan
tanecikler -50°C’de vakum altinda dondurularak kurutuldu. Elde edilen AEAPTMS
modifiye nanokristalin selilloz SNCC olarak adlandirildi.

3.2.3. Su bazh poliiiretan dispersiyonlarin sentezi ve filmlerin eldesi

Anyonik yapidaki su bazli poliiiretan dispersiyonlar1 aseton yontemiyle hazirlanmistir.
Sentez, Sekil 3.2°de gosterildigi gibi azot ortaminda 250 m1’lik 3 boyunlu cam balonda
IKA RW 16 markali mekanik karistirma altinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.2 Poliiiretan sentez diizenegi

[lk olarak iiziim ¢ekirdegi yagindan elde edilen poliol ve bir miktar aseton igerisinde
¢oziinen 2,2-dimetilol propiyonik asit (DMPA) reaktér kabina kondu ve mekanik
karistirict ile 150 rpm hizinda 70°C sicakliga kadar ve homojen olana kadar
karismistir. Ardindan izofor diizosiyanat (IPDI) daha once belirlenen miktarda
katalizor reaksiyon kabma damla damla kontrollii bir sekilde konularak 80°C
sicaklikta ve 170 rpm hizinda iki saat boyunca karigsmistir. NCO ile sonlandirilmis 6n-
polimerin sentezi, 2260 cm™'de NCO (izosiyanat) pik siddetinde bir azalmaya ve 1711
cm'de iiretan karbonil (C=0) pik siddetinin goriiniimiine dayali olarak FT-IR
spektroskopisi ile izlenmistir. FTIR  spektroskopisinde go6zlenen azalma
sabitlendiginde ve teorik NCO degerine esit oldugunda reaksiyon tamamlanmistir. Bu
calismada ideal viskozite ve molekiil agirligina ulagsmak i¢in NCO/OH orani 1,5 olarak
belirlenmistir. On polimer reaksiyonunun tamamlanmasindan sonra [3-(2-
Aminoethylamino) propyl] trimethoxysilane damlalar halinde ortama eklenip 5 dk
siire boyunca karigmaya devam etmistir. Bu asamada zincir olusumu basladigindan
viskozite artis1t meydana gelmis ve bunu kontrol altina almak i¢in bir miktar aseton
eklenmistir. Sonrasinda nétralizasyon asamasi i¢in yliksek karistirma devri altinda bir
miktar aseton igerisinde ¢oziinen trietilamin (TEA), reaksiyon kabina konularak yarim
saat boyunca karismistir. Karigma siiresi boyunca iiriiniin viskozitesi takip edildi ve
viskozite arttikga belirli bir miktar aseton damla damla reaktore eklenmistir. Ardindan
bir miktar aseton icerisinde ¢Ozlinmiis etilendiamin (EDA) reaktore beslenerek
minimum 10 dk boyunca reaksiyona devam edilmistir. Bu kisimda yine zincir olusumu
nedeniyle viskozite artis1 meydana geldiginden damla damla aseton eklemeye devam

edilmistir. Son olarak devir hiz1 250 rpm’ ¢ikarild1 ve yiiksek devir altinda kontrollii
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bir sekilde reverse ozmos su reaktdre beslenmistir. Su igerisinde dagitilan polimer 1
saat boyunca yiiksek devir altinda karismaya devam etmistir. Su bazli poliiiretanlarin
sentez semas1 ve hazirlanmasinda kullanilan bilesenler sirasiyla Sekil 3.3 ve Tablo

3.1°de detayl1 olarak verilmistir.

Tablo 3.1 Poliiiretan sentezi bilesenleri ve miktarlari (g)

NUMUNELER POLIiOL DMPA IPDI KATALIZOR

WPU 11,75 159 7,96 0,02
WPUNCC-1 11,46 1,55 7,77 0,02
WPUNCC-2 10,99 1,49 7,45 0,02
WPUNCC-3 12,40 168 841 0,02
WPUSNCC-1 | 11,99 163 8,13 0,02
WPUSNCC-2 | 11,04 1,50 7,48 0,02
WPUSNCC-3 | 1231 167 8,35 0,02

Tablo 3.1 (Devam) Poliiiretan sentezi bilesenleri ve miktarlari (g)

Novundlr A0k % snoc e oa DEi‘S{SiZE
UZATICI

WPU 1,14 119 030 4625
WPUNCC-1 111 0,03 117 029 4513
WPUNCC-2 1,06 0,07 112 079 4326
WPUNCC-3 120 0,11 126 031 48,84
WPUSNCC-1 | 1,16 004 122 030 47,22
WPUSNCC-2 | 1,07 007 1,12 028 4347
WPUSNCC-3 | 1,19 011 125 031 4847
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Sekil 3.3 AEAPTMS ile modifiye edilmis su bazli poliiiretanlarin sentez semast

3.2.4. Su bazh poliiiretan nanokompozit dispersiyonlarin sentezi

NCC ve SNCC igeren su bazli poliiretan dispersiyonlart Boliim 3.2.3” de verilen
yontem ile sentezlenmistir. Sisteme farkli oranlarda modifiye edilmis ve edilmemis
NCC eklenmesi AEAPTMS ekleme asamasindan sonra gergeklesmistir. Agirlik¢a
toplam kiitlenin % 0,25, 0,5 ve 0,75 olacak sekilde NCC ve SNCC ilavesi yapilarak

homojen su bazli Poliliretan nanokompozit dispersiyonlarin eldesi gerceklestirilmistir.
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Oncelikle dispersiyona agirlik¢a toplam kiitlenin %1 oraninda ayri ayr1 NCC ve SNCC
eklendikten sonra aseton ekleme ile kontrol altina alinamayan yiiksek vizkozitede bir
iirlin elde edilmis ve reaksiyon yarida durdurulmustur. Bu nedenle ¢alismaya agirlikca
toplam kiitlenin %0,25, 0,5 ve 0,75 NCC ve SNCC oranlar1 ile devam edilmistir.
%0,25 NCC ve SNCC eklenmesi ile artan vizkozite artisinin dniine gegilebilmesi i¢in
sisteme kontrollii bir sekilde aseton eklenmistir ve vizkozite kontrol altina
alabilmistir. NCC ve SNCC oranlarinin artmasiyla vizkozite artisi paralel bir sekilde
artmaya devam etmistir. Ideal olan maksimum %0,75 oraninda NCC ve SNCC

eklemesi yapilarak dispersiyonlar tamamlanmustir.

Bu c¢aligmada silanol gruplari, APTES'in alkil-oksijen gruplarmin hidrolize
edilmesiyle elde edildi. NCC'nin yiizeyi bol miktarda hidroksil gruplariyla kaplandi.
NCC'nin hidroksil gruplari, kararli kovalent baglarin olusumu ile hidrolize edilmis
APTES’e ikame edildi. NCC'nin sismesi, WPU ve yiizeyi modifiye edilmis NCC
partikiilleri arasinda ¢apraz bagli aglar olarak APTES'ten gelen hidrokarbon zincirleri
tarafindan kisitlanmistir. Yapiya NCC ve SNCC malzemelerinin katilmasi ile hidrojen
bagi etkilesimleri ve NCC-WPU matrisi arasindaki etkilesimler artmis, meydana gelen
vizkozite artist ile istenilen %30 kati icerigine ulagilmigtir. Dispersiyonlarin
tamamlanmasinin ardindan poliiiretan nanokompozitlerden asetonun uzaklastirmasi
evaporator doner buharlastirici yardimi ile gergeklesmistir. Asetonun tamamiyla
uzaklagsmasinin ardindan dispersiyonlarin pH, kati icerigi (%), ylizey gerilimi ve
yogunluk analizleri yapilmistir. Calisma sonunda bulanik beyaz renkte dispersiyonlar

elde edilmistir.

Son olarak elde edilen su bazli poliiiretan nanokompozit dispersiyonlar aliiminyum
film kaliplarina dokiildii ve 7 giin oda sicakliginda tutularak meydana gelen c¢apraz
baglanma reaksiyonlarin yardimi ile su bazli poliliretan kompozit filmleri elde

edilmistir.
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Sekil 3.4 AEAPTMS gruplarinin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari iizerinden
capraz bagli WPU film yapisinin olusumu

3.2.5. Su bazh poliiiretan vernik formiilasyonlarimin gelistirilmesi

Su bazli poliiiretan vernik hazirlamak i¢in WPU, WPUNCC-3 ve WPUSNCC-3 kodlu
su bazli politiretan dispersiyonlar secilmistir. Secilen poliliretan nanokompozit
dispersiyonlar 30 gr miktarinda tartilmigtir. Dispersiyonlarin igerisine 5 mL reverse
0zmos su eklendi ve 5 dk siire boyunca karigmasi saglanmistir. Ardindan vernik
olusumunun saglanmasi igin belirli katk1 malzemeleri eklenmistir. {lk olarak kopiik
olusumunu 6nlemek i¢in kopiik kesici eklendi ve iirlin 5 dk siire boyunca karismaya
devam etmistir. Ikinci olarak poliiiretan vernigin uygulama sirasinda kolaylikla
pliskiirme, yayilma kabiliyeti, ylizeye niifuz etme, islaticihik ve Ortiiciiliik gibi
niteliklerini iyilestirmek i¢in 1slatici ajan eklendi ve karismaya devam etmistir.
Ugiincii olarak malzemenin dayamklilik ve baglayict &zelliginin arttirilmasi igin
adezyon arttirict ajan eklendi ve yeniden karismaya devam etmistir. Son olarak
vernigin ¢okmesinin dnlenmesi, stabilitesini korumasi ve askida tutunmayi saglamak
icin kivamlastiric1 ajan katki malzemesi eklendi ve vernikler minimum 15 dk siire
boyunca bir balik yardimiyla karigmaya devam etmistir. Katki malzemelerin

eklenmesi % miktarlar1 asagida yer alan Tablo 3.2°de verilmektedir.

Hazirlanan su bazli vernikler bir film kabina dokiilerek serbest film Ornekleri
hazirlanmis ve elde edilen filmler karakterize edilmistir. Ayn1 zamanda elde edilen
poliiiretan vernikler 6 cm ¢apindaki yuvarlak ahsap malzemeler {stline bir firca

yardimi ile uygulanmistir.
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Tablo 3.2 Su bazli poliiiretan vernik eldesinde kullanilan katki malzemeleri ve
miktarlari (g)

ISLATICI ﬁgg}g KIVAMLASTIRICI  YAPISTIRMA
NUMUNELER (%) %) AJAN (%) AJANI (%)
WPU 1 1 1 1
WPUNCC-3 1 1 1 1
WPUSNCC-3 1 1 1 1

3.3. Uygulanan Karakterizasyon Yontemleri ve Kullanilan Cihazlar
3.3.1. UCYOL polioliiniin karakterizasyonu

3.3.1.1. FTIR-ATR analizi

Uziim ¢ekirdegi yagi ve elde edilen polioliin FTIR-ATR spektrumlari, Universal ATR
donanimi ile 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda 6l¢iim yapan Perkin Elmer marka
Spectrum One model FTIR Spektrofotometresi kullanilarak alindi.

3.3.1.2. IH-NMR analizi

Uziim ¢ekirdegi yag1 ve elde edilen polioliin 1H-NMR 6l¢iimleri 400 MHz’lik Bruker
AVANCE-3 ULTRASHIELD cihazinda ¢6ziicii olarak CDCI3 kullanilarak alindi.

3.3.1.3. Molekiil agirhg analizi

Uziim ¢ekirdegi yagi ve elde edilen polioliin molekiiler agirhig Viscotek GPC Max ve
2001 marka Jel Gegirgenlik Kromatografi (GPC) sistemi kullanilarak yapildi.
Olgiimlerde ¢oziicii olarak 1.0 mL/dakika akis hizinda THF kullanilmistir. Dedektor,

dar molekiil agirhig1 dagilimina sahip PS standartlarina gore kalibre edilmistir

3.3.1.4. Hidroksil degeri analizi

UCYOL polioliiniin hidroksil degeri Unilever yontemi kullanilarak belirlenmistir [95].
Bu amagla 1 g UCYOL iizerine 10 g asetik anhidrit ve piridin karisimi (agirlik¢a 1:9)
ilave edildi. Elde edilen karisimin geri sogutucu altinda 90 °C'de 1 saat kuvvetli
karistirma altinda reaksiyonu gergeklestirildi. Reaksiyona 25 mL piridin ve 10 mL
distile su ilave edildikten sonra 25 dakika daha devam edilerek asetik anhidritin asetik

aside doniisimii saglandi. Karisim sogutulduktan sonra ortama 5 mL %95 etanol
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eklendi. Reaksiyon sonucunda elde dilen karigim fenolftalein indikatorii kullanilarak
0,5 M potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile titre edildi. Ayni yontemle bir de poliol

icermeyen sahit numune analizi gerceklestirildi.
3.3.2. Su bazh poliiiretan dispersiyonlarinin analizi

3.3.2.1. Kati madde miktarinin belirlenmesi

Saf WPU ve NCC/SNCC igeren su bazli poliiiretan dispersiyonlarinin katt madde
miktarlar1 Sartorius MA160 marka kati madde cihaz1 ile bulundu. WPU
dispersiyonlar1 i¢in bulunan deneysel kati madde miktarlar1 ve teorik degerleri
kullanilarak polimerizasyonun % verimi asagida verilen Denklem 3.1 kullanilarak
hesaplandi.

Deneysel kati madde miktari

V : 0, = 1
erim (%) Teorik katt madde miktari x 100

3.1)

3.3.2.2. pH analizi

Saf WPU ve NCC/SNCC igeren su bazli poliiiretan dispersiyonlarin pH degerleri
Mettler Toledo 34 S210-U marka bir masaiistii pH metre kullanilarak belirlendi.

3.3.2.5. Yogunluk analizi

Saf WPU ve NCC/SNCC igeren su bazli poliiiretan dispersiyonlarin yogunluklari
piknometre (10 mL'lik) yardimu ile 6l¢iilmistiir.

3.3.2.3. Tanecik boyutu ve zeta potansiyeli analizi

Saf WPU ve NCC/SNCC igeren su bazli poliiiretan dispersiyonlarin tanecik boyutu ve
dagilimi, politiretanin kirilma indisi 1.50 ve su 1.30 olan ii¢ dalga boyu dedektoriiniin
polarize 1s181na sahip bir partikiil boyutu analizorii (ZetaSizer, Nano ZS) kullanilarak
analiz edildi. Yaklasik 0.1 mL WPU dispersiyonu, uygun hiicrede deiyonize su i¢inde
seyreltildi ve 25°C'de karakterize edildi.

Saf WPU ve NCC/SNCC igeren su bazl poliiiretan dispersiyonlarin zeta potansiyeli,
1:100 oraninda seyreltilen dispersiyonlar kullanilarak ZetaSizer, Nano ZS model cihaz

ile Zeta PLUS modunda oda sicakliginda olg¢iildi.
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3.3.2.4. Yiizey gerilim analizi

Saf WPU ve NCC/SNCC igeren su bazli poliiiretan dispersiyonlarin yiizey gerilimi
degerleri plate metodu kullanilarak Kriiss Marka Tensiyometre (K-20) cihazi ile
yapilmistir.

Sekil 3.5 Kriiss marka tensiyometre (K-20)

3.3.3. Su bazh poliiiretan filmlerinin analizi

3.3.3.1. FTIR-ATR analizi

Saf WPU ve NCC/SNCC igeren su bazli poliiliretan dispersiyonlarindan hazirlanan
filmlerin yapisal karakterizasyonu Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre
(FTIR) cihazi ile yapildi. Karsilastirma amacli su bazli politiretan dispersiyonlarina da

FTIR analizi uygulanmistir.

3.3.3.2. Capraz baglanma yogunlugu tayini

WPU filmlerinin jel igerigi, soxhlet ekstraksiyon yontemi ile belirlendi (Sekil 3.6).
Coziicli olarak aseton kullanild1 ve ekstraksiyon 24 saat boyunca 80°C sicaklikta
gerceklestirildi. Yaklasik 1 g (Mo) bir polimer filmleri cihazin igine yerlestirildi. 24
saatlik ekstraksiyondan sonra numuneler vakum altinda kurutuldu ve kurutulan
polimer film Ornekleri (My) kiitlesi tekrar Ol¢iildii. Son olarak, capraz baglama

yogunlugu asagida verilen Denklem 3.2 ile 6lgiilmiistiir:
L M,
Jel igerigi (%) = — 100

M,

(3.2)
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WiseCircu

Sekil 3.6 Soxhlet ekstraksiyon diizenegi
3.3.3.3. DSC analizi

WPU filmlerinin DSC 6l¢iimleri, Seiko DSC 7020 marka bir Diferansiyel Taramali
Kalorimetre kullanilarak yapilmistir. Yaklagik 5 mg numune i¢eren aliiminyum kaplar
azot atmosferi altinda 10°C/dk 1sitma hiziyla -80 °C’den 200°C’ye kadar 1sitildi.
Birinci 1sitma ¢alismasi film orneklerinin termal gegmisini elimine etmek igin
uygulandi. WPU filmlerinin cams: ge¢is sicakligi (Tg) degerleri ikinci 1sitma

calismasindan elde edildi.

3.3.3.4. TGA analizi

WPU filmlerinin TGA analizi, Seiko Marka 6300 Model Termal Gravimetrik Analiz /
Dinamik Termal Analiz (TG/DTA) sistemi kullanilarak gergeklestirildi. Film
numuneleri (4-5 mg) 10°C/dk 1sitma hiziyla oda sicakligindan 700 °C'ye kadar azot
atmosferi altinda 1sitild1. Agirlik kaybi, sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedildi.

3.3.3.5. XRD analizi

Su bazli poliiiretan nanokompozit filmlerinin kimyasal igeriklerini ve yapilarini
belirlemek amaciyla XRD analizi yapilmistir. Analizler, Empyrean Malvern
Panalytical Difraktometre cihazi ile 40 mA ve 40 kV kosullarinda gergeklestirilmistir.
Cihaz, kirinim acgis1 20 = 2-80° arasinda ve tarama hizi 1°/dk olacak sekilde

ayarlanmigtir.

3.3.3.6. Cekme testi analizi

WPU filmlerinin ¢ekme testleri, 1 kN yiik uygulayan ve 25 mm/dk ¢apraz kafa hizina
sahip ASTM D1708-10 standart test yontemine dayali evrensel bir ¢ekme test cihazi
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Zwick Roell Z100 UTM ile olgiildii. Cekme testleri numunelere 50 mm/dk'lik bir
capraz kafa hizi ile oda sicakliginda uygulanmistir. Test numunelerinin boyutu

80x50x1 mm olup en az {i¢ numune test edildi ve gerilim-gerinim sonuglar verildi.

3.3.3.7. SEM analizi

WPU filmlerinin morfolojileri kesit goriintiilerini incelemek i¢in FEI Inc. Inspect S50
model taramali elektron mikroskobu (SEM) (SUPRA, LEO, Almanya kullanildi. Bu
amacla cekme testi sonrasinda filmlerin kirilma yiizeyleri altin ile kaplanarak 5kV’lik

hizlandirma voltaj1 altinda Slgiimler gerceklestirildi.

3.3.3.8. Temas acisi ol¢iimleri

Saf ve NCC/SNCC igeren su bazli poliliretan dispersiyonlar1 22x22 mm boyutunda
cam lameller iizerine bir cetvel yardimiyla ince tabaka halinde ¢ekilerek film
olusturulmasi saglandi. Bu filmlerin saf su ile yaptiklar1 temas agilar1 bir Attention
Theta Flex Goniometre ile oda sicakliginda 6l¢iildii. Temas agisinin degeri, sol ve sag

temas acilarinin ortalama degerinden bulunmustur.

3.3.3.9. Sisme ozelliklerinin belirlenmesi

Su bazli poliiiretan dispersiyonlar film kaplarina dokiilerek oda sicakliginda bir hafta
boyunca beklemistir. Ardindan poliiiretan filmler kaplarindan ¢ikartildi ve sisme testi
yapilmasi i¢in 2x2 cm kare boyutta kesilerek 10 mL miktarinda reverse ozmos su
icinde minimum 72 saat boyunca bekletilmistir. Bu siire boyunca 8-16-2-72. saatlerde
tarttim alinarak agirlik degisimleri not edildi. Asagida verilen Denklem 3.3 ile
poliiiretanlarin suda sisme miktarlar1 6l¢iilmiistiir.

Son agirlik — ilk Agirhik

isme Miktari (%) = . x 100
Sisme Miktar (%) ilk Agirlik

(3.3)
3.3.4. Su bazh poliiiretan verniklerin analizi
3.3.4.1. Vernik filmlerinin goriiniimii

Hazirlanan WPU, WPUNCC-3 ve WPUSNCC-3 kompozitlerine katki malzemeleri

(1slatic1 ajan, kopilik Onleyici ajan, kivamlastirict ajan, yapistirma ajan) eklenerek
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malzemeler vernige doniistiiriilmiistiir. Hazirlanan su bazli vernikler bir film kabina
dokiilerek 24 saat boyunca oda sicakliginda kurutulmustur. Kuruyan filmler kapindan
cikartildiktan sonra filmler ikiye katlandi ve lizerine 2 kg’lik bir agirlik konarak 50°C

ayarinda olan etiivde bekletildi. Ve gorsel olarak filmler incelendi.

Sekil 3.8 Sirastyla WPU, WPUNCC-3 ve WPUSNCC-3 su bazli poliiiretan
nanokompozit vernik filmleri

Elde edilen poliliretan kompozit vernikler 6x6 cm boyutunda yuvarlak ahsap
malzemeler iistiine bir fir¢ca yardimi ile uygulanmistir. Uygulamadan sonra 24 saat oda

sicakliginda ahsap tlizerinde kuruyan vernikler gorsel olarak incelenmistir.

Sekil 3.9 Vernik uygulanmamis ahsap 6rnekler
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Sekil 3.10 Ahsaplara firca ile poliiiretan vernik uygulanmasi
3.3.4.2. Anti-Adezyon analizi

Su bazli verniklerin anti-adezyon 6zelligini (yapisma-yapismama) belirlemek i¢in film
haline getirilen 6rnekler ortadan ikiye katlanarak tizerlerine 2 kg agirlik yerlestirildi.
Bu sekilde hazirlanan deney diizenegi 50°C’de etiive yerlestirilerek 24 saat boyunca
bekletildi [96]. Deney siiresi sonunda vernik film 6rneklerinin yiizeylerinin yapiskan

olup olmadiklar el ile yapilan karsilagtirma testleri ile kontrol edildi.

3.3.4.3. Su Dayamim analizi

Su bazli verniklerin suya kars1 dayanimlari, 6rnekler 24 saat boyunca oda sicakliginda
distile suda bekletilerek belirlendi. Vernik 6rneklerinin suda ¢oziiliip ¢oziilmedikleri
ve ¢oziilmedikleri takdirde sudan ¢ikarilip kurutulduktan sonra yapisinda herhangi bir

degisiklik olup olmadig1 gdzlemlendi.

3.3.4.4. Kursun kalem sertligi analizi

Su bazli verniklerin kalem sertligi, ASTM D3363-20 standardina goére yumusaktan
serte 8B, 7B, 6B, 5B, 4B, 3B, 2B, B, HB, H, 2H, 3H, 4H, 5H, 6H, 7H scklinde farkli
sertliklerde kalemler kullanilarak kaplanmis ylizeylerin c¢izilmeye karsi direngleri
belirlenerek test edildi. Kaplanmis plakalar tizerine kalem sertligi aparatina 45°ag1 ile
yerlestirilen test kalemleri kullanilarak en yumusak olan kalemden baslanarak cizgiler
cizilir. Kaplama yiizeyinde kalic1 iz birakan yani yiizeyde ¢izik olusturan en yumusak
sertlikteki kalemin derecesi, o kaplamanin sertligi olarak belirlenir. Sonuglar her bir

numune i¢in yapilan 5 farkli 6l¢iimiin ortalamasi alinarak elde edildi [97].
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Bitkisel Yag Bazh Poliol Karakterizasyonu

4.1.1. FTIR analizi

Elde edilen UCYOL bilesiginin kimyasal yapis1 ve molekiil agirligi FTIR, GPC ve 'H
NMR analizleri kullanilarak karakterize edildi. Sekil 4.1 de UCY ve UCYOL
bilesiklerinin FTIR spektrumu verilmektedir. Uziim ¢ekirdegi yagimin FTIR
spektrumu incelendiginde 3008 cm-1’de yag asidi zincirlerindeki ¢ift baglarin gerilme
titresimleri, 2923 ve 2852 cm-1’de alifatik CH2 gruplariin asimetrik ve simetrik
gerilmeleri, 1744 cm-1’de trigliseritlerin ester fonksiyonluluguna ait karbonil
gruplariin gerilme titresimleri, 1655 cm-1’de cis-olefinlerin C=C gerilme titresimleri
ve 1235 ile 1096 cm-1 araliginda ise C-O eter gruplarina ait gerilme titregimleri
goriilmektedir. UCYOL bilesiginin FTIR spektrumunda, tiyol-en fotoklik
reaksiyonundan sonra 3008 cm-1’de yag asidi zincirlerindeki ¢ift baglarin gerilme
titresimlerine karsilik gelen pikin ve 1655 cm-1’deki cis-olefinlerin C=C gerilme
titresimlerine ait kiiclik pikin kayboldugu goriilmektedir. Ayrica 3400 cm-1’de 2-
merkaptoetanol araciligiyla yapiya eklenen hidroksil gruplarina ait yeni genis bir
bandin goriilmesi liziim ¢ekirdegi yagindan ilgili UCYOL polioliiniin basarili bir

sekilde elde edildigini gostermektedir.

o

UCY-OoL

v T v T . T v T v T v T -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalgaboyu (cm’")

Sekil 4.1 UCY bilesigi ve UCYOL polioliiniin FTIR spektrumlari
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4.1.2. GPC analizi

UCY bilesigi ve UCYOL polioliiniin GPC kromatogramlart Sekil 4.2' de
verilmektedir. Uziim ¢ekirdegi bazli poliol i¢in elde edilen GPC spektrumu UCY
bilesigine ait piklerle karsilastirildiginda tepe noktalarinin daha kisa stirelere kaydigi
ve bir miktar genisledigi goriilmekte olup bu degisim artan molekiiler agirligina
atfedilebilmektedir. Spektrumda 30. dakikadaki pik tamamen kaybolurken, 29.
dakikada molekiiler agirliklarin arttigini gosteren yeni bir pik ortaya ¢ikar. Ayrica,
27,8. dakikada ve 27. dakikada, yaglarin oksidasyonundan kaynaklanan yaglarin

trimer ve dimerlerine karsilik gelebilecek iki yeni zayif tepe gozlemlenmektedir [98].

240
—UCY-OL

1——ucy
220

200
M, = 2075 g/mol
PDI= 1,024
Mn = 1694 g/mol
PDI= 1,019

180+

Siddet (mV)

160 4

oligomerler

140 |

25 26 27 28 29 30 31 32
Alikonma zamani (dakika)

Sekil 4.2 UCY bilesigi ve UCYOL polioliiniin GPC kromotagramlar1
4.1.3. 'H-NMR analizi

Sekil 4.3° de UCY bilesigi ve UCYOL polioliiniin 'H-NMR spektrumlar
verilmektedir. Uziim gekirdegi yagimin spektrumunda 5,2 ile 5,4 ppm arasinda goriilen
yag asidi zincirlerinin karbon-karbon ¢ift baglarina ait piklerin 3 saat UV 15181na maruz
birakilarak elde edilen UCYOL polioliiniin spektrumunda neredeyse kayboldugu
goriilmektedir. Ayn1 zamanda UCYOL’e ait spektrumda 2,6 ile 2,8 ppm arasinda ve
3.6 ile 3.8 ppm arasinda goézlenen yeni piklerin UCY bilesigine asilanan 2-
merkaptoetanoliin iki metilen bilesigine karsilik geldigi diistinilmektedir. Tiim bu
sonuglar, tiyoliin yag asidi zincirlerine basarili bir sekilde baglandigini ve iiziim
cekirdegi yagi bazli poliol olusumu sirasinda karbon-karbon c¢ift baglarmin
tilketildigini gostermektedir. Boylelikle, FTIR ve GPC'den elde edilen sonuclarla
tutarli olarak UCYOL polioliiniin basarili bir sekilde hazirlandig1 dogrulanmaktadir.
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Sekil 4.3 UCY bilesigi ve UCYOL polioliiniin IH-NMR spektrumlari
4.1.4. UCYOL polioliiniin hidroksil degeri analizi

Endiistriyel 6neme sahip poliollerin genellikle diisiik viskoziteye ve yliksek hidroksil
degerine sahip olmasi1 gerekir. Poliollerin hidroksil degerinin hesaplanmasinda
genellikle Unilever yontemi kullanilmaktadir (Sekil 4.4). Bu yontemde asetik
anhidritin piridin i¢inde hazirlanan ¢ozeltisi kullanilir. OH degeri 1 g numune ile
asetilasyon yoluyla birlesebilen asetik asit miktarin1 nétralize etmek igin gereken
potasyum hidroksit sayis1 olarak tanimlanir. Bu tez ¢alismasinda tiyol-en yontemi ile
elde edilen UCYOL polioliiniin hidroksil degerinin 210 mg KOH/g oldugu

bulunmustur.
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Sekil 4.4 Unilever yontemi ile OH degeri tayini

4.2. AEAPTMS ile Modifiye Edilmis NCC Karakterizasyonu

Nanokristalin seliiloz, su bazli poliiiretanla olan uyumlulugun arttirilmas: ve ayrica
poliiiretan yapisina katilarak homojen dispersiyonlarin elde edilebilmesi amaciyla
silanli bir diamin bilesigi olan [3-(2-Aminoetil)aminopropil]trimetoksisilan
(AEAPTMS) ile modifiye edildi (Sekil 4.5). NCC modifikasyonunu dogrulamak igin
cesitli analizler yapildu.

HN—N__N ,O—/ -
OH H v\—'sk O-sj o
60“\ f‘o’é\/\v‘ \/\NHQ
AEAPTMS |/ r
etanol )
OH OH o oY 0,08
o~ e \%\/\\/\ N\ -NHz
HZN\/\ﬁ 0N [/O N

Sekil 4.5 NCC’nin AEAPTMS ile modifikasyonunun sematik gosterimi

4.2.1. FTIR-ATR analizi

Sekil 4.6, NCC ve SNCC ye ait FTIR spektrumlarint gostermektedir. Modifiye
edilmemis NCC’ye ait spektrum incelendiginde molekiil i¢i hidrojen bagi olusmasi
nedeniyle 3000-3600 cm™*’de O-H gerilmelerine ait olan genis bir bant ve 2800-2900
cm™°de -CH2 gruplarinin simetrik C-H titresimlerine ait olan bant gdzlenir. 1631 cm’
I'de gozlenen kiigiik siddetteki pik nanotaneciklerin yapisina absorblanan su
molekiillerinin —OH gerilmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Nanokristalin
seliilozun yapisindaki polisakkarit halkalarindaki C—H ve C-O gruplarinin biikiilme
titresimleri 1300-1370 cm™'de gozlenmektedir. Ayrica 1050-1110 cm™'deki tepe
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noktasi, C-O—C eter yapisinin egilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Ayrica, glikoz
halkalar1 ve seliiloz zincirleri arasindaki B-glukozik bagin karakteristik zirvesi 898 cm”

Y'de gozlenmektedir [99].

SNCC’ye ait FTIR spektrumu incelendiginde yukarida bahsedilen seliilozik
nanokristale ait karakteristik bantlar agik¢a goriilmektedir. Ancak modifikasyon
isleminin sonucu olarak FTIR spektrumunda belirgin bir degisiklik gozlenmemektedir.
3330 ve 3280 cm™ araliginda ve 1564 cm™'de AEAPTMS grubunun —NHz gruplarmin
gerilme ve biikiilme titresimlerine ait olan piklerin ve ayrica Si-O baglarmin tipik

absorpsiyon piklerinin seliilloz bantlarinin C-O egilme titresimleri ile cakistig

distiniilmektedir.
—— SNCC
—NCC
e - .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 4.6 NCC ve SNCC yapilarina ait FTIR spektrumlari

4.2.1. XRD analizi

NCC ve SNCC’nin kristalin yapisini belirlemek i¢in yapilan XRD analiz sonuglari
Sekil 4.7° de gosterilmektedir. NCC, seliiloz yapisinin tipik kirinim pikleri olan 26 =
14.6° (110), 16.5° (110), 22.7° (200) ve 34.6° (004) 'da dort kirmmim piki
gostermektedir [102]. Ayrica, SNCC’ye ait XRD spektrumu incelendiginde, NCC’nin
kirmimm modelinde gozlemlenen kristal pikler modifikasyon isleminden sonra

NCC’nin kristal karakterinin degigsmedigini ortaya koymaktadir.

NCC ve SNCC’nin kristallik indeksi (I¢), Segal pik yiiksekligi yontemi kullanilarak

asagidaki denkleme gore hesaplanmistir.
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Io(%) = 222==2 x 100

200

(4.1)

Denklem 4.1 de 1200 26 = 22.7 civarindaki seliilozun kristalin ve amorf kisimlarini
gosterirken, lam ise 20 = 18 civarinda olan seliilozun amorf kismini temsil eder [100].
XRD analiz sonuglarindan NCC ve SNCC’nin kristalligi %89,2 ve %84,7 olarak
hesaplanmistir. Modifikasyon isleminden sonra NCC’nin kristallik indeksinde
gozlenen diislisin  AEAPTMS bilesiginin amorf kisimlarindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Bununla birlikte, modifiye edilmis numunelerin XRD pikleri, NCC
nanotaneciklerinin yapisinin korundugunu ve modifikasyon isleminin kristal yapiy1

bozmadigini kanitlamistir.
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Sekil 4.7 NCC ve SNCC yapilarina ait XRD spektrumlari
4.3. Su Bazh Poliiiretan Dispersiyonlarin Eldesi ve Ozelliklerinin Incelenmesi

Su bazli politiretan dispersiyonlar bitkisel kaynakli bir yag olan iiziim c¢ekirdegi
yagindan elde edilen UCYOL poliolii ve diizosiyanat olarak IPDI kullanilarak bir
diamin zincir uzatici silan bilesigi olan AEAPTMS varliginda hazirlanmgtir. Iki amin
grubu ve ii¢ metoksisilan grubu iceren AEAPTMS, poliiiretan eldesi sirasinda
prepolimerdeki izosiyanat grubu ile reaksiyona giren bir zincir uzatma ajanidir.
Yapidaki amino gruplari, hidrojen atomunun izosiyanat grubu ile reaksiyona girmesini

saglar ve boylelikle poliiiretan yan zincirine trimetoksisilan gruplari dahil edilmis olur.
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Yan zincirdeki bu trimetoksisilan gruplari emiilsifikasyon islemi sirasinda suda
hidroliz olarak Si-O-Si baglarinin olusumu ile c¢apraz bagh bir yapt olusumunu
destekler. NCC ve AEAPTMS ile modifiye edilmis NCC (SNCC) miktar
monomerlerin kiitlece %0,25 ile %0,75 arasinda degistirilerek bir seri su bazl
nanokompozit dispersiyon elde edilmistir. Su bazli dispersiyonlarin hazirlanmasi
sirasinda herhangi bir faz ayrimi, koagiilasyon veya ¢okelme gozlenmemistir. Elde
edilen son driinlerin homojen bir goriinlime sahip olmalari yapilarindaki

NCC/SNCC’nin iyi bir dagilim gosterdigini dogrulamaktadir (Sekil 4.8).

Sekil 4.8 Uretim sonras1 su bazli poliiiretan dispersiyonlar

Hazirlanan politiretan dispersiyonlar 50 mL’lik cam kavanozlara konup 2 ay boyunca
oda sicakliginda bekletilmistir. 2 ay sonra numuneler tekrar incelendiginde pH
degerlerinde farklilik gézlenmemis olup faz ayrimi veya bulaniklik gibi herhangi bir
fiziksel degisiklilik saptanmamigtir (Sekil 4.9). Boylelikle numunelerin gegen siire

boyunca stabilitesini koruduklari sylenebilir.

Sekil 4.9 2 ay sonrasinda gozlenen politliretan dispersiyonlar

4.3.1. Kati madde icerigi

%30 teorik kati madde miktar1 hedefiyle hazirlanan su bazli poliiiretan
dispersiyonlarin deneysel kati madde miktarlart ve Denklem 3.1 kullanilarak
hesaplanan verimleri Tablo 4.2’ de verilmistir. Saf WPU dispersiyonunun kati madde
icerigi %27,86 olup verimi %92,87 seviyelerinde iken, dispersiyona NCC veya SNCC
ilavesinin kat1 madde igerigini ortalama %29,40 ve polimerizasyon verimini yaklasik

97,86 olarak gelistirdigi goriilmiistiir. Elde edilen sonuglardan dispersiyon ortamina
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dahil edilen NCC nanotaneciginin varliginin kati madde igerigi ve polimerizasyon
verimi lizerinde etkisinin oldugu, ancak degisen NCC oraninin veya modifikasyon

isleminin etkisinin olmadig1 gorildii.

WPU dispersiyonlarinin kati madde miktar1 degerlerinin poliiiretan sentez asamasinda
vizkozite artisin1 engellemek igin ortama ¢oziicii olarak asetonun eklenmesiyle
degisiklik gosterdigi disiiniilmektedir. Ciinkii dispersiyon ortamina 6zellikle SNCC
ilavesi ¢capraz bag yogunlugunu arttirarak vizkozite artisina neden olmus ve bu nedenle
sentez sirasinda eklenen aseton miktar1 da artmistir. Eklenen aseton miktarinin
degiskenlik gostermesi sebebiyle bu durumun katt madde miktart degerlerini etkiledigi

distiniilmektedir.
4.3.2. pH degerleri ve yogunluk

Saf ve NCC/SNCC igeren su bazli poliiiretan dispersiyonlarinin pH degerleri Tablo
4.2’ de verilmistir. Su bazli dispersiyonlarin pH degeri taneciklerin yiizey yiikiinii ve
dispersiyonunu etkiledigi i¢in son iiriiniin stabilitesini dogrudan etkilemektedir. Elde
edilen pH degerleri 7,31 ile 7,69 arasinda degismekte olup bu degerler ticari tipik su
bazli poliiiretan dispersiyonlarinin stabil pH araligi icindedir. Anyonik su bazl
politiretan dispersiyonlarinin hazirlanmasinda kullanilan dispersiyon ajan1 genellikle
bir bishidroksi karboksilik asit oldugundan dolay1 alkali pH degerlerinde (pH>7)

kararli olduklar bilinmektedir.

Tablo 4.2° den goriilecegi tizere saf ve NCC/SNCC igeren su bazli poliliretan
dispersiyonlarin  yogunluklarinin 1,008 ile 1,018 kg/m?® arasinda degistigi
goriilmektedir. Elde edilen sonuglardan su bazli poliiiretan dispersiyonlarinin
yogunluklarinin NCC ve SNCC ilavesi ve artan oranlariyla belirgin bir degisiklik

gostermedigi saptanmistir.
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4.3.3. Tanecik boyutu ve dagilim

Su bazli poliliretan dispersiyonlarindaki saglamlik, kimyasal reaktiflik, opaklik,
akigkanlik ve malzeme mukavemeti gibi 6zellikler, dispersiyonu olusturan taneciklerin
boyutu ve boyut dagilim1 gibi karakteristiklerine baglidir. Bu nedenle bu ¢alismada su
bazli poliliretan dispersiyonlar hazirlanirken politiretan bilesiminin iyonik igerigini
optimize etmek biiyiik 6nem tasimaktadir. Saf ve NCC/SNCC igeren su bazli
poliliretan dispersiyonlarinin dinamik 1s1k sacilmasi (DLS) yontemi ile belirlenen

ortalama tanecik boyutu degerleri Tablo 4.1” de verilmektedir.

Su bazl poliiiretan dispersiyonlarin ortalama tanecik boyutu ve polidispersite (PDI)
degerlerinin sirasiyla 47,08-124,4 nm ve 0,261-0,509 araliginda oldugu belirlendi. Saf
WPU dispersiyonlarinin tanecik boyutunun 73,87 nm, PDI degerinin ise 0,282 oldugu
goriilmektedir. Yapiya agirlikca %0,25 oraninda NCC ve SNCC eklenmesi ile WPU
dispersiyonlarinin tanecik biiyiikliiklerinde hafif bir diisiis gézlenirken bu oranin iki
katina c¢ikmast ile WPUNCC-2 ve WPUSNCC-2 dispersiyonlarinin tanecik
biiyiikliiklerinde artis gozlendi. Bununla birlikte, % 0,75 oraninda NCC ve SNCC
iceren dispersiyonlarin tanecik biiylikliigli tekrar diiserek saf WPU dispersiyonuna

yakin tanecik biiytikliigii elde edilmistir.

Bu calismada artan SNCC miktar1 ile su bazli poliiliretan dispersiyonlarin tanecik
boyutunun artmasi éngoriilmiistiir. Ciinkii modifikasyon isleminden sonra SNCC’nin
yiizeyinde bulunan diamin gruplari vasitasiyla poliliretan zincirine dahil olarak
politliretan zincirinin uzunlugunu arttirmast beklenmektedir. Ayn1 zamanda yapidaki
metoksisilan gruplarinin suda kolayca Si-O-Si gruplarina hidroliz olarak su bazli
poliiiretandaki i¢ ¢apraz baglanma derecesini arttirarak tanecik boyutunun artmasi
tizerinde etkisi olacagi bilinmektedir. Ancak yapiya eklenen SNCC oraninin diisiik
olmasi ve poliiliretan sentezi sirasinda viskozite artigini engelleme amaci ile ortama
eklenen ekstra asetonun pargacik boyutunda tutarli bir artis gézlenmemesine sebebiyet

verdigi distiniilmektedir.
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Tablo 4.1 Poliiiretan dispersiyonlarin tanecik boyutu ve zeta potansiyeli degerleri

Tanecik boyutu PDI Zeta potansiyeli

(nm) (mV)
WPU 73,87 0,282 -18,50
WPUNCC-1 47,08 0,509 -21,70
WPUNCC-2 1244 0,472 -18,30
WPUNCC-3 73,09 0,292 -16,20
WPUSNCC-1 65,06 0,459 -14,20
WPUSNCC-2 99,08 0,401 -19,37
WPUSNCC-3 69,68 0,261 -15,80

Zeta potansiyeli koloidal sistemlerde taneciklerin yiizeyindeki toplam elektriksel yiikii
(pozitif, negatif veya notr) tanimlamak i¢in kullanilir. Bu degerin artmasi
dispersiyondaki tanecikler arasindaki itme kuvvetini arttirarak bu taneciklerin bir
araya gelmesini zorlastirir ve boylelikle kararli sulu dispersiyonlar elde edilebilir. Saf
ve NCC/SNCC igeren su bazl poliliretan dispersiyonlarinin Tablo 4.1’ de verilen zeta
potansiyeli degerlerinin -14,20 ile -21,70 arasinda oldugu goriilmektedir. Elde edilen
degerler beklenildigi lizere dispersiyondaki taneciklerinin negatif yiiklii oldugunu
gosterir. Caligmada, anyonik su bazli poliliretan dispersiyonlarin hazirlanmasinda
dispersiyon ajani olarak kullanilan dimetilol-propiyonik asit yapisindaki karboksilik

asit gruplarinin varligi elde edilen negatif yiikii agiklamaktadir.

4.3.4. Yiizey gerilimi

Sulu polimer dispersiyonlar1 genel olarak agirlik¢a %30-60 oraninda polimer igerirler
ve yiizey gerilimleri 20 MmN m™ ile suyun yiizey gerilimi olan 72.8 mN m™’in arasinda
bir degere sahiptir. Bu c¢alismada sentezlenen WPU dispersiyonlarinin yiizey
gerilimleri plate metodu kullanilarak oda sicakliginda 6lgiilmistiir. Tablo 4.2° de
verilen degerler incelendiginde bu dispersiyonlarin yiizey gerilimlerinin 36,2 ile 4,3
mN m? arasinda degistigi goriilmiistiir. Bu degerler incelendiginde, dispersiyon
ortamina NCC ve SNCC ilavesi ile elde edilen nanokompozit WPU dispersiyonlarinin

ylizey gerilimlerinin genel olarak arttig1 sdylenebilir.

48



Tablo 4.2 Su bazli poliiiretan dispersiyonlariin 6zellikleri

Kat1

NUMUNELER ~ adde  Verim .~ Yogunluk G‘élrllzlf%
icerigi (%0) (kg m?) (MN/m)
(Yowt.)

WPU 27,86 9287 7,36 1,012 372 20,11
WPUNCC-1 27,79 9263 7,50 1,011 413 (20,43)
WPUNCC-2 2712 90,40 731 1,002 362 (20,16)
WPUNCC-3 2039 9797 7,49 1,016 38,0 (20,24)
WPUSNCC-1 | 2950 9833 7,69 1,017 39,4 (20,33)

WPUSNCC-2 | 2921 97,37 7,44 1,008 38,0 (20,66)
WPUSNCC-3 | 2933 97,77 7,34 1,018 368 (x0,11)

4.4. Su Bazh Poliiiretan Filmlerinin Ozelliklerinin incelenmesi

4.4.1. FTIR analizi

Saf ve NCC/SNCC igeren su bazli poliiiretan dispersiyonlari ve bu dispersiyonlardan
elde edilen filmlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12° de verilmektedir.
Sekil 4.12 incelendiginde, absorpsiyon bantlarmin karakteristigi 3310 cm™! (NH-
germe titresimi), 2941 cm™1, 2855 cm~! (CH- germe), 1698 cm~! (C—O germe
titresimi), 1546 cm™!(C-N germe titresimi), {iretan gruplarmm olusumunu
gostermektedir. 1650 cm™! ‘deki gerilme titresimi iire gruplariyla baglantilidir. 1237
cm~1'deki absorpsiyon zirvesi, iiretan igindeki C-O baginin asimetrik gerilme
titresimidir. 1104 cm™!'deki gerilme titresimindeki absorpsiyon zirvesi, poliol
yapisindan gelen C-O—C baglariyla ilgilidir. Bununla birlikte, 3310 cm™ ve 1698 cm’
>de karakteristik absorpsiyon piklerinin varliginm ve 2270 cm™!'deki absorpsiyon
zirvesinin - WPU, WPUNCC-1,23 ve WPUSNCC-1,2,3 spektrumlarinda
kaybolmasinin silanli WPU'larin basariyla hazirlandigin1 dogrulamistir. Ek olarak, Si-
C'nin germe titresimi absorpsiyonuna ait olan tiim poliiiretan egrilerinde 801 cm™! 'de
yeni bir pik gézlemlenmistir. Bu gozlenen pik AEAPTMS'nin poliiiretan omurgasina
dahil edildigini diisiindiirmektedir [101].
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Sekil 4.10 Saf ve NCC/SNCC igeren WPU filmlerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.11 Saf ve NCC/SNCC igeren WPU dispersiyonlarinin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.12 Saf WPU dispersiyonunun detayli FTIR spektrumu

4.4.2. Capraz bag derecesi

Filmlerin capraz baglanma derecesi sokslet ekstraksiyonu kullanilarak film
yapisindaki ¢Oziinen kismin orani belirlenerek degerlendirildi. Tablo 4.3’ te
goriilebilecegi gibi, saf WPU, NCC ve SNCC igeren WPU filmlerin ¢apraz baglanma
derecesi %76,34 ile %80,52 arasinda degismektedir. Yapiya SNCC ilavesi ile artan
capraz baglanma derecesi, molekiiler zincirdeki AEAPTMS kaynakl1 Si-O-Si ¢apraz
baglanma aginin artmasma atfedilir. Bundan dolayr SNCC orani arttik¢a g¢apraz

baglanma derecesinin de arttig1 gériilmektedir.

Tablo 4.3 Poliiiretan dispersiyonlarin ¢apraz bag dereceleri

NUMUNELER Capraz l();f) derecesi
WPU 76,34
WPUNCC-1 76,81
WPUNCC-2 77,96
WPUNCC-3 7712
WPUSNCC-1 79,08
WPUSNCC-2 79,24
WPUSNCC-3 80,52
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4.4.3. DSC analizi

Saf WPU polimerinin ve nanokompozitlerinin termal 6zellikleri DSC analizi ile
degerlendirildi. Sekil 4.13' te verilen -80 ila 200 °C arasindaki ikinci 1sitma
calismasindan elde edilen DSC egrilerinden bulunan veriler Tablo 4.4' te listelenmistir.
WPU polimerlerinin DSC egrileri, herhangi bir erime veya kristallesme gecisi
gostermeyip poliliretan yapisinin yumusak ve sert kisimlaria ait olmak lizere iki
cams1 gecis sicakligi (Tg) gostermektedir. Bu sonug, iizim ¢ekirdegi yagindan elde

dilen su bazli poliiiretanlarin amorf yapida oldugunu kanitlamaktadir.

WPU
WPUNCC-1
WPUNCC-2
WPUNCC-3
\ WPUSNCC-1
WPUSNCC-2
WPUSNCC-3

y I y 1 ! I g | ¥ I y I g I
-80 -40 0 40 80 120 160 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.13 Farkli oranlarda NCC ve SNCC igeren WPU filmlerinin DSC
diyagramlari

Tablo 4.4’ te verilen politiretanin yumusak kismina ait olan ve diisiik sicaklikta
gozlenen Tg degerleri incelendiginde, bu degerlerin WPU yapisinin NCC veya SNCC
varligindan veya farkli oranlarindan etkilenmedigi goriilmektedir. Buna ragmen,
poliiiretan yapisinin sert kismina ait olan Tg degerlerinin agikc¢a degistigi goriilebilir.
Yapiya agirlikca %0,25 oraninda NCC ve SNCC eklendiginde, sert kismin camsi gegis
sicakliginin saf WPU i¢in 15,07°C'den sirasiyla 16,24°C ve 22,6°C 'ye arttigi
goriilmiistiir. Ayrica WPU film igerisindeki NCC veya SNCC orant arttikca filmin Tg
degerinin daha da arttig1 goriilmektedir. En diisiik Tg degeri saf WPU filmine ait iken,
en yiiksek Tg degeri agirlik¢a %0,75 SNCC igeren WPU filmine aittir. Bu sonug,

nanoseliiloz ilavesinin poliliretan matrisin bolgesel zincir hareketliligini kisitlayarak
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1s1 gecisini  zorlagtirdigi anlamina gelmektedir. SNCC yiizeyinde bulunan
trimetoksisilan gruplarinin hidroliz olarak WPU yapisina kimyasal olarak katilmasi
molekiiler zincirlerin ¢apraz bag derecesinin bir miktar artmasina sebep olur ve bu da
poliliretan zincirlerinin hareketini kisitlayarak sert boliimlerin camsi gegis sicakligini

arttirir [102].

Tablo 4.4 Saf WPU ve NCC/SNCC igeren WPU filmlerin DSC egrilerinden
belirlenen termal 6zellikleri

Ornek T, (°C) T9.(°0C)

WPU -44,79 15,07
WPUNCC-1 -44,68 16,24
WPUNCC-2 -44,09 17,92
WPUNCC-3 -44,88 18,51
WPUSNCC-1 -44,59 20,12
WPUSNCC-2 -44,66 21,4
WPUSNCC-3 -44,58 22,6

4.4.4. TGA analizi

Saf WPU, NCC igeren WPU ve SNCC igeren WPU film 6rneklerinin 1s11 bozunma
ozellikleri oda sicakligi ile 700 °C sicaklik araliginda azot atmosferi altinda elde edilen
TGA termogramlar1 kullanilarak ortaya konuldu (Sekil 4.14). Bu termogramlardan
elde edilen Td1o (%10 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik), Tdso (%50 kiitle kaybinin
gergeklestigi sicaklik) ve Tdmaks (maksimum kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik) ve
700°C’de kiil miktarlar1 degerleri Tablo 4.5' de 6zetlendi. Termogram egrilerinden
goriilebilecegi gibi tiim numuneler i¢in agirlik kaybi iki asamada gergeklesmektedir.
260°C civarinda goriilen ilk bozunma asamasi, WPU'nun sert boliimiiniin
bozunmasina baglanirken 350°C civarinda goriilen ikinci bozunma asamasi WPU nun
yumusak segmentinin bozunmasina ait oldugu diisiiniilmektedir [103]. Goriildigi gibi
WPU’nun sert boliimlerinin bozunma sicakligi yumusak boliimlere goére daha

distiktiir.
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Sekil 4.14 WPU filmlerine ait TGA egrileri

Tablo 4.5’ de goriilebilecegi gibi saf WPU’ nun bozunmasi 268,2°C'de baglarken, NCC
ve SNCC igeren film orneklerinin bozunmasi daha yliksek sicaklikta baslar.
Dolayistyla NCC veya SNCC nanotaneciklerinin yapiya eklenmesinin WPU
filmlerinin termal kararliligmi bir derecede arttirdigi sdylenebilir. Saf WPU ile
karsilastirildiginda, SNCC nanotaneciklerinin ilavesinden sonra Tdio degerlerinin
arttig1 goriilmektedir. WPUSNCC filmlerinin, AEAPTMS modifikasyonu nedeniyle
WPUNCC filmlerinden daha ytiiksek bir bozunma sicakligina sahip oldugu ve SNCC
oraninin agirlikca %0,25' den %1'e ¢ikarilmasinin daha iyi termal kararliliga yol actig1
gozlemlendi. Bu artig, SNCC taneciklerinin sahip oldugu diamin gruplar1 vasitasiyla
poliiiretan yapisina baglanarak olusan ¢apraz baglarin nihai {iriiniin termal kararliligini
gelistirmesi ile agiklanabilir. WPUSNCC-3 filminin en yiiksek Td1o, Tdso Ve Tdmaks Ve
% kalint1 miktar1 ile en yiiksek 1sil kararliliga sahip bilesim oldugu goriilmektedir.
Ayrica 700°C’de olusan kiil kalintis1 miktarlar1 incelendiginde, NCC ve SNCC igeren

film 6rneklerinin kalan kiil miktarlarinin daha az oldugu gortilmektedir.
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Tablo 4.5 Saf WPU ve NCC/SNCC i¢eren WPU filmlerinin termal bozunma verileri

Ornekler Tdo T Tl 709°C’de keal

°C) °C) (°C) miktari (%)
WPU 268,2 328,5 386,9 3,0
WPUNCC-1 270,4 347,0 383,1 2,4
WPUNCC-2 268,9 321,4 384,5 2,6
WPUNCC-3 270,2 323,5 382,2 2,7
WPUSNCC-1 279,5 334,6 387,2 2,1
WPUSNCC-2 280,8 340,9 389,7 19
WPUSNCC-3 281,3 3411 390,8 13

4.45. XRD analizi

Saf WPU ve farkli oranlarda NCC ve SNCC igeren WPU filmlerinin kristalligi XRD
analizleri ile belirlenmistir. Sekil 4.15° de verilen XRD egrilerinin yaklasik 19,5°°de
giiclii bir karakteristik tepe noktasina sahip olduklar1 ve aralarinda belirgin bir farkin
olmadig1 goriilmektedir. Elde edilen bu tek pik, su bazli poliliretanin yapisindaki
yumusak ve sert kisimlarin diizenli bir sekilde kiimelendiklerini ve bu nedenle de elde
edilen WPU filmlerinin amorf yapida olduklarini gosterir. Molekiiler yapida olusan
giiclii hidrojen baglarindan dolay1 poliiiretanin molekiiler zincirindeki yumusak ve sert
kisimlar arasinda mikro faz ayrimlarinin olugsmasi ve bu nedenle politiretan yapisinin
belirli bir kristallik derecesine sahip olmasi beklenir [103,104]. Ancak XRD
diyagramlarindan da goriildiigii gibi bu kristallilik ¢ok diisiik olup tespit

edilememistir.

Ayrica, WPU filmi yapisindaki SNCC oran1 maksimum oldugunda 19.5° civarindaki
kirmim piklerinin yogunlugunun azaldigi yani filmin kristallesme yeteneginin
zayifladigi goriilmektedir. AEAPTMS ile modifiye edilmis NCC nanotanecikleri
yiizeyindeki diamin gruplart vasitasiyla poliliretan yapisina katilabilmekte veya
serbest Si-OCHs gruplarinin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari ile Si-O-Si bagi
olusumu ile poliiiretan zincirleri ile ¢apraz baglanabilmektedir. Boylelikle WPU
zincirlerinin hareketi ve dolayisiyla diizenlenmesi kisitlanmakta ve WPU'daki

yumusak kisimlarin diizenlemesi bozularak kristallilik azalmaktadir.
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Sekil 4.15 Farkli oranlarda NCC ve SNCC igeren WPU filmlerinin X-1s1n1 kirinim
diyagramlari

4.4.6. Cekme testi

Yapiya katilan NCC ve SNCC malzemelerinin WPU filmlerinin mekanik 6zellikleri
tizerinde kritik bir etkiye sahip oldugunu belirtmek onemlidir. Sekil 4.16, saf WPU ile
farkli oranlarda NCC ve SNCC igeren filmlerin gerilim-gerinim egrilerini
gostermektedir. Tablo 4.6’ da ise bu egrilerden elde edilen ¢gekme dayanimi, elastik
modiil ve kopma aninda uzama degerleri verilmistir. Tablo 4.6’dan Saf WPU filminin
9,95 MPa'lik bir gerilme mukavemeti ve %312,52’lik bir kopma uzamasi1 gosterdigi
goriilmektedir. Yapiya NCC veya SNCC nanotaneciklerinin ilave edilmesi ile gekme
mukavemeti ve elastik modiil degerleri artmakta ve kopma anindaki uzama degerleri
azalmaktadir. Genel olarak SNCC igeren filmlerin ¢cekme dayanimlarinin NCC igeren
orneklere gore daha iyi oldugu sdylenebilir. Ornegin, agirlikca %0,75 SNCC igeren su
bazli poliliretan 6rneginin ¢ekme dayaniminin 9,95 MPa’dan 10,98 MPa’a arttig
gozlendi. Mekanik 6zelliklerdeki bu iyilesme, SNCC nanotaneciklerinin yapilarindaki
diamin gruplar1 vasitasiyla politliretan yapisina dahil olmalarina ve boylelikle WPU
matris i¢inde daha iyi dagilarak nanotaneciklerin matris ile olan uyumlulugu nedeniyle

olusan giiclii polimer-SNCC etkilesimlerine baglanabilir.

Beklenildigi tizere, nanokompozitlere ait elastik modiil degerlerinin saf WPU filmi ile

karsilagtirildiginda artmis oldugu goriilmektedir. Genel olarak, yapiya eklenen NCC
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nanotanecikleri takviyelendirme 06zelliginin yani sira poliliretan molekiillerinin
hareketlerini kisitlayarak matrisin sertlesmesine yol acarak modiil degerlerinde artisa
sebep olmaktadir. Saf WPU filminin kopma anindaki uzama yiizdesinin yapiya NCC
veya SNCC ilavesi ile azaldig1 ve bu azalmanin bu nanotaneciklerin artan miktari ile
arttig1 tespit edilmistir. Yiiksek kristalin yapidaki seliilozun yapiya ilave edilmesi
poliiiretan zincirlerinin hareketliligini kisitlayarak WPU filmlerinin stinekligini azaltir

ve bu da WPU matrisler i¢in elde edilen kopma uzamasi degerlerini azaltir.
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Sekil 4.16 Saf WPU ve NCC/SNCC igeren WPU filmlerinin gerilim-gerinim egrileri

Ayrica SNCC igeren kompozit filmlerin NCC igeren muadillerinden daha yiiksek
modiil degerlerine ve daha diisiik kopma uzamasi degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir. AEAPTMS ile modifiye edilmis SNCC nanotanecikleri WPU yapisina
dahil edildiginde SNCC yiizeyindeki siloksan grubu politiretan zincirinde veya baska
bir SNCC nanotanecigi yiizeyinde bulunan siloksan gruplar ile hidroliz olarak Si-O-
Si baglart olusturmakta ve bdylece filmlerin ¢apraz baglanma yogunlugunu ve
sertligini arttirmaktadir. Olusan bu molekiil i¢i Si—O-Si ¢apraz baglanma yapisi
molekiiler zincirlerin hareketliligini siirlandirarak WPU nanokompozit filmlerinin
cekme dayanimi degerlerini gelistirerek kopma anindaki uzama degerlerini azaltmakta

ve elastik modiil degerlerini arttirmaktadir.

57



Tablo 4.6 Saf WPU ve NCC/SNCC i¢eren WPU filmlerinin mekanik 6zellikleri

Cekme dayanom1  Elastik Modiil Kopma uzamasi

Ornek (MPa) (MPa) (%0)

WPU 9,95 1,63 312,52
WPUNCC-1 10,59 1,81 290,78
WPUNCC-2 10,45 1,87 270,58
WPUNCC-3 10,34 1,90 263,78
WPUSNCC-1 10,55 1,98 261,77
WPUSNCC-2 10,60 1,87 252,58
WPUSNCC-3 10,98 1,95 243,72

4.4.7 SEM analizi

Uziim ¢ekirdegi yag1 bazli poliolden iiretilen ¢apraz bagli WPU filmlerinin mekanik
test sonucu kirilma yiizeylerine ait SEM gortintiileri Sekil 4.17° de verilmektedir. Saf
WPU filminin kirtlma yiizeyinin en az piiriizliiliige sahip oldugu acik¢a goriilmektedir.
Sekil 4.17° de verilen SEM goriintiilerinden poliiiretan matris igerinde NCC veya
SNCC dagilimu ile ilgili net bir yorum yapilamamakla beraber, WPU film yapisina
NCC veya SNCC ilave edilmesiyle WPU filmlerinin genel olarak daha piiriizlii bir
yapiya sahip oldugu ve bu nanotaneciklerin artan oranlariyla piriizliliigiin artig

sOylenebilir.
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WPUSNCC-3

Sekil 4.17 Saf ve NCC/SNCC igeren WPU filmlerinin SEM goriintiileri

4.4.8 Temas agisi

NCC ve SNCC nanotaneciklerinin WPU filmlerinin 1slanabilirligi, su iticiligi
dolayistyla su direnci tlizerindeki etkisini arastirmak i¢in dogrulamak i¢in WPU film
ylizeyinde su temas agilart 6l¢iilmiistiir. Sekil 4.18, farkli oranda NCC ve SNCC
igerigine sahip WPU filmlerinin su damlaciklari ile olan etkilesimini gostermekte olup
elde edilen temas agilar1 Tablo 4.7' de verilmistir. Su ile polimer film arasindaki 0-
30°'lik bir temas agis1 hidrofilik yiizeyleri temsil ederken, 90°’ye yaklasan temas agisi
film ylizeyinin hidrofilik karakterinin giderek azaldigin1 ve filmin hidrofobik
ozelliklerinin gelistigini ifade eder. Tablo 4.7’ den de goriildiigii gibi hazirlanan WPU
filmlerinin genel olarak diigiik hidrofilik karakterde olup diisiik yiizey enerjisine sahip

olduklar1 soylenebilir.

L. O H. B

WPUNCC-1 WPUNCC-2 WPUNCC-3
WPUSNCC-1 WPUSNCC-2 WPUSNCC-3

Sekil 4.18 Su damlalarinin WPU filmleri ile yaptiklari temas agilari
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Saf WPU filminin ortalama temas agis1 78,14° olup WPUNCC-1, WPUNCC-2 ve
WPUNCC-3 i¢in ortalama temas acilar1 sirasiyla 78,52°, 77,24° ve 78,40° olarak
bulunmustur. Bu sonug¢ yapiya farkli oranlarda NCC eklenmesiyle temas agisinin
onemli Ol¢iide degismedigini gostermektedir. Diger taraftan WPUSNCC-1,
WPUSNCC-2 ve WPUSNCC-3 film 6rnekleri i¢in 80,19°, 82,67° ve 83,47° olarak
bulunan degerler AEAPTMS ile modifiye edilmis NCC nanotaneciklerinin ortamda
bulunmasi ve igeriginin artmasinin su temas agilarinda énemli derecede bir artisa
neden oldugunu kanitlar. Modifikasyon islemiyle NCC taneciklerinin ylizeyinde
bulunan diamin ve SI-O-CHs gruplar1 vasitasiyla NCC nanotanecikleri su bazl
poliiiretan icine yan zincirler olarak eklenip elde edilen filmlerin ¢apraz baglanma
derecesini arttirmaktadirlar. Dolayisiyla hem hidrofobik karakteri yiliksek Silisyum
atomlarinin yapiya katilmast hem de ¢apraz baglanma derecesindeki artis filmin yiizey
enerjisini azaltarak hidrofobik 0&zelliklerini gelistirmekte ve su temas agisinin

artmasina yol agmaktadir [101].

Tablo 4.7 Suyun WPU filmleri ile yaptig1 temas agilari

. Temas aqisi (°)
Ornekler
Sol Sag Ortalama

WPU 78,48 77,79 78,14
WPUNCC-1 78,32 78,71 78,52
WPUNCC-2 77,52 76,95 77,24
WPUNCC-3 78,51 78,29 78,40
WPUSNCC-1 80,50 80,87 80,19
WPUSNCC-2 82,43 82,99 82,67
WPUSNCC-3 83,58 83,36 83,47

4.4.9 Sisme deneyleri

Politiretan nanokompozit filmlerin suya karsi direncini 6lgmek igin filmler 6X6 cm
boyutunda kesilerek 10 mL su i¢inde 72 saat boyunca bekletilmistir. Veriler
incelendiginde NNC ve SNNC igerikli poliliretanlar suya kars1 direncini korumaya
devam ederken, WPU 6rnegi 54. saat sonunda par¢alanmistir. Tablo 4.8’ de poliiiretan
filmlerin sisme yiizdeleri verilmektedir. Elde edilen veriler incelendiginde NCC ve
SNCC miktar1 arttik¢a genel olarak sisme degerlerinin de arttigir goriilmektedir. Bu

artig, NCC ve SNCC nanotanecikleriyle beraber yapiya ¢ok sayida hidroksil grubunun
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katilmasina atfedilebilir. Diger taraftan, AEAPTMS'deki Si atomu, reaktif metoksi
gruplart agisindan ii¢ islevlidir ve bu nedenle, PU polimer molekiilleri arasinda ii¢
boyutlu bir kimyasal bag olusturabilmektedir. Bu durumda polimerin ¢apraz baglanma
yogunlugunun artmasina ve molekiiler zincirin serbest hacminin azalmasina yol
acmaktadir. Bu nedenle su molekiillerinin aralara niifuz etmesi zorlasir ve su direnci
artar [101]. Bu 6zellik SNCC igeren poliiiretan filmlerinin ¢apraz bag yogunluguna
katk1 saglayarak poliiiretan filmlerin arasina niifuz eden suyun igeride hapsolmasina
ve politiretan filmlerin pargalanmadan dayanikli sekilde kalmasimi sagladigi
disiiniilmektedir. Capraz bag yogunlugunun artmis olmasina ragmen WPUSNCC
ornekleri icin elde edilen yiiksek sisme degerlerinin NCC yiizeyindeki hidroksil

gruplarindan kaynaklandig diistintilmektedir.

Tablo 4.8 Saf ve NCC/SNC igeren WPU filmlerinin sisme deneyi sonuglari

ORNEK Sisme miktari (%)

WPU 268,55
WPUNCC-1 278,94
WPUNCC-2 225,60
WPUNCC-3 284,11
WPUSNCC-1 414,42
WPUSNCC-2 278,31
WPUSNCC-3 316,13

4.5. Su Bazh Poliiiretan Verniklerin Karakterizasyonu

4.5.1. Gorinim

Bu calisma kapsaminda iiziim c¢ekirdegi yagindan elde edilen poliol kullanilarak
hazirlanan ve yapisinda modifiye edilmemis ve silanli bir bilesik ile modifiye edilmis
NCC igeren su bazli poliliretan Orneklerinden sirastyyla WPU, WPUNCC-3 ve
WPUSNCC-3 su bazli verniklerin hazirlanmasinda film olusturucu matris olarak

kullanilmistir.

Elde edilen WPU Vernikler 3 tane ahsaba bir firga yardimiyla uygulanmustir. Ornekler
uygulama sonrasinda 24 saat oda sicakliginda bekletilmistir. Asagida verilen

gorsellerde uygulama Oncesi ve sonrast goriintiiler yer almaktadir. Ahsaplar gorsel
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olarak incelendiginde, hazirlanan WPU verniklerin ahsaplara uygulanmasi ve

bekletilmesi sonrasinda yilizeyde ele yapismayan ince bir film halinde kaldigi ve

ahsaplarin ylizeyine parlaklik verdigi goriilmektedir.

WPUNCC3

Sekil 4.19 Vernik uygulanmamis ahsap 6rnekler

Sekil 4.20 Sirasiyla WPU, WPUNCC-3 ve WPUSNCC-3 vernikleri uygulanmig

ahsap Ornekler

Hazirlanan su bazli verniklerin 6zellikleri Tablo 4.9’ da gosterilmektedir. Her tig

formiilasyon i¢in de elde edilen filmlerin yiizeyi herhangi bir ¢atlak igermemekte olup

plirlizsiiz yapidadir. Ayrica film ylizeylerinde sararma goriilmemistir.

Tablo 4.9 Su bazli poliiiretan verniklerin 6zellikleri

Ozellik WPU WPUNCC-3 WPUSNCC-3
Normal, sararma | Normal, sararma | Normal, sararma
Yiizey goriiniimii
yok yok yok
Yiizey
Piirtizstiz Piirtizstiz Piirtizsiiz
piiriizliliigii
Su dayanimi Dayanikl Dayaniklt Dayanikli
Anti-adezyon Yapigkan degil Yapigkan degil Yapigkan degil
Kalem sertligi H H 2H

4.5.2. Anti-Adezyon ozelligi
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Anti-adezyon test sonuglar1 degerlendirildiginde, 2 kg yiik altinda 24 saat bekletilen
film Ornekleri katli yerlerinden agildiginda yiizeylerinde herhangi bir degiskenlik

olmadig1 ve yiizeylerin yapiskan olmadiklar1 goriilmiistiir.

4.5.3. Su dayanmim

24 saat suda bekletilen filmlerin ylizeylerinde ¢atlama veya kabarciklanma

gbzlenmemis olup goriiniim normal olarak degerlendirilmistir.

4.5.4. Kursun kalem sertligi

Kursun kalem sertligi test sonuclarina gore, tiim su bazli vernik kaplamalarinin sert
uclu kalemlere (H kategorisi) karst dayanim gosterebilmekte olduklart goriildii. WPU
ve WPUNCC-3 vernik kaplamalarinin kalem sertligi H olarak bulunurken
WPUSNCC-3 vernik kaplamasi i¢in bu deger 2H olarak saptandi. Vernik kaplamalar
icin elde edilen kalem sertligi genel olarak film olusumu sirasinda yiizeye go¢ eden
silikon atomlarmin yiizeyde birikerek yiizeyin giiclenmesine neden olmasi ile
aciklanabilir. WPUSNCC-3 vernigi durumunda, yapisinda silanli gruplarla modifiye
edilmis NCC icermesinin ekstra silan gruplarinin varligindan dolayi kalem sertliginde

bir miktar artig gdzlenmesine neden oldugu diisiiniilmektedir.

5. SONUC VE ONERILER
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Glinlimiizde artan g¢evresel kaygilar, diinya ham petrol stoklarindaki hizli azalis ve
artan ham petrol fiyatlar1 sebebiyle, yiizey kaplama endiistrisinde yaygin olarak
kullanilan su bazli poliiiretanlarin {iretiminde yenilenebilir ve diisiik maliyetli
hammaddelerin kullanilmas: siirdiiriilebilirlik agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir.
Bu tez ¢alismasinda; tiziim ¢ekirdegi yagindan elde edilen bitkisel kaynakli bir poliol
kullanilarak, diamino zincir genisletici olan AEAPTMS varliginda kendi kendine
capraz baglanabilen ¢6ziicli igermeyen ¢evre dostu su bazli politliretan dispersiyonu ve
farkli oranlarda saf ve modifiye edilmis NCC igeren nanokompozit dispersiyonlarinin
sentezi gerceklestirilmistir. NCC ve SNCC oraninin WPU dispersiyonlar1 ve
filmlerinin 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir. Saf ve NCC/SNCC igeren WPU

dispersiyonlar1 ve filmlerine yapilan karakterizasyonlar sonucunda:

e Hidroksil sayis1 210 KOH/mg ve molekiil agirhg 2075 g mol™ olan UCYOL
poliolii iiztim ¢ekirdegi yagindan tiyol-en reaksiyonu ile basarili bir sekilde elde
edilmis olup yapis1 FTIR ve *H-NMR analizleri ile ortaya konulmustur.

¢ NCC nanotaneciklerinin yiizeyi AEAPTMS monomeri ile modifiye edilmis ve
modifikasyon iglemi FTIR ve XRD analizleri ile dogrulanmistir.

e UCYOL poliolii ve IPDI kullanilarak diamino zincir uzatict AEAPTMS ile saf ve
ti¢ farkli oranda NCC ve SNCC iceren WPU dispersiyonlart hazirlanmigtir. Genel
olarak %90’ {izerinde polimerizasyon verimine sahip olan WPU
dispersiyonlarinin homojen bir goriiniime sahip olduklar1 ve herhangi bir faz
ayrimi, koagiilasyon veya ¢cokme gostermedikleri saptanmaigtir.

e FT-IR sonuclart degerlendirildiginde tiim WPU Orneklerinin  basariyla
sentezlendigi ve AEAPTMS'nin WPU zincirine dahil edildigi ortaya konulmustur.

e Kararli WPU dispersiyonlarinin elde edilebilmesi i¢in optimum sentez kosullarini
belirlemek amaciyla yapilan 6n denemeler sonucunda yapiya eklenen NCC ve
SNCC miktarinin su bazl poliiiretan dispersiyonlarinin sentez kosullarin1 6nemli
derecede etkiledigi ve dzellikle agirlikga %1 NCC/SNCC ilavesinin asir1 viskozite
artisina neden olarak homojen dispersiyonlarin eldesini zorlastirdigi sonucuna
varilmigtir. Bu sebeple yapilan ¢alismalarda %0,25, 0,5 ve 0,75 olmak iizere ii¢
farklt NCC/SNCC orani ile ¢alisildi.

e  WPU vyapisinda NCC/SNCC varlig1 veya farkli oranlarinin filmler igin disiik
sicaklikta gozlenen Tg degerlerini etkilemezken poliiiretan yapisinin sert kismina

ait olan Tg degerlerini arttirdig1 ve 6zellikle agirlik¢a %0,75 oraninda SNCC igeren
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filmin Tg degerini 7°C ylikselterek termal kararliligi 6nemli olgiide arttirdig:

goriilmektedir.

e WHPU filmlerinin ¢ekme testi sonug¢larina gére NCC/SNCC ilavesi ile ¢ekme
mukavemeti ve elastik modiil degerlerinin arttigt ve kopma aninda uzama
degerlerinin azaldig1 ve genel olarak SNCC igeren filmlerin ¢ekme dayanimlarinin

NCC igeren orneklere gore daha iyi oldugu goriilmiistiir.

e XRD sonuglarina gore SNCC orant maksimum oldugunda kirmim piklerinin
yogunlugunun azaldigi yani filmin kristallesme yeteneginin zayifladig:

goriilmiistiir.

e AEAPTMS ile modifiye edilmis NCC igerigi en yiiksek olan WPUSNCC-3
dispersiyonu kullanilarak hazirlanan vernik formiilasyonundan elde edilen

filmlerin daha tistiin 6zellikler gosterdigi saptanmuistir.

e Yapilan bu calisma ile {izim sanayiSinin ¢evresel bir atigi olan {izim
cekirdeklerinin ticari olarak kullanilabilme potansiyeli olan bir politiretan kaplama
malzemesine doniistiiriilmesi ve bu kaplamanin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ile

calismanin amacina ulastigi sonucuna varilmistir.

e Bu calismanin, son iirlin 6zelliklerine gére mat veya parlak vernik malzemelerinin
elde edilmesi i¢in kullanilabilecek katki malzemelerinin g¢esitlendirilmesi ile ve
ayrica ahsap iizerine uygulanan vernik kaplamasina yapilacak c¢esitli

karakterizasyonlar ile gelistirilebilecegi diistiniilmektedir.
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