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Bu tez calismasinda, 1s1l yalittmda kullanmak amaciyla sert poliiiretan
kopiik malzeme elde edilmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda ilk olarak, baslatici ve
propilen oksit, bir katalizor esliginde tepkimeye sokularak polieter poliol
sentezlenmistir. Polieter poliol sentezinin optimizasyonu gergeklestirilmis ve
sentezlenen  poliolin  karakterizasyonu  Fourier ~ Transform  Infrared
Spektrofotometresi (FT-IR), jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve hidroksil
sayisi tayini (ASTM E 1899) ile yapilmistir. Sentezlenen poliol tek atig teknigi ile
izosiyanatla (Difenilmetan-4,4'-diizosiyanat) tepkimeye sokularak sert poliliretan
kopiik elde edilmistir.

Elde edilen sert poliiiretan koptigiin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini
inceleme amaciyla, taramali elektron mikroskobu analizi (SEM), 1sil iletkenlik
Olglimii, sikigma dayanimu testi, agik kapali hiicre oraninin 6lgiimii ve kopiik testi

gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polieter Poliol, Sert Poliiiretan Kopik, Isil Yalitim
Difenilmetan-4,4'-diizosiyanat (MDI)
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I. Supervisor: Prof. Dr. Yiicel SAHIN
I1. Supervisor: Assoc. Prof. ilhami CELIK
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In this study, the aim is to obtain a rigid polyurethane foam material on the
purpose of using it in the heat insulation. Accordingly; first of all the polyether
polyol has been synthesized by plunging initiator and propylene oxide into reaction
accompanied with a catalyzator. The optimization of the synthesis of the polyether
polyol has been realized and the synthesized polyol characterization has been
practiced with Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Gel Permeation
Chromatography (GPC) and Determination of Hydroxyl Value (ASTM E 1899).
Rigid polyurethane foam has been gained by plunging isocyanate (Difenilmetan-4,

4’-diizosiyanat) into reaction with the synthesized polyol by one-shot technique.

In order to examine the physical and the mechanic characteristics of the
obtained rigid polyurethane foam, the analysis of the scanning electron microscope
(SEM), thermal conductometry, test of the compressive strength, the measurement
of the open-closed cell rate and the foam test have been made.

Keywords: Polyether Polyol, Rigid Polyurethane Foams, Thermal Insulation,
Diphenylmethane-4,4'-diisocyanate (MDI)
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1. GIRIS VE AMAC

Poliiiretanlar, asagidaki yapisal birim ile karakterize edilen (Sekil 1.1),

hetero zincir polimerlerin 6zel bir grubudur.

—~+OCONH-R-NHCOO-R'+-

Sekil 1.1. Poliiiretanin genel yapisi

Uretan gruplar1 (-NH-COO-) kuramsal olarak kararli olmayan karbamik
asit esterleridir. Uretan gruplarini gesitli yontemlerle iiretmek miimkiindiir, fakat en
onemlisi izosiyanat ile alkol arasindaki tepkimedir. Uretan yapisi ilk kez, 1849
yilinin baslarinda Wurtz tarafindan (Esitlik 1.1) sentezlenmistir (lonescu, 2005).

R—-N=C=0 + HO-R' —» R—-NHCOO-R' (Esitlik 1.1)

1937°de Dr. Otto Bayer, Almanya IG Farbenindustrie’deki sistematik ve
yogun aragtirmalarinda, iki ug¢ hidroksil grubuna sahip poliester ve diizosiyanatin
tepkimesiyle ilk poliiiretan1 sentezlemistir. Bu yontem tepkime iriiniiniin sadece
polimer oldugu bir polikatilma (poliadisyon) tepkimesidir (Esitlik 1.2). Klasik bir
polikatilma tepkimesinde iiriinler polikondenzasyon polimeri ve su, alkol, amonyak

gibi disiik molekiil agirlikli bilesiklerdir.

nO=C=N-R-N=C=0+ nHONMOH-»—[-OCONH—R—NCOO«wwO}n—(E ik 1.2)
sithk 1.

Poliiiretanlar, tutarli ve devamli bir sekilde gelismektedir ve politiretanlar
hakkinda gelecege dair beklentiler Dogu Avrupa, Asya ve Giliney Amerika’da
acilan yeni pazarlara bagl olarak, iyimser yondedir. 2000 — 2004 yillar1 arasi
politliretan tiiketiminin gelisimi Sekil 1.2°de gosterilmektedir. 2004 yilinda yaklasik
10,6 milyon metrik ton olan poliiiretan tiiketiminin gelisim dinamigi yaklasik %4 —

6 oranindadir (lonescu, 2005).
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Sekil 1.2. Poliiiretanlarin diinyadaki tiiketimi (2000-2004) (lonescu, 2005)

2000 — 2004 aras1 donemde poliliretanlar icin, polieter ve poliester

poliollerin tiikketimi Sekil 1.3’de gosterilmektedir.

5,000, 000
4,000,000

TON 3'000'000- . Polieter
2,000,000 B Poliester
1,000,000 1

2000 2002 2004
YiL

Sekil 1.3. 2000 — 2004 aras1 polieter ve poliester poliollerin diinyadaki tiiketimi (lonescu, 2005)

Poliiiretanlar, diinya ¢apindaki plastik tiikketiminin %6’sin1 olusturur (Sekil

1.4) (Sonnenschein, 2014).


http://eu.wiley.com/WileyCDA/Section/id-302479.html?query=Mark+F.+Sonnenschein

M Polietilen

M Polipropilen
mPVC

B PET

M Stirenikler
H Politiretan

W Diger

Sekil 1.4. 2012 yilinda plastiklerin kiiresel tiiketim yiizdeleri (Sonnenschein, 2014)

Poliliretan uygulamalarinin ana alani mobilya endistrisidir (Sekil 1.5).
Diinya ¢apindaki toplam poliiiretan tiretiminin yaklasik %30’u esnek kopiikler ile
yatak tiretiminde kullanilir. Esnek ve yar1 esnek poliliretanlarin ikinci onemli
uygulama alan1 otomotiv sanayidir (koltuk kaplama, tamponlar ses yalitimi v.b.).
Sert poliiiretan kopiikler 1s1l yaliim amaciyla, binalarin, buzdolaplarin, depo ve
tesisatlarda, kimya ve besin endiistrisinde kullanilirlar. Poliiiretan elastomerler,
ayakkab1 tabanlari, pompa ve boru hatlari, endiistriyel lastikler (araba), mikro
hiicreli elastomerler v.b iiretiminde kullanilir. Poliliretan yapistiricilar, dolgu

macunlari, kaplama gibi 6zel uygulamalari olan poliiiretanlar1 temsil eder (Ionescu,

2005).


http://eu.wiley.com/WileyCDA/Section/id-302479.html?query=Mark+F.+Sonnenschein

m Mobilya/Yatak
= Otomotiv

B Yapt

B Yalitim

m Ayakkab1

= Diger

Sekil 1.5. Poliiiretanlarin ana uygulama alanlari (lonescu, 2005)

Diinya c¢apindaki poliiiretanlarin %72’sinin poliiiretan kopiik olarak

kullanildig1 Sekil 1.6’da goriilmektedir.

® Esnek kopiik
m Sert kopiik

= Kaplamalar, yapistirici,
dolgu, elastomerler

Sekil 1.6. Poliiiretan tiiketimi (lonescu, 2005).

Insaat sektdrii ve cihaz uygulamalarinda kullanilan sert poliiiretan
uygulamalarmin yiizdeleri Sekil 1.7 ve Sekil 1.8’de gdosterilmektedir
(Sonnenschein, 2014).


http://eu.wiley.com/WileyCDA/Section/id-302479.html?query=Mark+F.+Sonnenschein

H Cati
W Duvar
W Tank/boru

B Sogutuculu binalar

Sekil 1.7. insaat pazari icin 2012 yilinda tiiketilen poliiiretan sert poliiiretan kopiikler

B Buzdolaplari

B Su isiticilar

Sekil 1.8. Cihaz yalitimi igin Sert politiretan kdpiiklerin tiiketim yiizdesi

Kopiik, bir kat1 faz (devamli faz) ve bir gaz fazindan (kesikli faz) olusan
kompozit bir malzemedir. Sekil 1.9’da gosterildigi gibi poliiiretanlar, ¢apraz bag
yogunlugu ve sertlik skalasinda, ¢ok yumusaktan ¢ok sert yapilara kadar {iretilmis
degisken polimerlerdir (lonescu, 2005).



- -

7’
Sert Poliiiretanlag’” Sert Kopiikler | >,

Gapraz BaJ (%28) \";"Yaplsal Kopiikler N

Yogunlugu \
- - Ahsap ikame :
| Kati poliiiretanlar :;
\‘ ,'
_—_——-- s \\ a2
- o ~ \‘\\ e
. - N \‘\ _______ -r
. Yan Esnek Kopiikler \
3
\
A
Esnek Poliuretanlar/ \\
%72) T~/ \
\
: Esnek Kopiikler |
\ Mikrohticresel Elastomerler /
\ | Yapigtincilar, Kaplama, Dolgular ,l
‘| Poliiiretan Elastomerler, Elyaf Boyamalar ,
L

~
N ot =

Yumugak\ S e Sert

- -

Sekil 1.9. Capraz bag yogunlugu ve sertligin fonksiyonu olarak poliiiretanlarin siniflandirilmasi
(lonescu, 2005)

Politiretanlar pratik ve uygulamaya yonelik diisiiniildigiinde, elastik
poliiiretanlar (esnek kopiikler, elastomerler, kaplamalar, yapistiricilar) ve sert
poliiiretanlar (sert poliiiretan kopiikler, yapisal kopiikler, aga¢ imitasyonlari, katt
poliiiretanlar) olarak ikiye ayrilabilir. Poliliretanlarin, elastik ve sert poliliretanlar
olarak genel siiflandirilmalart temel olarak oligo-poliol yapisina dayanir.
Poliliretan sentezi i¢in genel gosterim asagidaki gibidir (Esitlik 1.3) (lonescu,
2005).

OH
—
OCN-R-NCO + OH OHJn

Diizosiyanat Oligo-Poliol

OCOHN-R—-NHCOO=~
M"‘F:N:::‘OCOHN—R—NHCOO%
_»OCOHN-R-NHCOO

Politiretan

= Polieter zincir, poliester zincir, polihidrokarbon zincir (Esitlik 1.3)



Politiretan sentezinde kullanilan oligo-poliollerin molekiil agirligr 300-
10000 Dalton arasinda gesitlenir. Diigiik molekiil agirlikli oligo-polioliin hidroksil
grup/mol sayis1 genelde 2 — 8 OH grup/mol araligindadir.

2000 — 10000 Dalton arasi yiiksek molekiil agirlikli ve 2 — 3 hidroksil
grup/mol (disiik islevsellikli) poliol, elastik poliiiretan; 300 — 1000 Dalton arasi
diisiik molekiil agirlikli ve 3 — 8 hidroksil grup/mol (yiiksek islevsellikli) oligo-
poliol sert poliiiretan elde edilmesini saglar.

Polieter ya da yiiksek molekiil agirlikli (2000 — 4000 Dalton) poliester diol
ile tepkimeye giren bir diizosiyanat, ¢cok elastik ve dogrusal poliiiretan1 olugturur
(poliiiretan elastomerler). Uretan grubunun, hidrojen baglariyla etkilesimi ile

poliiiretan elastomerin sert kisimlar1 (sert segment) olusur (Sekil 1.10 ve 1.11)
(lonescu, 2005).
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Sekil 1.10. Poliiiretan elastomerlerin sert ve yumusak kisimlar1 (lonescu, 2005)

Sabit Bolge

Sekil 1.11. Capraz bagl poliiiretan elastomerler (lonescu, 2005)



Bu yap1 gercekte, ikincil baglar tarafindan ¢apraz baglanmis yapidadir.
Yiiksek molekiil agirlikli (3000 — 6500 Dalton) ve diisiik islevsellikli (2-3 hidroksil
grubu/mol) bir poliol bir izosiyanat ile tepkimeye sokulursa diisiik ¢apraz bagli ve
esnek poliliretan yapisin1 olusturur. Bu yapi, esnek poliliretan kopiiklerin
ozelligidir.

Sekil 1.12°de bir oligo-poliol (3000 — 6500 Dalton) ve diizosiyanattan

olusmus bir esnek poliiiretan kopiik gosterilmistir (lonescu 2005).
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Sekil 1.12. Esnek poliiiretan kopiigiin capraz bagh yapisi (lonescu, 2005)

Diinyada stirekli artan enerji ihtiyacini karsilamak adina; enerji iiretimi ve
enerji uygulamalar1 kadar var olan enerjiyi etkili kullanmak da énemli bir alandir.
Isil yalitimda biiyiik avantajlara sahip ve neredeyse rakipsiz olan sert poliiiretan
kopiikler de enerjiyi verimli kullanmak i¢in yapilabilecek bir¢ok uygulamadan biri
olmasi1 sebebiyle 6nem arz etmektedir.

Sert poliiiretan koptik iiretiminde kullanilan formiilize polioliin %80’1 saf
poliolden olugsmaktadir. Yalittm amagl kullanilan sert poliiiretan kopitiglin ham
maddeleri ticari kaynakli olmasi sebebi ile patentlerle korumalidir ve igerik
hakkinda tam bilgi verilmemektedir. Ulkemizde kullanilan poliollerin neredeyse

tamamu ithal edilmektedir. Diger yandan, poliiiretanin her gegen giin artan énemi



ve kullanimi disiiniildiiglinde, iilkemizde bu kullanimi karsilayabilecek sekilde
poliol iiretimi, karakterizasyonu ve formiilasyonu da yapilmadig: agiktir.

Tez calismasinda, sentezlenen katalizor ile poliol olusumundan baglayip
poliliretan iiretimine kadar gecen kimyasal siireci teorik ve deneysel olarak ortaya
koymaya caligmakla birlikte; 1s1l iletkenligi diisiik, iiretimi kolay, sikisma dayanimi
yilksek ve kapali hiicre boyutu diisiik sert poliliretan kopiik elde edilmesi

amagclanmustir.



2. TEMEL POLIiURETAN KIiMYASI
2.1 lzosiyanatlar

Izosiyanat grubunun yiiksek aktifligi asagidaki rezonans yapisi ile

aciklanabilir (Esitlik 2.1).

R—N:C:O - R—N:C+—O >

R—I.\'I_—C+:'o. > <:>:N—C+:O
(Esitlik 2.1)

Karbon atomu diisiik elektron yogunluguna sahipken oksijen atomunda
elektron yogunlugu daha yiiksektir. Karbon atomu art1 yiiklii, oksijen atomu eksi ve
azot atomu goreceli olarak orta derecede eksi yiikliidiir. Aktif hidrojen (HXR; X:
O, N vb; R: alkil veya aril) ile izosiyanatin tepkimesi gergekte hidrojenin C=N ¢ift
bagina katilmasidir (Esitlik 2.2) (lonescu, 2005).

* |

R—N—C=0+HX—R' — R—NHCOX—R'

$—, (Esitlik 2.2)

Aktif hidrojen bilesiginin niikleofilik merkezi (hidroksil grubu igin oksijen
atomu ya da aminler i¢in azot atomu) izosiyanattaki elektrofilik karbon atomuna
saldirir ve hidrojen ise izosiyanat grubunun azot atomuna katilir. Elektron ¢eken
gruplar, izosiyanat gruplarmin aktifligini arttirirken elektron veren gruplar ise
izosiyanat gruplarmin aktifligini diisiiriir. Ornegin, aromatik izosiyanatlar, alifatik
izosiyanatlardan daha aktiftir. Bununla birlikte izosiyanat ya da HXR gruplarindaki
sterik engel de aktifligi belirgin derecede diisiirtir (Ionescu, 2005).
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2.1.1. izosiyanatlarin alkoller ile tepkimesi

Poliiiretan sentezindeki en 6nemli tepkime olan izosiyanat ve alkoller

arasindaki tepkime ekzotermiktir ve liretan1 olusturur (Esitlik 2.3).

R—N=C==0+HO—R'— R—NHCOO—R'+AH (24 Kcalimol) (pji1ik 2 3)

2.1.2 zosiyanatlarn su ile tepkimesi
Izosiyanatlarin su ile tepkimesi sonucu CO, gaz1 ve iire gruplari olusur. Bu

tepkime politiretan kdpiiklerin hiicreli yapisini olusturmak i¢in gereken sisirici ajan

saglama adina ¢ok uygundur (Esitlik 2.4).

R—N=C==0 + HOH —|R—NHCOOH|— RNH, + CO,} (Esitlik 2.4)

Olusan amin bilesigi diger izosiyanat molekiilleriyle ¢ok hizli tepkime

verir ve iire olusur (Esitlik 2.5).

R—N=—=C==0 + H,N—R'— R—NHCONH—R' (Esitlik 2.5)

[zosiyanatin suyla tepkimesi, alkolle olan tepkimesinden daha
ekzotermiktir. Bir mol su yaklasik 47 kcal/mol 1s1 agiga ¢ikarir. Bir mol su iki mol
—NCO grubuyla tepkime vermektedir ve poliiiretan liretiminde gerekli izosiyanat

miktariin hesaplanmasinda ¢ok 6nemlidir (lonescu, 2005).
2.1.3 Izosiyanatlarin iiretan ile tepkimesi
Hidrojen atomunun azot atomuna bagli olmasina istinaden iiretan gruplari

aktif hidrojen igeren bilesikler olarak diisiiniilebilir. Uretan grubu ile izosiyanatin

tepkimesinde allofon olusur (Esitlik 2.6).

11



* | 110°C

R—N=—/=C=—=0 +R—NCOO—R' &=—= R—NCOO—R'

f

H R—NHCO (Esitlik 2.6)

Karbonil gruplariin elektron ¢ekici etkisi nedeniyle iiretan gruplari, amin
gruplaria gore daha diisiik reaktiflige sahiptir. Allofon olusumunu saglamak i¢in
110 °C’den daha fazla sicaklik degerleri gereklidir. Allofon olusumu tersinir bir
tepkimedir (lonescu, 2005).

2.1.4 izosiyanatlarin iire gruplar ile tepkimesi

Allofon olusumuna benzer olarak, {irenin N-H gruplar1 biiire olusturmak

icin izosiyanatlar ile tepkimeye girerler (Esitlik 2.7).

110°C
R—N—/—C—0 +R—NCON—R' &=—= R—NCON—ZR'

H H R—NHCO H (Esitlik 2.7)

Ayrica allofon olusumuna benzer olarak, {lire ve izosiyanat arasindaki
tepkime bir denge tepkimesidir ve yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyar (>110 °C).
Poliiiretan kimyasinda allofon ve biiire olusumu 6zellikle fazla miktarda

izosiyanat kullanildiginda g6zlemlenir (Ionescu, 2005).
2.1.5 Izosiyanatlarin karboksilik asit ile tepkimeleri

Izosiyanatlarin karboksilik asitler ile olan tepkime reaktivitesi; aminler,
alkol ve suyla olan tepkimelerinden ¢ok daha diistiiktiir. Son {iriin olarak amit ve
CO2 gaz1 olusur.

Izosiyanatlar ile formik asidin tepkimesi 6zel bir durumdur. Bir mol
formik asit bir mol CO2 ve bir mol CO olmak iizere iki mol gaz olusturur. Formik

asit, ayn1 su gibi sigirici ajan olarak kabul edilebilir (Esitlik 2.8).
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(0] 0

6 I I

R—N=—=C=—=0+HO—C—R'—»| R—NH—C—O0—C—VX'

0 0
|

R—NH—C—0—C—R'| — R-NH—C—R'+ CO,#

R—N=C==0+ HO—C—H —» R—NH, + CO +CO

0
(Esitlik 2.8)

Birincil hidroksil gruplari, ikincil hidroksil gruplarindan daha reaktif
(yaklasik ti¢ kat) ve lgciinciil ya da fenolik hidroksil gruplarindan ise ¢ok daha
reaktiftir (yaklasik iki yiiz kat).

R' R’
R—CH,OH > /CHOH >> R—COH > Ar—OH
R i"

Sekil 2.1. Hidroksil gruplarimin aktiflik siralamasi

R’ Ar
R—NH, >> NH >> Ar-NH, > NH

R R

Sekil 2.2. Aminlerin aktiflik siralamasi

Cizelge 2.1 izosiyanatlarin farkli aktif hidrojen igeren bilesiklere karsi

goreceli tepkime degerlerini gdstermektedir.
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Cizelge 2.1. izosiyanatlarin farkli aktif hidrojen iceren bilesiklere kars1 goreceli tepkime degerleri

(lonescu, 2005)

Aktif hidrojen igeren

Goreceli tepkime oram

bilesikler Formil (Katalizorsiiz, 25 °C)
Birincil alifatik amin R—NH, 2500
Ikincil alifatik amin R,—NH 5000 - 1250
Birincil aromatik amin Ar NH, 5-75
Birincil hidroksil R—CH,—OH 2,5
Su HOH 2,5
Karboksilik asit R—COOH 1
Ikincil hidroksil R,—CH—OH 0,75
Ure R—NH—CO—NH—R 0,375
Ucgiinciil hidroksil R;—C——OH 0,0125
Fenolik hidroksil Ar—OH 0,0025 - 0,0125
Uretan R N COOR 0,0025

Izosiyanatlar aktif hidrojen igeren bilesiklerin katilimi olmadan da bazi

onemli tepkimelere girerler. Bu tepkimeler poliiiretan kimyasinda biiyliik 6neme
sahiptir. Bunlar; dimerizasyon, trimerizasyon, karbodiimit formu ve epoksitler ve
siklik anhidritler ile tepkimesidir (lonescu, 2005). Bu tepkimeler asagidaki gibi

Ozetlenebilir.

2.1.6. Izosiyanatlari dimerizasyonu

Izosiyanatlar iiretinedion ve karbodiimit olusumu olarak iki gesit

dimerizasyon tepkimesi verirler (Esitlik 2.9).

0
\ /R
PR, C—N
2R—N=—C=—0 =—> | |
N—-C
R X0

2R——N=C==0 — R—N=C=N—R+CO, gk 2.9)
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2.1.7. izosiyanatlarin trimerizasyonu

[zosiyanatlarm trimerizasyonu potasyum asetat, tris [dimetilaminometil],
fenol gibi 6zel katalizorlerin varliginda —NCO gruplar arasinda gergeklesen dnemli
bir tepkimedir. Tepkime, fazla miktarda izosiyanat varliginda iiretan-izosiyaniirik
ve izosiyaniirik kopiiklerin liretimi i¢in kullanilir. Yiiksek derecede ¢apraz bagh

yapilar olusur (Esitlik 2.10) (lonescu, 2005).

\ / ~n
3 R——N—/—=0C—=0 M | |
/ ~ /C\

R (Esitlik 2.10)

R

Izosiyanatlarin trimerizasyonu temel olarak kdpiiklerin 1s1l kararlihigin ve
alev geciktirici 0zelligini gelistirme amaciyla kullanilir. Bu kopiikler, binalar igin
en etkili 1s1l yalitim tiriinleridir (Silva ve Bordado, 2004).

2.1.8. Izosiyanatlarin epoksiler ile tepkimesi

Izosiyanat gruplarinin 6zel katalizorlerin varliginda epoksi halkalar ile

tepkimesi halkali iretanlarin olusumuna neden olur (Esitlik 2.11).

N/Ciiz
R—N—/—C=—=0+ e CH—R'

/ ~o /
(Esitlik 2.11)
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2.1.9. Izosiyanatlarmn siklik anhidritler ile tepkimesi

Izosiyanat ve siklik anhidrit tepkimesi siklik imitleri olusturur (Esitlik
2.12).

o

/S aan
R—N=—C=—0+ Q j | —» R—N j ‘ +COA
N N

@}
O—0

a

o
o—qn

(Esitlik 2.12)

2.1.10. Izosiyanat tiirleri

Politiretanlar igin oligo-polioller yap1 ve tiir bakimindan ¢ok ¢esitli sekilde
ticarilestirilmistir. Bu duruma karsin sl sayida izosiyanatlar kullanilir.
Poliiiretan iiretiminin bilyiik kismin1 kapsayan en 6nemli izosiyanatlar aromatik
olanlardir: toluen diizosiyanat (TDI) ve difenilmetan-4,4'-diizosiyanat (MDI).

Alifatik izosiyanatlar, hekzametilen diizosiyanat (HDI), izoforon
diizosiyanat (IPDI) ya da 4,4'-disiklohekzil diizosiyanat (HDMI) daha az 6lgiide ve
sadece 0zel uygulamalar i¢in kullanilir. TDI 2,4- ve 2,6- izomerlerinin karisimi
olarak ticarilestirilmistir. TDI’nin en 6nemli uygulamas1 esnek poliiiretan kopiik

tiretimidir. Ticari TDI yapilar1 Sekil 2.3’de gosterilmistir (lonescu, 2005).

CH, CH, CH, CH,
NCOOCN NCO NCOOCN NCO
NCO NCO NCO NCO
80 % 20 % 65 % 35 %
CH,
TDI 80/20 NCco TDI65/35
NCO
2,4- TDI

Sekil 2.3. Ticari TDI’nin kimyasal yapisi
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En onemli ikinci aromatik izosiyanatlar olan MDI c¢esitli sekil ve
islevselliklerde ticarilesmistir: saf MDI, ham MDI ve polimerik MDI (PMDI) en
onemli ticari izosiyanatlardir.

ki NCO grup/mol iceren saf MDI temel olarak 4,4'- izomerleri seklinde
ticarilesmistir fakat 4,4'- ve 2,2'- izomerleri de kullanilir. Saf MDI’nin genel
uygulamalar1 (6zellikle 4,4'- izomerleri): poliiiretan elastomerler, mikro hiicreli
elastomerler ve bazi esnek kopiiklerdir. Saf MDI yapilar1 Sekil 2.4’de gosterilmistir
(lonescu, 2005).

NCO
OCNO—CHz—Q—NCO @CHZQNCO
NCO
OCN
Sekil 2.4. Saf MDI’nin kimyasal yapist

Ham MDI 4,4'- MDI izomeri (yaklasik %48 — 50) ve 3, 4, 5, ve daha fazla
aromatik halka sayisina sahip yiiksek molekiil agirlikli izomerleri ile 2 — 3 arasi

—NCO grup/mol islevselligine sahiptir (Sekil 2.5).

OCNOCHz@NCO
_l’_

NCO NCO NCO
S CH '2\ CH,+ ~
e L [
n

Sekil 2.5. Ham MDI’nin kimyasal yapisi

Ham MDI

Polimerik MDI, kahverengimsi bir sivi olup MDI ve diger MDI
izomerlerinin (2,4-, 2,2'-) bir karisimidir. Polimerik MDI (PMDI), 2,1 — 3 arasinda
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—NCO grup/mol islevselligine sahiptir. PMDI’in baslica kullanim alani, yalitim
amagli sert poliiiretan kopiik tiretimi ile insaat ve buzdolab1 endiistrisidir (Sekil 2.6)
(Anonim, 2000). Ticari olarak polimerik MDI 1sil kararliik ve yanmazlik
Ozelliklerinin iyilestirilmesi saglamak icin sert poliliretan kopiik iiretiminde

kullanilir (Szycher, 2013).

OCN@ CHz@ CH2—®—NCO

NCO

Sekil 2.6. Polimerik MDI’nin kimyasal yapist

Ham MDI ve PMDI sert politiretan kopiikler gibi yiiksek capraz baga sahip
poliiiretanlarda kullanilir. TDI ve PMDI karisimi da yiiksek elastikiyete sahip esnek
kopiiklerin eldesi gibi uygulamalarda kullanilir. Onemli alifatik izosiyanatlar Sekil

2.7°te gosterilmistir (lonescu, 2005).

NCO{CH,%NCO OCNOCHZO—NCO

HDI
NCO HMDI

H,C
NCO

H,C
IPDI

Sekil 2.7. Bazi alifatik diizosiyanatlarin kimyasal yapisi

2.2. Aromatik ve Alifatik Izosiyanat Tiirlerinin Aktifligi

Izosiyanatlarin aktif hidrojen igeren bilesikler iizerindeki aktiflikleri
karmagiktir. Miikemmel molekiil simetrisine ragmen diizosiyanatlarin —NCO
gruplar farkl aktifliklere sahiptir. Bu etkinin agiklamasi: aktif hidrojen bilesiginin
ilk izosiyanat ile tepkimesinden sonra, diizosiyanat ilk olarak iiretan izosiyanata
doniisiir. Ikinci izosiyanat grubu, birinci izosiyanat grubundan ¢ok daha diisiik
aktiflige sahiptir. Bu durumun sebebi, iiretan grubunun elektron verme istegidir
(Esitlik 2.13).
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k [l
0=C=N-R-N=C=0 + HOR'— R'-O—CNH-R-N=C=0
9 K 9 Q
R'—O—CNH-R-N=C=0 + HOR—= R'—O—CNH-R-NH-C—0O-R'

ki (Esitlik 2.13)

ki ve Ko degerleri arasindaki fark ve aromatik izosiyanatlarin yiiksek

aktifligi (TDI, MDI) alifatik izosiyanatlarla (HDI, HMDI) karsilagtirilmal1 olarak
Cizelge 2.2°de gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Aromatik ve alifatik izosiyanatlar arasindaki karsilastirilmali ki ve ko degerleri
(lonescu, 2005)

Diizosiyanat Kimyasal yapi k1 ko
OCN CH,
2,4-TDI 400 12,121
NCO
saf MDI OCNOCHZO—NCO 320 | 2,909
HDI NCO{CH,%NCO 1| 2000
HMDI OCN~<:>—CHZ~<:>—NCO 0,57 1,425

2.3. Poliiiretan Uretim Teknikleri

Poliiiretan iiretiminde 6npolimer, yalanci 6npolimerler ve tek atig gibi bazi
0zel teknikler kullanilir.

2.3.1. Onpolimer teknigi
Onpolimerler, diizosiyanat ile bir oligo-polioliin 1/1 mol oraninda

tepkimeye girmesiyle olusur (bir diizosiyanat grubu polioliin bir hidroksil grubu ile
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tepkimeye girer). Onpolimer ad1 verilen serbest u¢ -NCO gruplu bir yap iiretilir
(Esitlik 2.14).

2 OCN=-R-NCO + HOmwwOH ZL22"Cop 0CN—R ~NHCOOmwOCONH—R-NCO

Diizosiyanat Oligo-Diol Onpolimer (Esitlik 2.14)

Bir onpolimerin etilen glikol, dietilen glikol, 1,4- biitandiol ya da bir
diamin gibi zincir uzaticilarla tepkimesinden yiiksek molekiil agirlikli poliiiretanlar
olusur (Esitlik 2.15). Bu teknik poliliretan elastomerlerin, kaplamalarin ve esnek

koptiklerin tiretiminde siklikla kullanilir.

OCNRNHCOOwwmanmanannnansOCONHRNCO + HO-R'-OH—»

Onpolimer Diol
—O—R’-O-fCONHRNHCOOVWMWWWVWOCONHRNHCOO—R'-Oi—
Poliiiretan 8

(Esitlik 2.15)

2.3.2. Yalanci 6npolimerler teknigi

Yalanct Onpolimerler, 6npolimerlere benzer bir yolla elde edilirler.
Onpolimerden farkli olarak, oligo-poliol ve izosiyanat arasindaki tepkime yiiksek
miktarda izosiyanat varliginda gergeklestirilir. Yalanci1 6npolimerler, dnpolimerler
ve serbest izosiyanatlarin bir karisimidir (yaklasik %16 — 31 serbest izosiyanat)
(Esitlik 2.16).

OCNRNHCOOwmwmnrnnnnnannOCONHRNCO

Onpoli
npolimer Yalanci
OCN—R-NCO onpolimer

Serbest Diizosiyanat
(Esitlik 2.16)

Yalanci 6npolimerler, genelde kat1 izoSiyanatin siviya doniistiiriilmesinde,

esnek politiretan kopiiklerde, mikro hiicreli elastomerlerde ve diger poliiiretan

uygulamalarinda kullanilir.
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2.3.3. Tek atis teknigi

Politiretan elde etmede en ¢ok kullanilan tekniklerden biridir. Politiretan
tiretimine katilan tim ham maddenin, sadece bir adimda ve kisa siirede ¢ok etkili
karistirtlmasiyla olusan bir tekniktir. Poliliretan {iretimine giren maddeler:
izosiyanat, oligo-poliol, zincir uzaticilar ya da ¢apraz baglayicilar, silikon, sisirici
ajanlar, katalizorler (ii¢iinciil aminler, kalay icerikli katalizorler) ve diger yardimci
ham maddelerdir (alevlenme onleyiciler v.b). Tek atis tekniginde en 6nemli nokta
cok kisa siirede ve etkili karigtirmadr.

Cok sayida bileseni olan bu yontemi basitlestirmek adina, birbirleriyle
tepkimeye girmeyen bilesenlerin karisimi kopiiklesmeden once hazirlanir. iki
bilesen; poliolik bilesen (izosiyanat hari¢ diger tiim maddelerin uygun oranda
karistirllmasiyla hazirlanan formiilize poliol) ve izosiyanat bileseni (izosiyanat)
arasindaki etkili tepkime ile poliiiretan olusturulur. Genelde sert poliiiretanlarda
sadece iki bilesen kullanilir. Esnek kopiiklerde, ozellikle hidrolize olabilen

bilesenlerle suyun temasini engellemek adma poliolik bilesen ikiye bdliiniir

(lonescu, 2005).

2.4. Polikatilma Tepkimesi

Genel olarak basamakli katilma polimerizasyonunda, monomerler,
dimerler, trimerler, oligomerler ve polimerler zincir biiyiimesine katilan aktif
tirlerdir. Baslangigta monomerler, monomerler ile tepkimeye girerek dimerleri
olusturur. Dimerler, monomerlerle ve dimerlerle tepkimeye girerek sirasiyla, trimer
ve tetramerleri olustururlar. Yiiksek molekiil agirlikli polimer, polimerizasyonun
son basamaginda olusur.

Azami molekiil agirhigi, esit mol oraninda ([NCO]/[OH] = 1) gozlenir.
Ufak bir miktar reaktant fazlaligi, {iriin poliiiretanin molekiil agirligini 6nemli

oranda diisiirebilir (Sekil 2.8) (lonescu, 2005).
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=OH sonlu

poliiretan -NCO sonlu
poliiiretan
0.5 1 1.5

molar oran [ NCO)/[OH]

Sekil 2.8. [NCO]/[OH] oraninin poliiiretanlarin molekiil agirlig: tizerine etkisi
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3. OLIGO-POLIOLLERIN GENEL OZELLIKLERI

Politiretanlar i¢in ug hidroksil gruplari igeren polioller oligo-poliol olarak
adlandirilan, en yiiksek molekiil agirligi 10000 Daltondan diisiik olan polimerlerdir
(Sekil 3.1).

OR :

HO,,

.=kimyasal organik yapi, alifatik, sikloalifatik,
aromatik, heterosiklik v.b
™y, & =oligomerik zincir (polieter zincir, poliester

zincir, polihihrokarbon zincir v.b
+w OH =sonlu hidroksil grup

n =hir hidroksil grubundan tiirevlienen zincir sayisi
f= n + 2 (hidroksil grup/mol=iglevselligin toplam sayisi

n=0,12345,6
oligo-poliol

HO+

Sekil 3.1. Politiretanlar i¢in oligo-poliollerin genel yapisi (lonescu, 2005)

Poliiiretan eldesinde kullanilan bir oligo-poliol genellikle molekiil basina
2 ile 8 adet hidroksil grubuna sahiptir. Daha yiiksek sayida hidroksil grubu igeren
polioller (dendritik polioller) poliiiretan olusumunda nadired kullanilir. Oligo-

polioller i¢in 6nemli baz1 6zellikler asagida 6zetlenmistir.

3.1. Hidroksil Sayisi

Oligo-poliollerin temel ortak 6zelligi ug hidroksil gruplarinin varligidir.
Hidroksil sayisi, izosiyanatlarla tepkime vermeye uygun hidroksil gruplarinin
sayisal degerini tanimlar. Hidroksil sayist bir gram o6rnege denk Potasyum
hidroksitin (KOH) miligram cinsinden (mg KOHY/qg) ifadesidir. Hidroksil sayisi
saptanmasindaki en 6nemli analitik yontem, organik anhidritlerle (asetik ya da
fitalik anhidrit) ug¢ hidroksil gruplarmin tepkimesidir. Bu tepkimede ortaya ¢ikan

asidik karboksil gruplar1 esit molekiiler nicelikte KOH ile notiirlestirilir.
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Q 0 0

C—CH; piridi I I
R—OH + OZ 3 Pirding, p—0—C—CH, + CH;-C—OH
0 0
CH;-C—OH + KOH—» CH;-C—-OK + H,0 (Esitlik 3.1)

1424 1428
R-0-C C-OH + KOH—» R-0-C

C-OK +H,0 (gsitlik 3.2)

Esitlik 3.1 ve 3.2 bir hidroksil grubu ve bir mol KOH’un nétrallesme
isleminde harcandigini gosterir.

Bir oligo-polioliin molekiil agirligin1 My ve hidroksil grubu sayisin fx
olarak kabul edersek, oligo-polioliin hidroksil sayis1 asagidaki Esitlik 3.3 ile

hesaplanir.

f. X 56100

OH # = (Esitlik 3.3)

n

Hidroksil sayisini belirlemede diger bir yontem, u¢ hidroksil gruplar: ile
p-toluensiilfonil izosiyanatin tepkimesi ASTM E1899’da agiklanan bir metottur.
ASTM EI1899 deneysel yontemler boliimiinde ayrintili olarak agiklanmustir.
Hidroksil sayisi, yakin kizilotesi spektroskopisi (NIR) ile de belirlenebilmektedir
(lonescu, 2005).

3.1.1. Hidroksil yiizdesi
Hidroksil yiizdesi (%OH) bir polioldeki hidroksil grubu derisimini ifade

etmenin bir diger bigimidir. Hidroksil yiizdesi, oligo-poliol molekiiliindeki biitiin
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hidroksil gruplarinin gravimetrik yiizdesi olarak tanimlanir. Hidroksil yiizdesi,

hidroksil sayis1 33’e boliinerek elde edilir (Esitlik 3.4).

% OH — f x17

WOH = 56100
OH #
OH

3.2. islevsellik

Islevsellik bir oligo-polioliin ikinci énemli karakteristigidir ve oligo-
polioliin OH grubu sayisi/mol seklinde tanimlanir. Bir oligo-polioliin islevselligini
saptamak kolay degildir. Islevselligin saptanmasi igin en pratik ydntem oligo-
polioliin molekiil agirliginin degerlendirilmesine dayanir. Islevsellik, oligo-
polioliin hidroksil sayis1 ve molekiil agirligi tayin edildikten sonra asagidaki temel

Esitlik 3.5 kullanilarak hesaplanir.

_ f x56100

n OH & (Esitlik 3.5)

Farkli islevsellikli iki oligo-polioliin karigimi durumunda (f1, f2), oligo-

poliol karisiminin esdeger islevselligi asagidaki Esitlik 3.6 ile hesaplanir:
fe = x1 Xf1+ x2 Xf2 (Esitlik 3.6)

x1 ve x2: her bir oligo-polioliin molar orani

f1 ve f2: her bir oligo-polioliin islevselligi

Cesitli islevsellige sahip oligo-poliollerin genel yapisi asagidaki Sekil
3.2°de gosterilmistir.
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WH WH
H
H
H H
H H n
H

H

OH
OH

b
d
H
o)
H
H H
H
© f
H
OH
H
OH
OH
HO
OH
H
g
Sekil 3.2. Cesitli iglevsellige sahip oligo-poliollerin genel yapilart a) monool, b) diol, c) triol,
d) tetraol, ) pentol, f) hekzol ve g) oktol

Ornegin, birer mol oligo-oktol ve oligo-triol karisimi igin islevsellik 5,5
OH grubu/mol’diir (Sekil 3.3) (lonescu, 2005).
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OH

OH

aH o
HOwp o
L e ]
HE \ 2
: OH Vo
1 mol oligo-oktol 1 mol oligo-triol

Sekil 3.3. iki farkli oligo-poliol karisimimin genel yapist
3.3. Molekiil Agirhgi ve Dagilimi

Molekiil agirlik dagilimi oligo-poliollerin 6nemli bir 6zelligidir. Biitiin
polimerlerde oldugu gibi oligo-poliollerin de molekiil agirlik dagilimi (MAD),
agirlik¢a ortalama molekiil agirligi (Mw) ve sayica ortalama molekiil agirlig (Mn)

arasindaki oran ile hesaplanir (Esitlik 3.7).

w
MAD = — (Esitlik 3.7)
Mn

Bu iki deger de jel gegirgenlik kromatografisi yontemi ile belirlenir (Sekil
3.4). Oligo-poliollerin molekiil agirlik dagilimlarinin saptanmasinda ¢oziicii olarak

tetrahidrofuran (THF) kullanilir.

Dar molekiiler
girhk dagihm

mol % Genig molekiiler

agirhk dagilim

Polimerizasyon derecesi

Sekil 3.4. Dar ve genis molekiil agirlik dagilimimin genel gosterimi
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Politliretan iiretim ¢alismalari, 6zellikle yiiksek molekiil agirlikli oligo-
poliol bazli elastik poliiiretan (elastomerler, esnek kopiikler) alaninda, dar molekiil
agirlik dagilimli oligo-poliollerin, genis molekiil agirlik dagilimlilardan ¢ok daha
iyi fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip poliiiretanlart olusturdugu bilinmektedir.
Genel bir kural olarak; anyonik, katyonik ya da halka-a¢ilma polimerizasyonu
yontemiyle elde edilen oligo-polioller, polikondenzasyon prosesiyle elde edilen
oligo-poliollerden daha dar molekiil agirlik dagilimina sahiptir. Polimerizasyon

molekiil agirlik dagilimi: 1,05- 1,3 ve polikondenzasyon: 2,5-2,8 (lonescu, 2005).

3.4. Esdeger Agirhk

Bir oligo-polioliin esdeger agirligi, molekiil agirhgmin islevsellige

bolinmesi ile Esitlik 3.8’deki gibi hesaplanir.

f x 56100
M TOH %
FA=—= ————
f f
A = >6100 Esitlik 3.8
= 0H ® (Esitlik 3.8)

Bir oligo-polioliin esdeger agirligi bir diizosiyanatin esdeger agirligi

(izosiyanatin molekiil agirligi —NCO grup sayisina boliiniir) ile tepkime verir.

3.5. Su Icerigi

Su igerigi, oligo-polioldeki serbest suyun (kimyasal olarak bagli olmayan)
yiizdesi olarak ifade edilir. Su izosiyanat ile tepkimeye girdiginden polioldeki su
icerigi onemlidir. Oligo-polioller i¢in su igerigi tayininde, ASTM D4672 ve ISO
14897 test metotlar1 kullanilir. Su igerigi klasik Karl-Fischer yontemi ile saptanr.
Genel kural olarak su igerigi, oligo-poliollerin biiyiik bir kismi i¢in kabul edilebilir
olan %0,05 — 0,1 arasindadir (ASTM D4672).
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3.6. Birincil Hidroksil Icerigi

Poliiiretanlar i¢in oligo-poliollerdeki hidroksil gruplar1 sadece birincil ya
da ikincil hidroksil gruplaridir. Ugiinciil hidroksil gruplar1 izosiyanat ile
tepkimesinde ¢ok diisiik reaktiviteye sahip olduklarindan poliiiretanlar igin
kullanilan oligo-poliollerde kendilerine yer bulamaz.

Ug birincil hidroksil grubu igeren oligo-polioller, ikincil hidroksil gruba
sahip oligo-poliollere gore izosiyanatlarla tepkimesinde daha reaktiftirler. Birincil
ve ikincil hidroksil gruplarinin, bitylik benzerlikleri nedeniyle spesifik bir kimyasal
reaktifle tepkimesi ile birincil hidroksil grubu icerigini saptamak zordur. Kimyasal
yontemler genelde hidroksil tiirler arasindaki reaktiflik farkina dayanir. Rekabete
dayal1 tepkime kinetigi yontemi denilen ilk yontem, birincil ve ikincil hidroksil
gruplarinin asetik anhidrit ya da fitalik anhidrit ile ortak bir reaktifle tepkimelerinin
ikinci dereceden kinetigine dayanir.

Birincil hidroksil grup saptamasinda, spesifik reaktif
trifenilklorometandir. Yiiksek sterik engeline bagli olarak, birincil hidroksil
gruplart ile secici bir tepkime meydana getirir. Ne yazik ki bu yontemde hassasiyet
cok yiiksek degildir. Ciinkii ikincil hidroksil gruplari ile kiigiik bir 6l¢iide de olsa
(%8 — 10) tepkimeye girerler. Yontem basittir ve sadece tiriin olan HCI’in giiglii bir
baz ile notrallestirilmesini gerektirir.

Primer hidroksil tayininde en kesin ve genel yontem NMR spektroskopisi
yontemidir. F NMR ve ¥C NMR yoéntemlerinin ikisi de ASTM D4273’de
bahsedilmektedir (lonescu, 2005).

3.7. Reaktivite
Oligo-poliollerin ug hidroksil gruplarinin poliizosiyanatlarla tepkimesi ile
tim oligo-polioller yiiksek molekiil agirlikli politliretanlar1 olusturur. Reaktivite,

poliliretan1 olusturmak adina bir oligo-poliolle bir izosiyanatin tepkime oraninin bir

ol¢timiidiir (lonescu, 2005).
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Viskozitenin 6l¢iimiinde, Brookfield Viskozite Testi (BVT) pratik bir yol
olarak kullanilir. Ozellikle etilen oksit bagl polieter poliollerin reaktifligini

saptamak i¢in kullanilir.
Sekil 3.5’de 5000 Dalton molekiil agirlikli etilen oksit bagli polieter

triollerin reaktifligi izerine primer hidroksil icerigi etkisi gosterilmistir.

A
5000 molekiil agurhkh triol
35000 %100 birincil OH
@. rastgele kopolimer THF-EO
«§ 30000 '
£ %85 birincil OH
= 250007
o
* 20000
P %80 birincil OH
& 15000 7
]
» 10000 -
~ _ . %75 birincil OH
5000 T .
g 8-+ %0 birincil OH
C——"7T1T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Zaman (s)

Sekil 3.5. Oligo-poliol reaktigligi tzerine birincil hidroksil varhgmm etkisi (THF:
Tetrahidrofuran, EO: Etilen oksit) (lonescu, 2005).

Diisiik reaktiviteli oligo-poliollerin (%0 birincil hidroksil) zamana bagli
olarak en diisiik viskozite artisina sahip olduklar1 gézlemlenmistir. Buna karsin
%85 — 100 birincil hidroksil grubu icerikli ¢ok yiiksek reaktiviteli oligo-polioller
en yiiksek zamana bagli viskozite artigina sahiptir. Sonug olarak zamana bagli
viskozite artig1 degerlendirme yontemi, oligopoliollerin reaktivitesini 6grenmede
cok basit ve yararli bir yontemdir.

Oligo-poliollerin reaktivitesini belirlemede kullanilan giivenilir bir
yontem de oligo-polioliin fenil izosiyanatla tepkimesinin kinetiginin ¢aligilmasidir.

TDI ya da MDI’nin —-NCO gruplart i¢in bir model Esitlik 3.9°daki gibidir.

~mnOH + OCN@ — MWOCONH@
(Esitlik 3.9)
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Fenil izosiyanatin kullanilmasinin avantaji, tepkime kinetiginin jellesme
olmadan %100 doniisiime kadar gelistirebilme olasiligidir. Sekil 3.6 ¢esitli primer
hidroksil yiizdesine sahip oligo-poliollerin fenil izosiyanat ile tepkime kinetigi

egrisini gosterir. Primer hidroksil igerigi artisiyla reaktivitenin belirgin artis1 agiktir.

1007

90- %76 birincil OH

B0 .,,‘-"! *
r“""’

& 90

] . /\; irinei

E 50— %33 birincil OH
=

8 50 /

10

s
P "o birincit o

\J

| 1 1 | 1 I I I
Zaman (dak.)

Sekil 3.6. Cesitli birincil hidroksil varligina sahip oligo-poliol ile fenil izosiyanat tepkimesinin
kinetik egrisi. [Fenil izosiyanat] = [OH] = 0,5 mol/l. Coziicii: Toluen; Katalizor: Trietil

amin (lonescu, 2005)

3.8. Ozgiil Agirhik

Oligo-poliollerin 6zgiil agirhig sabit sicaklikta (25 °C) yogunluk-6lger gibi
Klasik bir yontem ile belirlenir (ASTM D4669).

3.9. Viskozite

Viskozite diizenli ve tek tip akisa kars1 gosterilen direngtir. Biitiin oligo-
poliollerin bir 6zelligi, pratikte hepsinin oda sicakliginda ya da diisiik sicakliklarda
stvi olmasidir (40 — 50 °C). Bu durum 6nemli bir teknolojik avantajdir. Ciinkii
yiiksek molekiil agirlikli politiretan polimeri, islenmesi ¢cok kolay olan diisiik ya da

orta viskoziteli sivi ortamlarda elde edilir. Oligo-polioliin viskozitesi Brookfield
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viskozimetresi kullanilarak saptanir. Oligo-poliol viskozitesinin belirlenmesi igin

standart test yontemi ASTM D4878dir (lonescu, 2005).

3.10. Renk

Oligo-poliol renk tayini i¢cin Gardner ve APHA Renk Standart Test
Yontemi ASTM D 4890°dir. APHA renk skalasi, genelde agik renkli ya da renksiz
oligo-polioller i¢in kullanilir (6rn: yiiksek molekiil agirlikli polieter polioller ya da
poliester polioller). Gardner renk skalasi, saridan-kahverengiye daha yogun renge
sahip oligo-polioller (6rn: sukroz bazli polieter, orto-toluen diamin bazli polioller)

icin kullanilir (lonescu, 2005).

3.11. Asit Sayisi

Bir oligo-poliol ile poliizosiyanat tepkimesi ligiinciil aminler tarafindan
katalizlenir. Artik asidite varlifi, asit baz nétrlesmesiyle, li¢iinciil aminlerin
katalitik ~aktivitesini azaltir. Poliliretan sentezinde tepkimenin olumsuz
etkilenmesini onlemek icin oligo-poliollerin asitligini dikkatlice kontrol etmek
onemlidir. Asit sayisi, bir gram O6rnegin asitligini nétrlestirmek i¢in gerekli mg
KOH sayis1 seklinde ifade edilir (mg KOH/g). Oligo-poliollerin biiyiik bir kismi
icin kabul edilebilir azami asitlik yaklagik 0,005 - 0,1 mg KOH/g’dir. Poliollerde
asitlik sayist ASTM D4662’ye gore saptantr.

Sonug¢ olarak, poliiiretanlar i¢in oligo-poliollerin ortak 6zelliklerini
saptamak i¢in kullanilan standart analitik yontemler: hidroksil sayisi, hidroksil
yiizdesi, primer hidroksil igerigi, molekiil agirligi, esdeger agirlik, molekiil agirlik
dagilim, viskozite, 6zgiil agirlik, asitlik ve renktir.

Ozet olarak kimyasal yapilari ne olursa olsun oligo-polioller bazi genel ve
ortak ozelliklere sahiptir:

e Riitiin oligo-polioller diisiik molekiil agirlikli polimerlerdir.
e Riitiin oligo-polioller ug¢ hidroksil gruplara sahiptir.

e Biitiin oligo-polioller birincil ve ikincil hidroksil grubu sahibidir.
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e Biitiin oligo-polioller 2 — 8 OH grup/mol araliginda islevsellige ve
OH sayisina sahiptir.

e Biitiin oligo-polioller oda sicakligi ya da daha diisiik sicakliklarda
(40 — 60 °C) sividirlar ve disiik viskoziteye bagli olarak yiiksek

molekiil agirlikli poliiiretanlar i¢in iglenmeleri ¢ok kolaydir.
e Biitiin oligo-polioller ortak standart test yontemleri tarafindan
saptanmig genel ve ortak ozellikler tarafindan karakterize edilmistir.
Daha 6nce de bahsedildigi gibi, uygulamaya yonelik nedenler i¢in, oligo-
poliol giincel olarak iki 6nemli gruba ayrilir: Elastik poliiiretanlar i¢in oligo-

polioller ve sert poliiiretanlar igin oligo-polioller (Cizelge 3.1) (lonescu, 2005).

Cizelge 3.1. Oligo-poliollerin ana tiirleri (lonescu, 2005)

Elastik poliiiretanlar i¢in oligo- Sert poliiiretanlar icin oligo-polioller
polioller
1. Polieter poliol 1. Polieter poliol
2. Polimer poliol 2. Aminik poliol
3. Politetrahidrofuran poliol 3. Yogunlagmaya dayali poliol
4. Poliester poliol 4. Poliester poliol
5. Akrilik poliol 5. Yenilenebilir kaynaklardan poliol
6. Akrilik polioler 6. Alev geciktirici poliol
7. Diger oligo-polioller 7. Yeni oligo-poliol yapilart
8. Poliiiretan atiklarin kimyasal geri kazanim
poliolii
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4. SERT POLIURETAN KOPUKLER VE URETIMINDE KULLANILAN
POLIETER POLIiOLLER

Poliiiretan alaninda sert poliiiretan kopiikler 6nemli 6zelliklerinden dolay1
genis kullanim alanlarina sahiptir. Sert poliiiretan kdpiiklerin genel 6zellikleri;
e Dokme ya da piiskiirtme teknigi ile kullanim yerinde {iretilebilmesi
e Fiziksel 6zelliklerinin genis bir yelpazede elde edilebilirligi
e Diislik agirlik ve yiiksek mukavemet

e Metal, ahsap, cam, seramik ylizeylere milkemmel yapigma (Szycher,

2013).

Sert poliliretan kopiik elde etmek icin kullanilan polioliin ¢esitli
ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Kullanilan polioliin genel 6zellikleri;
e 3 — 8 hidroksil grup/mol’e sahip olmasi
e Hidroksil grubu basma 0,5 — 2 etilen/propilen oksit biriminden
tiirevlenmesi
e Hidroksil sayisinin 300 — 800 mg KOH/g arasinda bulunmasi
e Esdeger agirligin 60 — 200 arasi1 bir degerde olmasi (Ionescu, 2005).

Poliol kombinasyonlarinin ya da polioliin esdeger agiliginin kopiik
ozellikleri tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Genel olarak polioliin esdeger agirligi
300°den 100 ya da daha diisiik bir degere diistligiinde ise;

e Yiiksek sikigma dayanimi

e Yiiksek kapali hiicre oran1

e Diisiik oranda su buhar1 gecirgenligi

e Diisiik su absorpsiyonu

e Yiiksek 1s1l direng

e Diisiik oranda gaz kaybi (sisirici ajan)

e Kirilganliga kars1 dayanimin artmasi (Szycher, 2013).

Poliolik baslaticilar tarafindan baglatilan politiretan kopiikler i¢in
sentezlenen poliollerin etilen oksit veya propilen oksit ile polimerizasyonunun

genel sentez tepkimesi Esitlik 4.1°de verilmistir.
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OH

R
H C CH Katalizor
[ HO%}?H T el HéOCHCHQ}o

Poliol

|
o(CHZCHo)H

O(CHZCHO)H
Polieter Poliol

(—CHZCHO}H

x=05-2

=1.2.34 (Esitlik 4.1)

Sert poliiiretan kopiikler icin sentezlenen polieter poliollerde baslatici

olarak kullanilan diisiik molekiil agirligina sahip en 6nemli polioller: gliserol,

trimetilolpropan (TMP), trietanolamin, pentaeritritol,

dipentaeritritol,

a-metil

glikozit, ksilitol, sorbitol ve sukrozdur. Cizelge 4.1°de bu baslaticilarin poliol

kimyasi ile ilgili baz1 6zellikleri verilmistir (lonescu, 2005).

Cizelge 4.1. Sert poliiiretan kopiiklerde kullanilan polieter polioller i¢in siklikla kullanilan baslatici

polioller (lonescu, 2005)

Baslatici olarak . Molekiil Hidroksil
kullanilan poliol Kimyasal yapi agirhg f Sayist
mg KOH/g
Gliserol HOCH(CH,OH), 92,10 3 1827,3
Trimetilol-propan CH;CH,C(CH,0OH); 132,0 3 1275,0
Trietanolamin N(CH,CH,0H); 149,19 |3 1128,0
Pentaeritrol C(CH,0OH), 136,0 4 1650,0
Di itrol (HOCH,);CCH,OCH, 2540 | 6| 132519
ipentaeritro C(CH,OM), , ,
CH,OH
a-metil glukozit | 194,19 4 1155,56
\| HO/OCH3
Ksilitol HOCHZ(CHOH)3CH20H 152,0 1845,39
Sorbitol HOCH,(CHOH),CH,OH 182,17 1847,7
CHZOH CHZOH
O / \|
Sukroz HO /\_O T/CHZOH 342,30 8 1311,1

Baglatict olarak kullanilan bazi polioller alifatik, bazi polioller ise

sikloalifatik yapiya sahiptir. Sikloalifatik bir baslatici ile sentezlenen polieter poliol

ile ayni islevsellikte ve aymi hidroksil sayisina sahip alifatik bir baslatic ile

35




sentezlenen polieter poliol karsilastirildiginda; sikloalifatik baglatici ile sentezlenen
polioller yapisal olarak diisiik hareket kabiliyeti ve yiiksek sertliklerine bagli olarak
daha istiin fiziko-mekanik, 1sil, ve yangin dayanim o6zelliginde sert politiretan
kopiikler olusturular.

Polieter poliollerin sentezi i¢in kullanilan ikinci 6nemli baslatici grubu ise
alifatik veya aromatik amino grubuna sahip poliaminlerdir. Bu baslaticilarin poliol
kimyas1 ile ilgili ozellikleri Cizelge 4.2’de verilmistir. Aminlerin hidroksil
gruplarina sahip olamamalar1 sebebiyle Cizelge 4.2°de verilen hidroksil sayisi
degerleri varsayimsaldir. Ancak hidroksil sayisi, alkoksilasyondan sonraki {iriin

amino polioliin hidroksil sayisinin hesaplanmasinda ¢ok yararlidir (lonescu, 2005).

Cizelge 4.2. Sert poliiiretan kopiiklerde kullanilan polieter polioller i¢in siklikla kullanilan baslatic

poliaminler (lonescu, 2005)

Baslatic1 olarak Kim | . Molekiil f Hidroksil sayisi
kullanilan poliol yasalyap agirhgi mg KOH/g
Etilendiamin H,NCH,CH,NH, 60,10 4 3733,7

H,NH,CH,C
Dietilentriamin NH 103,20 5 2718,0
H,NH,CH,C
CH,
Orto-toluendiamin NH, 122,16 | 4 1836,9
NH,
. . L. H,N CH, NH,
Difenilmetandiamin : O @ | 19827 |4 1131,78

Bagslatici amindeki amino gruplar etilen oksit ya da propilen oksit ile

tepkime vererek amino poliole doniisiirler (Esitlik 4.2)
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R R

| I
R HOCHCH, ,CH,CHOH
HN—R'-NH, +4 H,C- CH — R ON-R-N R
|
HOCHCH, \CHzCHOH

R'=-CH,CH,-

CH,
—~ =0
R =H, CH,

Uriin polieterik bir yapiya sahip degildir. Hidroksil gruplaria etilen oksit

(Esitlik 4.2)

ya da propilen oksit baglanmasi devam ettirildiginde polieter polioller olusur

(Esitlik 4.3).

R
| R
HOCHC{Iz |
CH,CHOH R -
R /N_R!_N/ 2}} +4x H, C\—O,CH Katalizor
|
HOCHCH, \CHzCHOH

R R
| |

HFCHCHzJ‘OCHCHz ,CHZCHOJFCHcho]H

N-R-N_ R R DX

}{ CHCH%»OCHCH2 CH2CHOJFCH2CH0]H

X

X=0,12 (Esitlik 4.3)

Polieter poliollerin sentezi i¢in kullanilan {i¢lincii 6nemli baglatic1 grubu
iIse mannich bazlar1 ya da novolaklar gibi aromatik bilesiklerin aldehitlerle olan
kondenzasyon tepkimesidir (Sekil 4.1). Bu baslatic1 gruplar1 etilen oksit ya da
propilen oksitlerle tepkimelerinde, sert politiretan kopiiklere iyi fiziko-mekanik, 1s1l
ve yanmazlik o6zelligi ve boyutsal kararlilik kazandiran aromatik polioller

olustururlar (lonescu, 2005).
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OH

HOH,CH,C, .CH,CH,OH
.NCH, CH,N_
HOH,CH,C CH,CH,0OH
R
Mannich Baz
OH OH OH
H,C 2\ CH
~ 1y N
A

n
Novolak

Sekil 4.1. Aromatik yapili baslaticilar

Genel olarak, sert poliliretan kopiikler icin polieter poliol sentezinde

gergeklesen iki ana tepkime:

1-) Hidroksil gruplarina etilen oksit ya da propilen oksit katilmas1 (Esitlik
4.4);

R R
R | |
R'—OH +n H,C—CH — R’—O{CH2CHO]~_ICH2CHOH

O (Esitlik 4.4)

2-) Etilen oksit ya da propilen oksitin amino gruplarina katilmasi (Esitlik

4.5);
R
R CH,CHOH
R—NH, + 2 H,C—CH —= R—N__ R
0 CH,CHOH (Esitlik 4.5)

4.1. Uciinciil Aminler Tarafindan Katalizlenmis Hidroksil Gruplarina Alkilen

Oksitlerin Katilma Mekanizmasi
Hidroksil gruplarma propilen oksit katilmasinda katalizor olarak

kullanilan en etkili tiglinciil aminler en az iki metil grubuna sahip diisiik sterik

engele sahip aminlerdir (Sekil 4.2).
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/CH3 H3C\ H3 C\
H3C_N\ /I\I_CH2CH20H ,N
CH; H,C H;C

Trimetilamin Dimetilaminoetanol Dimetilsiklohekzilamin

H;C_ H;C_ H5C, CH;
,N@ ,N—HZCO ,N=CH,CH,"N_
H;C H,;C H,;C CH,

Dimetilanilin Dimetilbenzilamin Tetrametiletilendiamin

CH
H3C\ | 3 CH3 H3C

N\
,N—CH,CH,-N=CH,CH,-N_ N—(CH,)xCH;

H,C CH,

Pentametildietiltriamin 3Dimetilalkilamin

Sekil 4.2. Katalizor olarak kullanilan gesitli tigiinciil aminler

Hidroksil gruplarina propilen oksitin katilma tepkimesinde, ¢ok yiiksek
katalitik verime sahip olan aromatik aminler, imidazoller ya da alkil siibstitiie
imidazollerdir (Sekil 4.3).

N N H;C_ N H;C N

CH

v 2 z v 3

<7 < X X

N ¥ N N
H CH; H H

Imidazol ~N-Metil imidazol 2-Metil imidazol 2-4 Dimetil imidazol

N
N CH N CH
Qo mert
N
N N I
I I CH;
H H
4-Metil imidazol 2,4,5 Trimetil imidazol 2-Etil-4-metil imidazol

Sekil 4.3. Katalizor olarak kullanilan ¢esitli imidazoller

Trietilamin, tripropilamin, tribiitilamin ve trietanolamin gibi azot
atomunun yiiksek sterik engel altinda bulundugu {igiinciil aminler ¢ok diisiik
katalitik aktiviteye sahiptir. Ayrica; triizopropanolamin ve tetra (hidroksi propil)
etilendiamin hidroksil gruplarina propilen oksit katilmasinda katalitik aktivite

gostermez (lonescu, 2005).
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Hidroksil gruplarina propilen oksit eklenmesinin ilk adiminda; hidroksil
grubunun hidrojen atomu ile oksiranik oksijen arasi hidrojen bag: ile aktive olur.
Daha sonra oksiran halkasinin o-karbon atomuna tigiinciil aminin Sn? saldirist
gerceklesir (Esitlik 4.6).

H3C\ RN R H3C\ + R
_N:+H,C—CH —>» _N—-CH,-CH
H;C” | N/ H;C” | <
R 0o ' $
HOR" FIOR"
_ r _ L 4
H3C\ + | -
_N-CH,—CH| R"O
H;C ll{' |
?
H

Dordiinciil amonyum alkolat (Esitlik 4.6)

Hidroksil grubu yoklugunda yukaridaki tepkime gergeklesmez. Sert
poliliretan kopiikler icin polieter poliollerin sentezinde, propilen oksit halkalarinin
acillmasimna yardim eden hidroksil gruplarinin varligi ¢ok miktardadir. 3 — 5
kcal/mol civarinda zayif hidrojen baglar1 propilen oksiti aktiflestirmek ic¢in
yeterlidir.

Dordiinciil amonyum alkolat potasyum alkolatlarla benzer davranig
gostererek hidroksil gruplarina propilen oksitin anyonik polimerizasyonunu
katalizler. Aradaki tek fark potasyum katyonlarinin yerini amonyum katyonlarinin

almasidir (Esitlik 4.7) (lonescu, 2005).

. ~——A CH; N GH;
R.N| R"O +H,C—CH — [R | R"O—CH,CHO
O

[RyN] R"O—CH,CHO™ + n CHy-CH —
O

CH, CH, CH,

+ —-—

RN R"O—CH2CHO+CH2CHOlCH2CHO
-l (Esitlik 4.7)
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Potasyum alkolatlar ile amonyum alkolatlar arasindaki biiyiik fark;
potasyum alkolatlarin polimerizasyon sicakliginda miikkemmel kararliliga sahip
iken amonyum alkolatlar kararli degildir ve iki sekilde bozunabilirler:

1) Molekiil i¢i Sn? (Sekil 4.4)
2) Hofmann degredasyonu (f hidrojen atomunun ayrilmasi) (Sekil 4.5)

Sn? Saldiri

Dérdiinciill amonyum alkolat

Sekil 4.4. Molekiil ici Sn?

R R
H3C\ + | X

|

R' H\/
Beta hidrojen eliminasyonu

Dordiinciil amonyum alkolat

Sekil 4.5. Hofmann degredasyonu

Molekiil i¢i Sn? niikleofilik yerdegistirmesi, azot atomunun dért alkil
siibstitiielerinin a-karbon atomlarma alkolat anyonunun Sn? saldirisna dayanir
(Esitlik 4.8). a-karbon atomlari, {igiinciill amonyum alkolatin varliginda pozitif

yiiklii azot atomu tarafindan aktive edilmistir (lonescu, 2005).
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R
a HC |
® o j1,c-N*+ ROCH,CHOH
R'

HyC
by R—N+R'O-CH,
CH,CHOH

I
R

. e ae H,C
Dordiinciil amonyum alkolat 3
uncu yu L’ R'7\N+R"O—R'
CH,CHOH
|
R (Esitlik 4.8)

Eger RO™ anyonu hidroksipropil grubunun karbon atomuna saldirirsa uzun
bir zincir ortaya ¢ikar ve baslangi¢ amin tekrar iiretilmis olur. Tekrar iiretilen
ticlinciil aminler yine oksiranik halkaya saldirirlar. Bu yerdegistirme tipi katilma
tepkimesi i¢in istenen bir durumdur. Fakat yerdegistirme tepkimeleri ayn1 zamanda
metil gruplarinin karbon atomlari ile de gerceklesir (Esitlik 4.9 ve Esitlik 4.10) ve
bu metil gruplari adim adim hidroksipropil gruplari ile yerdegistirir (lonescu,
2005).

H3C\/\\ ,R H3C\ + $ —
R'—=N: + H,C—-CH———> R'—=N—CH,-CH | R"O
7 \ / I >
CH,CHOH O CH,CHOH OH
| & "
§ II{HOR iy
CH,CHOH
— R'—N+R"0-CH,
CH,CHOH
I
R (Esitlik 4.9)
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R

|
CH- HOCHCH R
HO CH Cilz/\ /R + | _
R'=N: + H,C—CH———» R'—N-CH,-CH | R"O
/ b4 / N
HO-CH-CH, : HO-CH-CH, H
& HOR I
R
CH,CHOH
—DHO-CIH-CH%N: +R"OR'
R CH,CHOH
l
R (Esitlik 4.10)

Tim bu tepkimeler sonucu baslangig amini yiiksek sterik engelli ve
bununla birlikte diisiik katalitik aktiviteli bir trialkanolamine doniisiir. Bu durum
propilen oksit tiiketimini bir anda diisiiriir. Propilen oksit tiiketiminin hizindaki ani
degisim baslangic aminin diisiik katalitik aktiviteli tiralkanolamine tam
doniisiimiinlin gergeklestigi noktadir. Bu durum sebebiyle yiiksek sicakliklarda
(110 — 120 °C) hidroksil sayilart 400 mg KOH/g’dan diisiik polieter polioller elde
etmek {giinciil aminlerin katalizor olarak kullanildigi sentez tepkimelerinde
miimkiin degildir (Esitlik 4.11).

me, O R HG )
HSC/I\\J—CHZ-Q—OCHZCHOH R"Q—> H3C/b|1 + CH,"C-OCH,CHOH + R"OH
R H R
Uciinciil amin Olefin Alkol
Beta hidrojen eliminasyonu (E$1t11k 4 11)

Ikinci yan tepkime olan Hofmann degredasyonu; B hidrojen atomunun
ayrilmasi ile dordiinciil amonyum alkolatin yikimidir. Bu tepkime, amine bagh
hidroksialkil gruplarinin en az iki propilen oksit biriminden daha uzun oldugu
zaman gergeklesir (lonescu, 2005).

Hofmann degredasyonu bir ti¢linciil amin, bir olefin ve yeni bir hidroksil
grubunun olugmasima neden olur (Esitlik 4.11). Bu tepkime daha yiiksek
sicakliklarda baskindir. Tepkime sonucu olusan ¢ift bag polieter polioliin

doymamisligini arttirir. Genelde ticiinciil amin katalizorleri ile yapilmais sert polieter
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poliollerin doymamisligi 0,05 — 0,06 mEq/g arasindadir. Bu deger KOH katalizori
ile sentezlenen polieter poliollerin doymamishigindan (0,005 — 0,01 mEg/g)
yiiksektir.

Diisiik sicakliklarda ana katalizor tiir olan dordiinciil amonyum alkolat
giiclii bir baz, ¢ok giiclii bir niikleofil ve gorece kararlidir. Yiiksek sicakliklarda
dordiinciil amonyum alkolat dayaniksiz, diisiikk baziklige, ve zayif niikleofilik

Ozellige sahip oldugundan ti¢iinciil aminlere bozunmaktadir (Esitlik 4.12) (lonescu,
2005).

R
D N S Ne %
Ry~ Nj + HoyC~CH———IR,—~N—-CH,"CH | R"0

R; OH

HOR"
Molekiil ici Sx2

Hofmann degredasyonu

Uciinciil amin Dordiinciil amonyum alkolat (Esitlik 4.12)

Sonug olarak iigiinciil amin varliginda gergeklestirilen sentezlerde diisiik
(80 — 90 °C) polimerizasyon sicakligi yiiksek polimerizasyon sicakliklari ile
karsilagtirildiginda daha hizli propilen oksit katilmasi ile birlikte yap1 kararlilig
saglanir (120 °C).

Katalizor olarak imidazollerin kullanimi sentez sicakligi 130 — 140 °C’de
bile bozunmadan hidroksil gruplarina propilen oksit polimerizasyonunu miimkiin
kilar. Yiksek sicakliklarda katyonun rezonans halinden saglanan kararliliktir

(Esitlik 4.13) (lonescu, 2005).

- oy -
CH,CHOH
N R N
¢ J + 2 H,C—CH —— (@ “OR"
h 9 h
H = CH,CHOH
HOR éH3

_ i (Esitlik 4.13)
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Imidazoller katalizor olarak kullanildiginda, polieter polioller koyu renkli
gozlenir. Katalizorden kaynaklanan bu koyu renk hidrojen peroksit kullanilarak
iyilestirilebilir.

Sert polieter poliol elde edimi i¢in kullanim alan1 en genis olan kataliz6r
potasyum hidroksittir. Ancak yiiksek islevsellige sahip polieter poliol sentezlemek
icin ticlinciil aminler kullanilir.

Sentezinde {gilinciil aminlerin katalizor olarak kullanildigi polieter
polioller  saflastirilmaya  ihtiyag ~ duymazlar. Ciinkii  propilen  oksit
polimerizasyonundan sonra polieter polioliin ihtival ettigi ti¢linciil amin gruplart;
bir sonraki basamak olan poliiiretan iiretiminde de katalizor olarak islev goriir

(lonescu, 2005).

4.2. Poliiiretan Olusumunda Kullanilan Katki Maddeleri

Poliol ile izosiyanatlarin tepkimesi ile poliiiretan olusumunda gelismis ve
1yi ozellikte kopiik elde etmek i¢in polioliin igerisine ¢esitli katki maddeleri katilir.
Bunlar; su, yiizey aktif maddeler, katalizor, sisirici ajanlar oldugu gibi zincir
uzaticilar, ¢apraz baglayicilar gibi kararli bir poliiiretan yapisini saglamak igin

birgok katki maddesi kullanilir.

4.2.1. Yiizey aktif maddeler

Yiizey aktif maddeler (veya kopiik dengeleyiciler) poliiiretan kopiiklerin
tiretiminde 6dnemlidir. Kopiik dengeliyiciler, kopiik olusumu aninda termodinamik
olarak kararli olmayan ii¢ boyutlu yapiyr kopiik sertlesene kadar korumaktir.
Polieter kopiikleri icin dengeleyiciler agirlikli olarak suda coziilebilen polieter
siloksanlardir (Sekil 4.6) (Szycher, 2013). Kopiik dengeliyicilerin temel gorevleri;
e Poliiiretan liretiminde kopiik olusumunu engelleyebilecek kirleticilerin
(kopiik kesici) etkinligini 6nler (Anonim, 2014)

e Karisimin ylizey gerilimini azaltir

e Sistemin tamamiin emiilsiyon durumunda olmasin saglar (Szycher,
2013)
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Bu mekanizma kopiigiin sisme yetenegini arttirip ¢ekirdek olusumunu
desteklediginden kopiik kararliligi artar ve sert poliiiretan kopiikler icin hiicre
boyutu diiser, kapali hiicre orani1 artar. Bu durum sert politiretan kopiiklerin 1s1l

iletim katsayisi ile dogrudan ilintilidir (Lim ve ark. 2008).

l\l/[e I\I/[e B l\I/Ie ] I\l/[e l\l/[e
P—O—?i O—?i —O—?i O—?i O—Sli—O—P
Me Me (I) Me A Me
Me—Sli-Me
?

— P —
I\I/Ie _I\I/Ie ]
Me;SiO %i—O —Si—O——SiMe;
Me
. ((|3H3)2
7
P 4 m

Sekil 4.6. Silikon yiizey aktif maddelerin kimyasal yapisi

4.2.2. Sisirici ajanlar

Poliiiretan polimeri gaz yardimiyla ve kabarciklarin baslamasi ile kopiik
tiretmek icin sisirilir ve genigletilir (Singh, 2002). Polimerizasyonun ilerlemesi
viskozitey1 arttirir ve karisim i¢indeki gaz orgii icinde kalir. Polimer kopiikleri
olusturmada genel olarak asagidaki yontemler kullanilir:

e Polimer igerisine polimer olusum sicakliginda faz degistirerek gaz iriin
ortaya cikaran kimyasallar1 eklemek
e Bubhar basinci yiiksek sivilari poliol igerisine eklemek

e Polimerizasyon esnasinda sistemden hava ya da gaz gecirmek (Sagak,
2004).

Sisirici ajan segerken g6z oniinde bulundurulmasi gereken bir¢ok 6zellik
vardir. Bunlar:
e Kaynama noktasi
e Molekiil agirlig1

e Polimerizasyon sicakligindaki buhar basinci
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e Buharlasma 1s1s1

e Polioldeki ¢oziinebilirligi

e Yapi malzemeleri ile uyumlulugu
e Reaktifligi

e Maliyet — etkinlik

Guinimiizde karbon-floro-karbonlarin  (CFC) sisirici ajan  olarak
kullanilmasiin yasaklanmas1 tiizerine genel olarak kullanilan sisirici ajanlar
hidrokarbonlardir. Hidrokarbonlar ekonomik olmasi, kolay bulunabilirligi, halojen
icermemesi, ozon tabakasina zarar vermemesi ve kiiresel 1sinmaya olan diisiik etksi
ile sik¢a kullanilan sisirici ajanlardir (Cizelge 4.3). Fakat giivenlik kurallar
cergevesinde degerlendirildiginde yiiksek yanicilik 6zelligi tek sorun igeren yanidir

(Singh, 2002).

Cizelge 4.3. Sisirici ajan olarak kullanilan hidrokarbonlarimn fiziksel ve ¢evresel 6zellikleri (Singh,

2002)
siklopentan n-pentan iso-pentan | iso-biitan
Kimyasal yapisi (CH,)s CsHy, CsHp, C4Hyg
Molekiil agirlig 70,1 72,0 72 58
Kaynama noktast 49,3 36,2 27,8 -12
Ozgiil agirlik (25 °C) 0,75 0,63 0,62 0,55
Kaynama noktasindaki
buharlagma 1s1s1 (kj/mol) 27,3 251 24,6 213
Gaz fazindaki 1s1l iletkenlik
(V‘l’é”géK) 11,4 13,7 12,8 14,8
25 o 12,8 15,0 14,3 16,2
Buhar basinca (kPa)
10°C 24 40 54 220
25°C 43 69 91 350
Havada_lkl_a_levlenebll|rI|k 148 138 14-78 1884
limiti (Yovol)
Mesleki maruziyet sinir1 (ppm) 600 600 600 -
Ozon tiiketme potansiyeli
(CFC-11=1) 0 0 0 0
Kiiresel 1sitnma potansiyeli
(CO.= 1) 11 11 11 11
o birkag birkag . . . .
Atmosferik dmiir (y1l) = giin birkag giin | birkag giin
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4.2.3. Katalizorler

Poliiiretan olusumunda katalizorler ¢ok onemli bir yer tutar. Dogru
katalizér ya da katalizér kombinasyonunu bulmak képiik formulasyonundaki en
biiyiik sorunlardan biridir. Katalizor se¢ciminde ilk dikkat edilmesi gereken nokta,
poliliretan kopiik olusumundaki istenen tepkime profilini saglamaktir. Bu profilin
belirlenmesindeki en 6nemli ¢iktilar: kremlesme, yilikselme, jel ve kiirleme
zamanidir. Bu siireleri etkileyen en 6nemli unsur katalizérlerdir (Szycher, 2013).

Poliiiretan olusumunda katalizérler iki 6nemli siniftan segilirler: Ugiinciil
aminler ve basta kalayin bulundugi metal tuzlaridir. Katalizorlerin izosiyanat
tepkimesi ile diger tepkenler arasindaki aktivitesi ve etki yetenegi farklidir ve
secicidir. Bu yilizden genelde birgok uygulamada iki ya da daha fazla katalizor
kombinasyonu kullanilir. Bu kombinasyon ile jellesme (iiretan olusumu) ve sisme
(CO2, sisirici ajanlar) dengesini istenen diizeyde saglamakla birlikte {iretim
ekipmanlarin1 da dogru bir bicimde diizenlemeyi saglar. Ek olarak katalizorlerin
capraz bag tepkimeler: (allofanat, biiire, izosiyaniirat) {izerine olan Kkatalitik
aktivitesi de hem kopiiklesme davranist hem de kopiik 6zellikleri tizerinde 6nemli
etkiye sahiptir (Maris ve ark. 2005). Cizelge 4.4 ¢esitli amin katalizorlerinin bazi

ozelliklerini gostermektedir.
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Cizelge 4.4. Cesitli amin katalizorlerin aktivasyon enerjisi ve tepkime hiz sabiti (Maris ve ark. 2005)

Aktivasyon
Jeles | isi eneriis)i/a Capraz ba aktivitesi P
aktivi | aktivi iz0s
Kimyasal tesi | tesi Allofanat Biiiret | /2
a,c a,c Sisi niir
Jel
rme at
(I)((ll\(/)v) (l)((i\g) k3w | kdw | kbw | k6w | k7w
Trietilamin 1,16 0,6 0,72 | 0,10 | 1,20 | <0,1 0
Dimetilsiklohekzilamin 2,22 0,83 46 48 | 0,79 | 0,08 | 4,30 | <0,1 0
Tetrametiletilendiamin 4,19 1,14 0,69 | 0,17 | 3,80 | <0,1 0
Tetrametilhekzametilendiamin 2,95 0,84 3,2 30 | 0371|012 | 1,80 | <0,1 0
Pentametildietilentriamin 4,26 15,9 3,2 16 | 500 | 0,81 | 24,0 | 0,46 0
Pentametildipropilentriamin 3,80 1,16 2,00 | <0,1 | 7,00 | <0, 0
Trietilendiamin 10,9 1,45 5,3 58 | 0,32 | 0,18 | 2,00 | <0,1 0
Dimetilpiperazin 13 0,28
Dimetilaminoetilmetilpiperazi

n 1,71 0,78 64 | 451|027 | 006 | 1,50 | <0,1 0

1,2-Dimetilimidazol
(%70 etilen glikol icinde) 384 1 029 | 58 | 75 | <01 | <01} <01]<01] 0
N-etilmorfolin 0,22 0,01 45 6,8 <0,1 | <0,1 | <0,1 0
Tris(dimetilaminopropil)hekza

hidro-1.3 5-triazin 3,00 1,12 230 20 190 | 8,7 | 82
Bis(2-dimetilaminoetil)eter 2,99 11,7 3,7 16 | 0,62 | 0,12 | 4,60 | <0,1 0
Dimetilaminoetanol 2,91 0,36 2,6 39 (012 | 0,01 | 0,10 | <0,1 0
Hidroksietilmetilpiperazin 0,61 0,11 58 [ 114|003 ]0,01 | 130 ]| <01 0
Dimetilaminoetoksietanol 1,84 2,55 530 | 110 | 150 | 3,8 1,9
Trimetilaminoetiletanolamin 2,89 4,33 380 48 410 21 37

aTitrasyon metodu; Phplc metodu; kiw,k2w (L2/g mol h); 9k3w,k5w, k7w (L?/g mol h), k4w, kéw (L?/g h).

4.2.3.1. Uciinciil aminler

Ugiinciil aminler ii¢ siibstitiie gruba sahip azot igeren bilesiklerdir.
Aminlerin katalitik aktivitesi azot atomu lizerinde bir adet eslesmemis elektron ¢ifti
bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Amin katalizorlerin iiretan olusum tepkimesi
ile ilgili aktivasyonu mekanizmasi Esitlik 4.14 ve 4.15°de gosterilmistir.
Komplekslesme bu elektron ¢iftinin uygunluk durumuna baghdir. Iki faktdr bu

durumu etkileyebilir:

H-0-R OR'
R-N=C=0 + RN === R-N=C~ 0 RO Xt G—= R-N-(=0 + RN
|+
Rk, NR; (Esitlik 4.14)

—OH + R;N == R-0--H~-NR, RNCO_ RyN--H--0—R—wp_ i\ C=0 + RN
ey _O | “, 1
R—N==C= OR (Esitlik 4.15)
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Sterik engel, azot atomunun dallanmis ya da yiiksek hacimli bir grubun

bagli olmasindan kaynaklanan durum (Sekil 4.7).

N@N >> —NCN >N/\/I|\I\

Sekil 4.7. Uciinciil aminlerdeki sterik engel (Maris ve ark. 2005)

Siibstitiielerin elektronik etkisi: Baz1 gruplar elektron ¢ekici bazi gruplar
ise elektron verici oldugundan bu durum aminlerin katalitik aktivitesi iizerine
etkilidir (Cizelge 4.5). Ornek olarak metil gruplar kiigiik hacimli ve elektron verici
gruplar oldugundan dimetilsiklohekzilamin iyi bir katalizor oldugu sdylenebilir

(Szycher, 2013).

Cizelge 4.5. Uretan katalizorleri olarak kullanilan amin tiirleri (Szycher, 2013)

Tiir Ornek Yapi Yorumlama
Bisiklik Trietilendiamin N/\/N Sterik engel yok
o . CH; Metil gruplar
) 4 grup
Monoamin Dlmet|I5|I§IohekZ|Ia <:>—N kiiciik sterik engel
min N
CH, olusturur
o HC CH; Birden fazla
Diamin B'S(d'mgé't'earm'”oe“ _N(CH;)0CH)N kullanilabilir azot,
H;C CH; kiiciik sterik engel
N-metil-N’-(2- CH, Yiiksek molar
Poliamin dimetilaminoetil)- | H;c—N N—/(CH), N_ yiizdeli tigiinciil
piperazin CH azot
OH
Amin tuzlari DBU-fenat Istile akt.w? olan
N katalizOr
AN
N




4.2.3.2. Kalay katalizorleri

Organometalik tuzlar (kalay oktoat, dibiitiltindilaurat, kalay merkaptid)
amin katalizorlerin izosiyanat-hidroksil tepkimesi {izerine olan etkisinden ¢ok daha
yiikksek katalitik aktiviteye sahiptir. Aminler genellikle ugucu olduklarindan
kopiiklesme esnasinda buharlagirken, kalay katalizorleri siirekli olarak kopiik
icinde kalabilir. Ancak kimyasal degisiklikler meydana gelebilir.

Metal tuzlarinin Katalitik etkisi aminlerden ¢ok daha karmasiktir. Kalay ve
diger metal katalizorler poliol ve izosiyanatin ikisini de aktif hale getirir. Ilk olarak
katalizor ve poliol arasinda ikili bir kompleks formu olusur, daha sonra izosiyanatin
katilmast ile poliol, kalay katalizorli ve izosiyanatin tiglii —ya da koprii- kompleks

formu olusur (Sekil 4.8) (Szycher, 2013).

a) ROH+R;N —R;N- - -H----OR

R3N--- H----OR+Ph— N=—=C=—0——
0
Ph——NH—C—OR+R;N

b) R;N+R'—N=—=C=—=0—R'—N=—=C—O0—R'—N—C=—0

+NR, +NR;
H—(|)—R" O—R"
R'—N—C=—0 + ROH—R'—N=—= | —O0—R—NH—C=—=O0+R3N

+NR, +NR,

i\I—Ph
I
R, 0

¢  R,—L—p, R——R,

..........

Sekil 4.8. a) Amin ve hidroksilin aktif kompleksi, b) amin ve izosiyanatin aktif kompleksi ve c) 1-
metoksi-2-propanol, fenil izosiyanat, ve kalay arasindaki koprii kompleksi (Szycher,
2013)
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4.2.4. Zincir uzaticilar ve capraz baglayicilar

Zincir uzaticilar, son iirliniin 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan diistik
molekiil agirlikli bilesiklerdir. Genel olarak zincir uzaticilar, bifonksiyonel (diol,
diamin v.b) maddelerdir. Diisiik molekiil agirlikli poliaminler izosiyanat gruplari
ile hizli tepkime gosterir ve hizli ger¢eklesen poliiiretan liretiminde 6nemlidir (Fink,
2005).

Capraz baglayicilar poliliretanlarin polimer morfolojisinde onemli rol
oynayan gliserol, trimetilolpropan gibi ii¢ ya da daha yiiksek islevselli —hidroksil
ya da trietanolamin gibi amin sonlu- bilesiklerdir (Anonim, 2014).

Yukarida bahsedilen katki maddeleri disinda; mekanik kuvvet arttiricilar,
alev geciktiriciler, bakteri Onleyiciler, antistatik ajanlar, plastiklestiriciler,
renklendiriciler, UV dayanimini arttirici maddeler gibi kopiik tiretiminin amacina

gore birgok katki maddesi vardir (Karel, 2010).
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5. DENEYSEL YONTEMLER

5.1. Sert Poliiiretan Kopiik Uretiminde Kullanilan Polieter Polioliin Sentez

Yontemi

Sert poliiiretan kopiikler i¢in kullanilan polieter polioller yiiksek molekiil
agirlikli polieter poliol sentezinde kullanilana benzer teknoloji ile elde edilirler.
Aralarindaki temel fark; elastik poliiiretanlar i¢in kullanilan poliollerden ¢ok daha
diisiik bir molekiil agirligina sahip olmalaridir. Sert poliiiretan kopiikler i¢in
kullanilan polieter polioller, yiiksek molekiil agirligina sahip olan polieter polioller
ile ayn1 tip polimerizasyon reaktorlerinde elde edilirler. Poliiiretanlarin eldesinde
kullanilan poliollerin sentezi i¢in kullanilan reaktdrlerin iginde bir karistirici
olmalidir. Bunun sebebi islevselligi yiikseltmek i¢in kullanilan baglaticilarin
yiiksek erime sicakligina sahip olmasidir.

Alkilen oksitlerin  hidroksil gruplarina katilma tepkimesi, alkali
hidroksitler (KOH, NaOH), diisiik sterik engelli tiglinciil aminler ya da asit
katalizorleri (kisa polieter zincirleri olusturmak i¢in Lewis asitleri ve Bronsted
siiper asitler) tarafindan katalizlenir. Bazi heterojen bazik katalizorler (MgO,
hidrotalsit) kisa polieter zincirleri elde etmek i¢in kullanilirlar.

Endiistriyel uygulamalarda kullanilan en Onemli katalizorler; alkali
hidroksitler ve iigiinciil aminlerdir. Ugiinciil amin katalizorleri ile yiiksek molekiil
agirlikli (6rn: esnek kopiikler icin polieter poliol) polieter zincirlerin elde
edilmesinin neredeyse imkansiz oldugu iyi bilinir. Fakat 1-3 alkilen oksit birimli

kisa zincir polieterler olusturmak miimkiindiir (Szycher, 2013).

Potasyum hidroksitin katalizor olarak kullanildig1 polieter poliol
sentezindeki polimerizasyon kosullar1 genel olarak;

e Sicaklik: 100 —130°C

e Basing: 0,3 -0,6 MPa

e Katalizor derisimi: %0,2 — 0,3

e Siire: 6 — 12 saat
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Genel olarak baslatic1 ve katalizor karigimi, termodinamik dengeyi elde
etmek i¢in 80 — 100 ° C sicaklikta 1 — 2 saat siire azot altinda karistirilir. Propilen
oksit (ya da etilen oksit) tepkime ortamina aktarilir. Tim monomerlerin
katilmasindan sonra, tepkime kiitlesi tepkime sicakliginda karigtirllip muhafaza
edilerek digesyon gerceklestirilir. Tepkimeye girmeyen propilen oksit tepkime
ortamindan uzaklastirilir. Iyonlar (K* ve Na*) izosiyanat gruplarmin trimerizasyon
tepkimesini katalizledigi i¢in uzaklasirilir. Kurutma ve filtreleme sonrasinda da sert

polieter poliol elde edilmis olur (Sekil 5.1).

Pol I-OI ’ Katalizor Polieter
Sorbitol, o
Sukroz, (KOH) (“heel”)
Gliserol
v.b
Baslatici - katalizor
—> karisiminin D a—
hazirlanmasi
PO . l
|, Pollmerlzasyon
5 tepkimesi
EO l
Digesyon
Inorganik [ Degaz PO, EO
asit $ -
Adsorban —__E Notralizasyon
Su —
Kurutma Su .
Filtreleme Filtre Pastas1_

Polieter
poliol

Sekil 5.1. Sert polieter poliol fabrikasyonu i¢in akis semasi (katalizér: KOH) (Szycher, 2013)
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Ugiinciil aminlerin katalizor olarak kullanildig1 polieter poliol sentezinde
saflagtirma islemi ve bazen de filtrasyon islemi, elimine edilir boylelikle siire¢ daha
kisa ve basit bir hale gelir; sicaklik degeri ise genel olarak 80 — 95 °C arasindadir
(Sekil 5.2).

Poliol, Katalizor Poli
Sorbitol, (tigtinciil “0 Ietir
Sukroz, aminler) (“heel”)
Gliserol '
v.b l
Baslatic - katalizor
karigiminin
—> hazirlanmasi —
PO —
Polimerizasyon
tepkimesi
—>
EO l
Digesyon
PO, EO
Degaz
Filtreleme

;

Polieter poliol

Sekil 5.2. Sert polieter poliol fabrikasyonu igin akis semasi (katalizor: tiglinciil amin) (Szycher,
2013)
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5.2. Polioliin Karakterizasyonu

5.2.1. Hidroksil sayis1 tayini

Hidroksil, 6nemli bir fonksiyonel gruptur ve hidroksil sayisinin bilinmesi
bircok ara ve nihai kullanim uygulamalarinda  gereklidir.  Poliol
karakterizasyonunda da hidroksil sayisi tayini, poliiiretan olusumunda eklenmesi
gereken izosiyanat miktarini belirlemek igin kullanildigindan 6nemli bir analizdir.

Hidroksil sayis1 tayini, ASTM E1899 standart test metoduna dayanan
potansiyometrik titrasyon yontem ile gergeklestirilebilir. Polioliin hidroksil sayisi
tayininde kullanilan bu yontemde; poliol, fazla miktardaki p-toluensiilfonil
izosiyanat (TSI) ile tepkimeye sokularak asidik karbamat formu olusturulur.
Tepkimeye girmeyen TSI reaktifini doniistirmek igin su eklenir ve
tetrabiitilamonyum hidroksit (BusNOH) ile titre edilir (Esitlik 5.1) (ASTM E1899).

H;C 80,—NCO + ROH— H;C S0,—NHCOOR

$0,—NCO + H,0 — H,C SO,NH, + CO,

H;C $O,—NHCOOR + OH—H,C SO,~ N-COOR + +H,0

(Esitlik 5.1)

00
QOO

5.2.2. Fourier transform infrared spektrofotometresi (FT-IR)

IR spektroskopisi genel olarak organik bilesiklerin yapisindaki
fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi vermektedir. Elektromanyetik spektrumun
12800 — 10 cm™ araligin1 kapsayan IR spektroskopisinin: 12800 — 4000 cm™ bolgesi
“yakin kirmiz1 6tesi”, 4000 — 200 cm™ bolgesi “kirmiz1 dtesi” ve 200 — 10 cm™
bolgesi “uzak kirmizi 6tesi” olarak ii¢ kisimda gruplandirilir. Organik maddelerin
fonksiyonel grup analizinde kulamilan kirmizi &tesi bolgesi; 4000 — 1500 cm™
bolgesi “fonksiyonel grup bolgesi” 1500 —400 cm™ bolgesi ise “parmak izi bolgesi”
olarak adlandirilir (Siizen, 2010).



4000 — 200 cm™ bolgesindeki sogurma molekiillerin titresim ve donme
diizeylerini uyarir. Kirmizi 6tesi sogurma bandlari molekiilde baglarin ve atom
gruplarinin dipol momentlerinde degisme yapabilen gerilme ve egilme titresimleri
sonucu ortaya ¢ikar (Erdik, 2007). Isin molekiil tarafindan, titresim frekansi ile
kirmizi 6tesi 1sinin frekansinin birbirine esit olmasi durumunda absorplanr.
Kirmiz1 Gtesi bolgesinde, kati sivi ve gaz numunelerin kalitatif ve kantitatif
analizleri yapilabilir (Siizen, 2010).

IR spektroskopisi, sentezlenen polioliin ve olusturulan poliliretanin

yapisini aydinlatmak amaci ile bu tez ¢alismasinda kullanilmistir.

5.2.3. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Jel gegirgenlik kromatografisi, polimerleri molekiil biiyiikliiklerine gore
ayirmak amaciyla kullanilan bir yontemdir (Sagak, 2002). Jel kromatografisinin
kolonu genis gdzenekli polimer veya silika temelli re¢ine ile doldurulmustur ve
numunedeki bilesenler bu kolondan gegerken biiyiikliik ve sekillerine gore kolon
igerisinde oyalanarak farkli zamanlarda detektore ulasirlar (Sekil 5.3). Jel
kromatografisinde, numunenin sabit fazla kimyasal ya da fiziksel bir etkilesimi
yoktur. Jel kromatografisi;

o jel filtrasyon
e jel gecirgenlik olmak iizere iki gruba ayrilir.

Jel filtrasyonda kolon dolgu maddesi hidrofilik, hareketli faz ise sulu
cozeltilerdir. Jel gegirgenlik kromatografisinde ise; kolon dolgu maddesi
hidrofobik, hareketli faz polar olmayan ¢oziiciilerdir (Ozcan, 2010). Jel gegirgenlik

kromatografisinin sistemi asagida basit sema ile gosterilmistir.
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polimer ¢ozeltisi

mikrogiringa

() pompa

kolon

¢oziicli

|— dedektor

Sekil 5.3. Jel gecirgenlik kromatografisinin sistemi

Bu tez ¢alismasinda, sentezlenen polioliin ortalama molekiil agirlinin ve
molekiil agirlik dagiliminin belirlenmesi ile sert poliiiretan olusturmak i¢in uygun

olup olmadigini tayin etme amaciyla jel gegirgenlik kromatografisi kullanildi.

5.2.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu incelenecek maddeyi elektron demeti ile
vakum ortaminda tarayip, elektron demeti ile madde etkilesiminden ortaya ¢ikan
1simalar ve geri yansiyan elektronlar dedektorler yardimiyla toplanarak maddenin
ylizey gorilintiisiinii elde etme imkani saglar (Sekil 5.4). Elektronlarin numune ile
etkilesimi sonucu; elektron sinyalleri ve foton sinyalleri olmak {izere iki sinyal tiirii
elde edilir.

Elektron sinyalleri, ikincil elektronlar, geri sagilan elektronlar ve Auger

elektronlaridir. Foton sinyalleri ise X 1sinlaridir (Anonim, 2009).
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Elektron S Degistirilebilir Yiiksek-

Tabancast | [~ Potansiyel Gig Kaynagt
—_——
Elektron -
Demeti | -
Manyetik aa E H3
Kondansatsr 932 | es0d
Mercekleri 3t 23 E

Tarama (Biiyiitme)
Sartm Koatrolleri

1 A1
Maﬂ}'eﬂk [ ’J‘ EL
Objektif q é % F
Mercekleri H e
e -3

- g detektori
X-Ismm 7
Detektorii |
Vaum  — Ornek {3 CRT Ekram
Numune Odasi

Sekil 5.4. Bir SEM semas1 (Skoog ve ark. 1998)

5.3. Diger Yontemler

5.3.1 Sert poliiiretan kopiik i¢in 1s1l iletkenlik dl¢iimii

Is1 enerjisini korumanin en 6nemli yolu yalitim malzemeleri kullanmaktir.
Tim yalitm malzemeleri 1s1 transferini engeller fakat sert poliiiretan kopiikler en
iyi yalitim imkanini saglar (Szycher, 2013).

Sert politiretan kopiikler genel olarak kapali hiicre yapisina sahiptir ve bu
kapali hiicrelerin i¢i sisirici gaz ile doludur. Sisirci gazin diisiik 1s1l iletim
katsayisina sahip olmasi sert poliiliretan kopiiklerin iyi bir yalitim malzemesi
olmasini saglar. Hiicrelerin morfolojisi ve boyut dagilimi sert politiretan koptiklerin
diisiik iletim katsayisina sahip olmasinda ¢ok etkilidir. Ornegin, kiiciik hiicre yapisi
kopiigiin diisiik 1s1l iletim katsayisina sahip olmasini saglar. Hiicre boyutunun ¢ok
diismesi, sabit faz1 zayiflatir ve kopiik icindeki gézenekler kapali olsa bile gaz

difiizyonu gerceklesir. Bu durum da 1sil iletim katsayisini olumsuz etkiler ve
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kopiigiin kullanim siiresini diistiriir (Mondal ve Khakhar, 2004). Hiicre boyutunun
diismesi polimer dagilimindaki degisim nedeniyle kopiigiin sikisma dayanimini
genel olarak olumsuz etkiler (Smits, 1994).

Olgiilen yalitim verimine K faktorii ad1 verilir ve

K = 2% _ (Esitlik 5.2)

h xft2 x %
ifadesi ile tanimlanir (Esitlik 5.2). Burada Btu, Ingiliz 1s1 birimi; h, saat; ft,
boyutsal birim; in., ing; F, Fahrenheit’1 tanimlamaktadir (Szycher, 2013).

5.3.2 Poliiiretanin acik kapah hiicre 6l¢iimii

Sert poliiiretan koptiklerde kapali hiicre orani; ¢apraz bag derecesine,
poliiiretan olusumu esnasinda yiizey aktif madde kullanimina ve polioliin esdeger
agirligina baghdir. Sprey uygulamalarinda karistirma derecesinin, kapali hiicre
icerigi lizerinde biiylik etkisi vardir. Yiiksek kapali hiicre orani sert poliiiretanlar
icin istenen bir Ozelliktir. Yiiksek kapali hiicre igerigi, diisiik su absorpsiyonu,
diisiik nem gegirgenligi igin gereklidir. Sert poliiiretan kopiikler igin ideal kapali
hiicre orani yaklasik olarak %85 — 95 araligindadir (Szycher, 2013).

5.3.3 Poliiiretamin sikisma dayanimi

Sikisma dayanimi, kopiigiin baslangic kalimhiginin %10 azalmasim
saglamak icin gerekli olan kuvvet olarak tanimlanir. Sikisma dayanimi, kapali
hiicreli kopiiglin boyutsal kararlilig: ile yakindan iligkilidir. Sikigma ile hiicrelerin
icindeki gaz basinci atmosfer basincindan yiliksek olur. Bu durum igerisinde
kopiigiin boyutsal kararliliginin korumasi i¢in; dayanimin daha yiiksek olmasi

gerekir (Kim ve ark. 2008).
5.3.4 Poliiiretan kopiik testi
Politiretan  kopiik  testinde, formulasyondaki katki maddelerinin

diizeylerini veya regine karisgiminin bilesimini dogrulamak ig¢in belirli siireler

Olciiliir. Bu test, poliiiretan sistemindeki ya da regine karisimindaki katalizor
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diizeyini dogrulamak i¢in kullanisli; kalite kontrol, sartname testi ve siire¢ kontrolii

icin uygundur (ASTM D7487).

Kremlesme zamam (a): Tim kopiik bilesenlerinin karisip kremsi hale
gelmesi ile yiikkselmeye basladigi zaman araligidir.

Jel zamam (b): Yiikselmesi duran kopiige spatula ile dokunup uzaga
cekilip, spatula ile kopiik arasinda bir iplik formu olusturulabilen zaman.

Yiikselme zamami (C): Karistirma isleminin sonu ile kopiigin
yiikselmesinin durdugu zaman aralig1.

Kiirleme siiresi (d): Kopiik yilizeyinin yapiskan 6zelligini kaybettigi
zaman. Bu durum kimyasal tepkimelerin tamamlandigi anlamina gelir. Bazi
durumlarda sert poliiiretan kopiiklerin kiirleme siiresi, ylikselme siiresinden 6nce
gerceklesebilir.

Serbest yiikselme yogunlugu: Acik bir kap icinde hazirlanan bir
poliiiretan kopiigiin yogunlugu (kg/m?) (Sekil 5.5) (Ashida, 2006).
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Sekil 5.5. Kopiik yiikselme egrileri (Ashida, 2006)
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Kullanilan Kimyasallar

Poliol sentezinde; propilen oksit (Merck %99), tarafimizdan sentezlenen
hidroksimetil imidazol kullanildi. Hidroksil sayisi tayininde; p-toluensiilfonil
izosiyanat (Aldrich %96), metanol igerisinde 1,0 M’lik tetrabiitilamonyum
hidroksit (Alfa Aesar), potasyum hidrojen ftalat (KHP) (Merck), asetonitril (Lab-
Scan %99,9) kullanilmistir.

Formiilize poliol eldesinde; silikon yagi (Air Products), siklopentan
(Merck %98), Pentametil dietilentriamin (PMDETA) (Merck %98) kullanilmistir.

Poliliretan olusumunda izosiyanat kaynagi olarak difenilmetan-4,4'-

diizosiyanat (Dow Chemical) kullanilmistir.

6.2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen polioliin hidroksil sayist tayini i¢in Radiometer Analytical
marka lon Check 45 model pH metre cihazi kullanilmustir.

Sentezlenen polioliin  fonksiyonel grup karakterizasyonu Fourier
Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR) ile Perkin EImer marka Spectrum

100 model cihazi ile gergeklestirilmistir (Sekil 6.1).

Sekil 6.1. Perkin EImer Spectrum 100 FT-IR cihazi
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Sentezlenen polioliin ortalama molekiil agirligi ve dagilimi Agilent marka
1100 series model jel gecirgenlik kromatografisi cihazi ile gergeklestirilmistir.
(Sekil 6.2).

Sekil 6.2. Agilent 1100 jel gegirgenlik kromatografisi cihazi

Sert politiretan kopiigiin yiizey morfolojisi Carl-Zeiss marka Ultra-Plus
model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir.

Politiretanin fiziksel ve mekanik 6zellikleri; 1s1l iletkenlik testi C-Therm
1s1l iletkenlik analiz cihazi, agik kapali hiicre 6l¢timii ise Micromeritics Accupyc ii
1340 gaz piknometresi (Sekil 6.3), sikisma dayanimi Instron 5081 (Sekil 6.4) ile

belirlenmistir.

Sekil 6.3. Micromeritics accupyc ii 1340 cihazi
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Sekil 6.4. Instron 5081 cihazi

6.3. Polioliin Sentezlenmesi

Poliol sentezinde; baslatici miktarlar1  Esitlik

belirlenmistir.
fe =x1 X fit+ x; X fo
fe: Esdeger islevsellik

five f2: 1. ve 2. polioliin iglevselligi

X1 Ve x,: 1. ve 2. polioliin mol kesri

6.1 kullanilarak

(Esitlik 6.1)

Eskitilmemis 6rneklerin bag kuvveti OH sayisinin artmast ile artar ve daha

sonra sabit kalir. Yaslandirilan (eskitilmis) 6rnekler igin yiiksek bag kuvveti i¢in

uygun degerde hidroksil sayist vardir. 375 hidroksil sayisina sahip poliol ile

olusturulan poliiiretan en yliksek bag kuvvetine sahiptir (Bond strengh). Genel

olarak sert politiretan kopiikler, yiizeyleri aliiminyum olan buzdolaplarinda veya

poliiiretan dolgulu sandvi¢ panellerde yalitim amaciyla kullanildigindan hidroksil

sayist 375 olarak belirlenmistir (Sekil 6.5) (Kim ve ark. 2001).
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Sekil 6.5. Aliiminyum yiizey lizerine eskitilen (170 °C) ve eskitilmemis olan polimer filmleri i¢in

polieter polioliin OH sayisina karsi bag kuvveti grafigi (Kim ve ark. 2001)

Genel olarak tek atis teknigi ile iiretilen sert politiretan kopiiklerde tepkime
hizli gergeklesir ve tepkime ortaminin 1s1s1 hizlica yiikselir. Polioliin hidroksil say1s1
yiikseldiginde tepkime ortaminin 1sist da artar. Bu durum sert poliiiretan koptigiin
fiziksel Ozelliklerini olumsuz (kavrulma) etkiler. Sikisma dayanimi ve boyutsal
kararlilik hidroksil sayisinin artmasi ile artarken kopma mukavemeti azalir. Bu
durum ile birlikte hidroksil sayisindaki artis kopiiklerin ufalanabilirligini
(gevreklik) artirir. Tek atis teknigi ile polieter poliollerden sert poliiiretan kopiik
eldesinde, hidroksil sayisinin politiretan kopiik iizerindeki boyutsal kararlilig1 ve

ufalanabilirligi tizerine olan etkisi Sekil 6.6°da verilmistir.
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Sekil 6.6. Hidroksil sayisinin boyutsal kararlilik ve ufalanabilirlik {izerine etkisi

375 hidroksil sayisina sahip poliolii olusturmak i¢in propilen oksit miktari
Esitlik 6.2 kullanilarak belirlenmistir.

1 X114+ Q X I

Qo = Qf— Q1+ Q2) (Esitlik 6.2)

Q1ve Q2: 1. ve 2. polioliin miktar1
Qpo: Propilen oksit miktar1
11 ve I2: 1. ve 2. polioliin hidroksil sayis1

It : Sonug polieter polioliin hidroksil sayis1
6.3.1. Poliol sentezinde gergestirilen 6n calismalar

Poliol sentezinde yapilan 6n ¢alismalarda 2,7 g baslatici ile 7,8 ml propilen
oksit 71,5 uL dimetiletanolamin Katalizorii esliginde 100 °C’de 6 saat boyunca
reaktorde gerceklestirilmistir. Sert poliiretan kopiigiin SEM goriintiileri Sekil
7.1°de gosterilmistir (Formiilasyon 1).

Poliol sentezinde 4 g baslatict ile 15 ml propilen oksit kullanilarak

propilen oksit miktarini1 artirarak hidroksil sayisini diistirmek amaglanmistir.
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Sentezde 0,16 ml pentametil dietilentriamin katalizér olarak kullanilmistir.
Katalizor olarak pentametil dietilentriamin kullanilmasi sebebiyle sicaklik 85 °C’de
6 saat gergeklestirilmistir. Sert poliiiretana ait SEM gortntiileri Sekil 7.2°de
gosterilmistir (Formiilasyon 2).

Polioliin hidroksil sayisini diisiirme ve yiiksek islevsellige ulagma
amactyla katalizor olarak nikotin kullanilmistir. Nikotin katalizorii esliginde
sicaklik  yiikseltilmesiyle birlikte nikotin yiiksek sicakliklarda kararliligim
saglayacak rezonans yapisina sahip olmamasi sebebiyle 400’lin altina bir hidroksil
sayisina ulasilamamustir. Propilen oksit miktar1 ve nikotin miktar1 arttirilmasi
durumunda hidroksil sayisinda bir diisme gozlenmemistir. Sert poliiiretan kopiik
iiretiminde kullanilan polieter poliol sentezinde gergeklesen bu durum béliim 4.1°de
ayrintili olarak anlatilmistir.

Polioliin hidroksil sayisin1 diisiirme ve yiiksek islevsellige ulasma
amaciyla katalizor olarak 1-metilimidazol kullanilmigtir. 2,8 g baslatici, 13,8 ml
propilen oksit 0,16 ml 1-metilimidazol kullanilmistir. 100 °C’de 7 saat boyunca
silikon banyosunda gerceklestirilen tepkimede islevsellik 4,95°tir. Sert poliiiretana
ait SEM goriintiileri Sekil 7.3’de gosterilmistir (Formiilasyon 3).

On ¢alismalardaki sonuglara gore belirlenen 375 hidroksil sayisina sahip
poliol sentezinde, 2,37 g baslaticisi ile 0,51 mL hidroksimetil imidazol katalizori
reaktor kabina konup iizerine 12,2 mL propilen oksit eklenmistir.

Isitmanin homojen olarak gerceklesmesi icin reaktor, bir 1sitict karistirict
tizerindeki sicaklik kontolii saglanan silikon banyosuna konulmustur. Silikon
banyosunun sicakligi 100 °C’ye ayarlanmistir ve tepkime 6 saat boyunca devam
ettirilmistir (Sekil 6.7).
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Sekil 6.7. Polioliin sentezlenmesi

Sekil 6.8’de tepkime sonucunda olusan poliol bir behere alinarak
tepkimeye girmeyen propilen oksitin ugurulmasi i¢in poliol yarim saat ¢eker ocak

igerisinde 1sitilip karistirilmistir.

Sekil 6.8. Sentezlenen poliol

Sentezlenen poliol potasyum bromiir (KBr) diski hazirlanarak IR
spektrumu alinmistir. Molekiil agirlik tayininde, poliol THF igerisinde ¢oziildii ve
kalibrasyonu yapilan jel gecirgenlik kromatografisi ile molekiil agirlik dagilimi

tayin edilmistir.
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6.4. Hidroksil Sayis1 Tayini

Yontemin on hazirhik asamasinda TSI reaktifi; 20 mL TSI, yarist
asetonitril ile dolu 500 mL hacimli balon jojeye konur ve asetonitril ile balon jojenin
isaret ¢izgisine kadar seyreltilerek hazirlanir. Titrant; 100 mL metanol i¢inde 1M
tetrabiitilamonyum hidroksit (BusNOH), yaris1 2-propanol ile dolu 1 L hacimli
balon jojeye konur ve 2-propanol ile balon jojenin isaret ¢izgisine kadar
seyreltilerek hazirlanir.

2 saat boyunca yaklagik 120 °C’lik etiivde kurutulan 0,189 KHP, 60 mL
su igeren beherde hazirlanan BusNOH ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyonu
gerceklestirilir. BusNOH un ortalama normalite degerini saptamak igin, ii¢ ile bes

arasinda standardizasyon titrasyonu gergeklestirilir (Esitlik 6.3).

N = TKHP (Esitlik 6.3)

" 0,20423 x VguaNoH

N: VBuanon’un Normalitesi

VBunoH: Harcanan titrant

On hazirlik asamasindan sonra poliol 6rnegi 100mL’lik behere tartilmugtir.

Ornegin agirhig Esitlik 6.4 yardimu ile belirlenmistir.

40

ornek =
9 beklenen #OH

(Esitlik 6.4)

Behere 10mL asetonitril eklendi ve manyetik karistirici ile 6rnek ¢6ziinene
kadar karistirtlmistir. 10 mL + 0,1 mL TSI reaktifi eklenip 5 dakika bekledikten
sonra; fazla TSI reaktifini uzaklastirmak i¢in 0,5 mL su eklenmistir. 30 mL
asetonitril eklenip orta derecede karistirma uygulayarak, standardize edilmis 0,1 N

BusNOH ile titre edilip, titrasyon islemi sonunda Vi Ve Vson Kayit edilmistir.
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6.5. Sert Poliiiretan Kopiik Olusumu

Sentezlenen poliol, reaktor igerisine almip sert poliiiretan koplgi
olusturmak i¢in gerekli katki maddeleri ilave ederek poliol formiilasyonu
olusturulmustur (Cizelge 6.1). Homojenligi saglamak icin reaktor igerisinde yarim
saat boyunca isitilmadan karistirilmistir.

Reaktor igerisinden formiilize poliol 6rnegi plastik bir kaba tartilmistir.
Gerekli MDI miktar1 hesaplanarak siringa icerisinde tartilmistir.

Poliol 6rnegi 1500 rpm hizinda manyetik karistirict ile karistirma
esnasinda siringa igerisindeki MDI hizlica kap igerisine aktarilmistir. Olusan jel
formundaki poliliretan tizerinde, sisirici ajan olan Siklopentan ve COz’den
kaynaklanan ufak baloncuklar gbzleninceye kadar karistirilmaya devam edilmistir.
Yiikselen tepkime ortami sicakligi ile poliol icersinde bulunan siklopentan gaz
fazina gegerek politiretanin yilikselmesi gergeklesti ve diisiik 1s1l iletkenlige sahip
siklopentan kopiigiin  kapali  hiicrelerinin igerisine hapsolmustur. Bu islem
esnasinda siiredlger ile kremlesme, yiikselme, jel zamani ve kiirleme siiresi

Olclilmiistiir.

Cizelge 6.1. Formiilize poliol bilesimi

Formiilize Poliol Bilesimi Miktar1 (g)

Poliol 5,064
Silikon yagi 0,1045
Su 0,1246
Siklopentan 0,7
Katki maddesi 0,0361
PMDETA 0,0138
MDI 1,3063

Politiretan oda sicakliginda bir siire bekletilerek uygun kesitler alinarak
ATR modunda IR spektroskopisi alinmistir ve SEM ile goriintiilemesi
gerceklestirilmistir. SEM analizinden 6nce Kesitlerin yiizey iletkenligini saglamak

i¢in altin ile kaplanmistir.
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Is1l iletkenlik testi i¢in 10 x 10 x 2,5 cm boyutlarindaki kapakli metal kalip
igerisinde olusturulmustur. Fazla miktardaki jel formundaki poliiiretanin metal
kaliptan kolaylikla disartya ¢ikmasi i¢in metal kalibin yan iki yiizeyine ikiser adet
delik agilmistir. Metal kap etiiv igerisinde 40 °C’de bir siire bekletilip; politiretanin
kaliptan zarar gormeden ayrilmasi icin metal kalip, kalip ayirict yag ile
yaglanmistir. Formiilize poliol ve MDI’1n gerekli miktarlart hesaplanip plastik kap
icerisinde mekanik karistirict ile karistirilip hizlica kaliba dokiilmiistiir. Kopiigiin
kiirlenmesi tamamlandiktan sonra kalip etiivden ¢ikarilmistir. Kaliptan c¢ikarilan
kopiigiin yiizeyi nazik bir bigimde zimparalanarak diizlestirilmistir (Sekil 6.9). Isil
iletkenlik 6l¢imii g6zeneklerin homojen oldugu bir bolge segilerek oda sicakliginda

ard arda ti¢ kez tekrarlanmistir (Sekil 6.10).

Sekil 6.9. Isil iletkenlik dl¢limii igin hazirlanan sert poliiiretan kopiik

Sekil 6.10. Sert politiretanin 1s1l iletkenlik 6l¢timii

Isil iletkenlik Sl¢limii sonrasinda kopiik 6rneginin sikigma dayanimi testi

ve agik kapali hiicre orani 6l¢iimii gergeklestirilmistir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Poliol Sentezinde Gergestirilen On Calisma Sonuclari

Olusturulan sert poliiiretan kopiigiin SEM goriintiileri incelendiginde;
hiicre boyutunun literatiir ile karsilastirildiginda biiyiik ve hiicre pencerelerinin iyi
olusmadigr gozlemlenmektedir. Bu durumun sebebi propilen oksit miktarinin
gerektiginden az kullanilmasi (Esitlik 6.2) ya da 1sitmanin homojen saglanmasi i¢in
gerekli olan silikon yagi banyosunun kullanilmamasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir (Formiilasyon 1).

Sekil 7.1. Poliiiretan kopiigiin (a) 100 x biiyiitmede ve (b) 250x biiyilitmede SEM gériintiileri
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Politiretanin SEM  goriintiileri incelendiginde bir Onceki poliiiretana
kiyasla hiicre boyutunda kiigiilme oldugu gozlenmistir (Sekil 7.2) (ortalama: 290
um). Bunun sebebinin hidroksil sayisinin 417 ve islevselligin 4,35 olarak

degistirilmesinden oldugu diisiiniilmektedir (Formiilasyon 2).

(b)

Sekil 7.2. Poliiiretan kopiigiin (a) 100 x bilyiitmede ve (b) 250x biiyiitmede SEM goriintiileri

Hidroksil sayis1 381 bulunan ve islevselligi 4,95 olan poliolden elde edilen
sert poliiiretanin SEM goriintiileri daha dnceden elde edilmis sert poliiiretanlar ile

kiyaslandiginda hiicre boyutundaki diisiis ve hiicrelerin daha diizenli yapisi

73



gozlemlenmektedir. Hiicre boyutu ortalamasi 270 pm’dir (Sekil 7.3) (Formiilasyon
3).

Sekil 7.3. Poliiiretan kopiigiin (a) 100 x bilyiitmede ve (b) 250x biiyiitmede SEM goriintiileri
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7.2. Polioliin Karakterizasyonu

On c¢alismalar neticesinde sentezlenen polieter poliole ait IR spektrumu

Sekil 7.1°de verilmektedir.
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Sekil 7.4. Sentezlenen polioliin FT-IR spektrumu

cm-1

3428 cm™ de genis ve karakteristik bir -OH bandi goriilmektedir. OH piki,

genel olarak poliollerin en karakteristik 6zelligidir. C-H gerilmesi 2970 cm™ ve
2873 cm™°de, C-H egilme titresimleri ise 1454 cm™ ve 1374 cm™*de gériilmektedir.

C-O gerilmesi ise 1099 cm™"de siddetli bir band olarak ortaya ¢ikmustir.
ASTM E1899 standart test metodu ile gerceklestirilen hidroksil sayist

tayini sonucu elde edilen potansiyometrik titrasyon egrisi Sekil 7.5 ve tiirevi Sekil

7.6’de verilmistir.

75



14

12 A

10 4

o
N
IN
o
®

10
Titrant (ml)

Sekil 7.5. Sentezlenen polioliin hidroksil sayisi tayini i¢in potansiyometrik titrasyon egrisi
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Sekil 7.6. Sentezlenen polioliin potansiyometrik titrasyon egrisinin tiirevi

Sekil 7.6’daki grafikte, ilk pikte (Vi) kullanilan reaktiflerin yasi, 6rnegin
icindeki katalizor varligi ve su igerigi etkili olur ve genelde 0,5 — 1 mL arasindadir.
Grafikteki ikinci pik (Vson), TSI reaktifi ve polioliin tepkimesi sonucu ortaya ¢ikan
asidik karbamatin titrasyonu ile ilgilidir ve genellikle 5 — 10 mL arasindadir (ASTM
E1899).
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Sekil 7.5 ve Sekil 7.6’da gosterilen grafik kullanilan standart test metodu
ile uygundur. Vik ve Vson degerleri kaydedilerek hidroksil sayisinin
hesaplanmasinda Esitlik 7.1 Kkullanilmis ve hidroksil sayisinin 393 oldugu

bulunmustur, poliol sentezinin verimi ise %84 olarak bulunmustur.

(Vson-Vilk )x N x 56.1
ornek,g

hidroksil sayisi (#OH) =

(Esitlik 7.1)

Esitlik 7.2 yardimiyla polioliin esdeger agirligi hesaplanmis ve 142,74

bulunmustur.

56100
T OH#

(Esitlik 7.2)

Jel gecirgenlik kromatografisi ile ortalama molekiil agirligi ve molekiil
agirhik dagilimi belirlenmis ve ortalama mol kiitlesi 597,4 g/mol olarak

bulunmustur.

S o X @ Q@ Qg

-~ oo < o

Eliisyon hacmi (ml)

Sekil 7.7. Sentezlenen polioliin jel kromatogrami

= 2o (Esitlik 7.3)

.. o o 56100 XOH grup sayist
molekil agirligt (ﬁ) i ik

77



Poliliretan  liretim uygulamalarinda kullanilan poliollerin, esnek
(yumusak) kopiiklerde genis molekiil agirlik dagilimina, sert poliiiretan kopiiklerde
dar molekiil agirlik dagilimina sahip olmasi istenir. Dar molekiil agirlik dagilimina
sahip polioller kullanilarak olusturulan sonug poliiiretanlar, genis molekiil agirhigik
dagilimma sahip poliollerle olusturulan sonug¢ poliiliretanlara kiyasla fiziko-
mekanik oOzelliklerinin ¢ok daha iyi oldugu bilinmektedir (lonescu 2005). Jel
kromatografisindeki sonuca gére molekiil agirlik dagilimmin 1,2 bulunmasi ile
sentezlenen polioliin sert poliliretan kopiik tiretiminde kullanilmaya uygun oldugu

goriilmektedir.

7.3. Sert Poliiiretan Kopiik Olusumu ve Karakterizasyonu

Poliole esdeger izosiyanat miktar: ([NCO]/[OH] oranm1 1 olacak sekilde)
kiitlece %31 izosiyanat icerigine sahip polimerik MDI (PMDI) i¢in Esitlik 7.4
kullanilarak g PMDI olarak hesaplanmistir.

NCO'nun molekiil agiligt X100
%NCO

Esdeger izosiyanat = (Esitlik 7.4)

Politiretanin tepkime karakteristigi asagidaki Cizelge 7.1°de gosterilmistir.
Bu siirelere gore politiretan olusum profili belirlenerek iiretim sekli planlanabilir.
Tepkime karakteristigi karistirma hizi, yiiksek basingli makinalarin kullanilmasi

gibi farkliliklar bu siirelerin degigsmesine sebep olur.

Cizelge 7.1. Poliiiretan kopiik testi sonuglari

Tepkime Karistirma (1500
Karakteristigi (s) rpm, 7 s)
Kremlesme 7-10

Yiikselme 50 - 65

Jel 70-75

Kiirleme 80-95
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Sert politiretan kopiigiin IR spektrumu Sekil 7.8’de verilmistir.

7.
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Sekil 7.8. Olusturulan politiretanin FT-IR spektrumu

Politiretanin IR spektrumunda, polioldeki genis OH bandinin kaybolmasi
ve 1700 cm™’de iiretan grubuna ait olan bandin gdzlenmesi en belirgin degisikliktir.
C-O gerilmesi ise 1075 cm™’de genis bir band olarak ortaya ¢ikmistir. 1508 cm™
ve 1596 cm™ ‘de ise C=C gerilmesi goriilmektedir.

Olusturulan politiretanin SEM goériintiileri ise Sekil 7.9’da verilmistir.

Sekil 7.9. Poliiiretan kopiigiin (a) 100 x bilylitmede SEM goriintiileri
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Sekil 7.9. (devam) Poliiiretan kopiigiin (b) 100 x biiyiitmede ve (C) hiicre boyutu 6l¢iimii SEM

goriintiileri
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e)

Sekil 7.9. (devam) Poliiiretan kopiigin (d) 250 x biyiitmede ve (e) 500 x biiyiitmede SEM

goriintiileri
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SEM fotograflarindan sentezlenen politliretanin bal petegi seklinde oldugu
ve kapali hiicre yapist goriilmektedir.

Poliiiretanin ortalama hiicre boyutunun yaklasik 250 um ortalamaya sahip
oldugu goézlenmistir. Gézenek boyutunun kiigiik olmas1 kopiigiin 1s1l iletkenlik
katsayisinin diisiik olmasini saglayan en onemli bir etkendir ve 1si1l yalitimda
kullanilmas: istenen poliliretan kopiiklerin bu o6zellikte olmasi istenir. Ayni
zamanda, siklopentani kapali hiicre yapilar1 igine hapsettiginden diisiik 1s1l
iletkenligin saglanmasinda kapali hiicre oran1 da sert poliliretanlar i¢in 6nemli bir

parametredir.
7.4. Sert Poliiiretan Kopiigiin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri
7.4.1. Is1l iletkenlik testi

Isil iletkenlik test sonucu sirast ile 0,040, 0,039 ve 0,039 W/mK
bulunmustur. Bulunan deger, sentezlenen kopiigiin 1s1l yaliim malzemesi amagh
kullanilmaya uygun oldugu yoniindedir. Teste ait tim veriler Cizelge 7.2°de

gosterilmistir.
Cizelge 7.2. Isil iletkenlik sonuglar1

A "," \ o \ A o
# | Seosor |Valid | S5V | pouni | tm | Sat | R | woqmy | Max | DetaV iAmbient \op ., |Detel
(Wstaim?K) (mV) mv) |('C) (*C)

812 0040 4416 10:0409 09993 25566 25808 241 205 07 28
6.7 0039 4393 10:0545 09992 2687 26739 42 205 06 28
3 ] 761 0033 4390 100723 09992 25563 25805 %43 05 06 28

7.4.2. Sikisma dayanim
Gergeklestirilen testte poliiiretanin sikisma dayanimi yaklasik 250 N

olarak bulunmustur (Sekil 7.10). Olusturulan poliiiretanin 1s1l yalitm malzemesi

olarak kullanilirken yiik dayanimina da sahip oldugu anlasilmaktadir.
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-100 t t t t t t t
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Sikistirma miktar: (mm)

Sekil 7.10. Sikistirma dayanimi sonucu

7.4.3. Acik kapali hiicre oraninin 6l¢iimii
Acik kapali hiicre orani 6l¢iimii sonucunda %73 kapali hiicre orani

bulunmustur. Ideal olarak %85 — 95 arasinda olmas! istenen deger araligindan daha

diisiik bulunmustur.
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8. GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

Poliliretanlar ile ilgili ¢aligmalarda, poliliretanlarin gerek kullanim
alaninin genis olmas1 gerekse ticari 6nemi Sebebiyle, makale ile patent sayisi

birbirine yakindir (Sekil 8.1).

10,000

1000 —

Yayin Sayis1

Dergi

Patent

Konferans

Devlet Ars.

Toplanty dzeti
Degerlendirme Cals.
A.B.D. Devleti Ars.
NIH arastirmalar:
Karsilastirmali Cals.
Tez

Dogrulama Cals.
Klinik

Sekil 8.1. Poliiiretan polimerler ile ilgili 2003 — 2013 yillar1 arast yayn tiirleri (Sonnenschein, 2014)

Poliiiretanlar igerisinde yer alan sert kopiiklerin en dnemli 6zelligi; 1sil
yalitmda neredeyse rakipsiz olmalaridir. Sert poliiiretan, bu 6zelliginden dolay1
bina yalitim1 ve cihaz uygulamalarinda (buzdolabi, boru v.s) sik¢a kullanilmaktadir.

Poliol sentezinde yapilan birgok 6n deneme neticesinde; hidroksil sayist
393 olan ve sert poliliretan kopiik {iretiminde kullanilmaya uygun poliol
sentezlenmistir. Polioliin sert poliiiretan kopiik iiretimi i¢in uygun oldugu yapilan
karakterizasyon ¢aligmalari ile desteklenmistir. Kopiik olusumunu destekleyici ve
istenilen kopiik yapisina sahip olmasi igin gerekli olan katki maddeleri ve oranlari
calisildiktan sonra elde edilen sert poliiiretanin fiziksel ve mekanik 6zellikleri test
edilmistir.

Gergeklestirilen ¢alismada, Sert politiretanin 1s1l iletkenliginin ortalama
0,039 W/mK bulunmasi, elde edilen kopiik malzemesinin 1s1l yalitim malzemesi

olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Kopiigiin sahip oldugu 250 N’luk
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stkigma dayanimi ve %73 1k kapali hiicre oran1 da elde edilen poliiiretan hakkinda
daha ayrmtil bilgi sahibi olmamiz1 saglamaktadir.

Ileri ¢alismalarda, 1s11 iletkenligi daha diisiik, basma mukavemeti daha
yiiksek kopiik elde etme amaciyla, poliol farkli baslaticilar ile sentezlenebilir ve
sentez esnasinda enerji tasarrufunu saglamak adina daha etkili katalizorler
kullanilarak tepkime siiresinin kisaltilmasi gerceklestirilebilir.

Sert politiretanin 1s1l yalittminin  gelistirilmesi i¢in, poliol igerisine
katkilama yapilacagi gibi diisiik hiicre boyutuna sahip politiretan gelistirilmesi i¢in
capraz bag yogunlugunu arttirma c¢alismalar1 gergeklestirilebilir.

Sonug olarak; kalkinma ve gelismede sanayi tretiminin ve Ar-Ge’nin
onemli bir yere sahip oldugu bilinmektedir. Bu tez ¢aligmasinin, sert poliiiretan
koptlik tretiminin olmazsa olmazi poliollerin eldesi i¢in alternatif bir yol
olusturabilecegi diisiiniilmekte ve ayrica iilkemizin diinyadaki poliiiretan tiretim
standartlarina ulasabilmesi yolunda katki saglamasi beklenmektedir. Diger yandan,
bu calismanin lilkemizde gerceklestirilecek benzer caligsmalar i¢cin de kaynak ve

kilavuz niteligi tasimasi en biiyiik arzumuzdur.
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