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OZET

Bu calismada, farkli bitkisel yaglardan elde edilen poliollardan poliliretan iiretimi
aragtirtlmistir. Kanola, pamuk, aycicek, misir, findik, ketencik, soya ve zeytinyagi gibi
bitkisel yaglar poliol iiretiminde kullanilmistir. Bitkisel yaglara epoksilleme, hidroksilleme,
noétralizasyon ve saflastirma islemleri yapilarak bitkisel yag bazli poliollar elde edilmistir.
Bitkisel yaglardan poliol iiretiminde, hidroksil sayis1 iizerinde etkin olan -hidrojen peroksit
miktar1 ve reaksiyon siiresi gibi- parametreler optimize edilmistir. Ayn1 kosullarda farkli
bitkisel yaglarin hidroksil sayilariin da farkli oldugu goriilmdistiir.

Farkli sicakliklarda hem bitkisel yaglarin hem de bitkisel yaglardan elde edilen
poliollarin reolojik 6zellikleri belirlenmistir. Hem bitkisel yag hem de bu yagdan elde edilen
poliolun viskoziteleri ile sicaklik arasinda kolerasyonlar gelistirilmistir.

Uretilen poliiiretanin mekanik mukavemeti, yogunlugu, 1si1l iletkenligi, gdzenek
yapisi, yanmazligi, capraz bag yapisi, termal kararlilig1 gibi 6zellikleri karakterize edilmistir.
Ayrica mermer, melamin fabrikasi atiklar1 ve bazi inorganik katki maddelerinin poliiiretanin
ozelliklerine etkisi incelenmistir.

Kanola, ay¢icek, misir, pamuk, findik ve soya yagindan elde edilen bitkisel yag bazl
poliollar poliiiretan iiretiminde daha pozitif sonuglar vermislerdir. Ketencik ve zeytinyagi
bazli poliollar ile tiretilen poliiliretanlarda ¢apraz bag yapisi, mekanik dayanim, 1s1l iletkenlik
ve gozeneklilik negatif etkilenmistir. Bitkisel yag bazli poliol ve poliiiretan sentezlenirken;
sicaklik, nem, ham madde, katki maddeleri, katalizorler, karistirma hizi ve basing gibi
parametrelerin optimum ve sabit degerlerde tutulmasinin gerekli oldugu gortilmiistiir. Clinkii
maksimum verim elde etmek icin her bir parametrenin uygun degerlerde olmasi
gerekmektedir.

Bitkisel yag bazli poliollara uygun katalizor, baslatici ve katki maddeleri ilave edilerek
poliiiretan iiretimi igin karisim hazirlanmustir. ik olarak bitkisel yag bazli poliola oda
sicakliginda katki maddeleri ilave edilerek karisim homojen hale getirilmistir. Karisimin
homojen olmasi i¢in ilave edilen katki maddelerinin boyutu 6nemlidir. Su, silikon ve amin
katalizorleri optimize edilmis oranlarda ayr1 bir yerde karistirilip hazirlanmistir. Poliiiretan
iiretimi i¢in karisima izosiyanat ve kalay oktoat optimum oranlarda ilave edilmistir. Sirasiyla
katki maddeleri, su, silikon, amin, kalay oktoat ve izosiyanat bilesenleri bitkisel yag bazli

poliol icerisine ilave edilmistir.
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Diger tiim parametreler sabit tutularak, ayn1 hidroksil sayisina sahip bitkisel yag bazli
poliollar kullanilarak, yag cinsinin poliiiretan malzeme tizerinde etkisi aragtirilmigtir. Ayni
kosullarda farkli yag temelli poliollar kullanilarak iiretilen poliiiretanin hiicre yapisi, ¢apraz
bag yapisi ve mekanik 6zellikleri karsilagtirilmistir.

Hidroksil sayisinin politliretan malzeme iizerindeki etkisini arastirmak amaci ile diger
etkin parametreler sabit tutularak, farkli hidroksil sayil1 kanola yag1 bazli poliol kullanilarak
poliliretanlar tiretilmistir. Elde edilen poliiiretanlarin gézenek morfolojisi, bag yapist ve
mekanik 6zellikleri karsilastirilmistir. Optimum hidroksil sayisinda elde edilen poliiiretanin
gozenekleri homojen, acik ve capraz bag yapisinin giicli oldugu goriilmistir. Diisiik
hidroksil sayili poliollarla tiretimlerde gézenekler kapali ve yumusak iken yiiksek hidroksil
sayil1 poliollarda kirilganlik artmis ve mekanik dayanim diismiistiir.

Katki maddesinin tanecik boyutunun 1s1 iletim katsayisina etkisi de incelenmistir.
Kullanilan katki maddesinin tanecik capi arttik¢a, poliliretanin 1s1 iletim katsayisinin da

artig1 gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bitkisel yaglar, Bitkisel yag bazli poliol, Poliiiretan.
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SUMMARY

Synthesis of Polyols from Vegetable Qils and

Characterization of the Produced Polyurethanes

In this study, the production of flexible polyurethane from polyols obtained from
different vegetable oils has been investigated. Canola, cotton, sunflower, corn, nuts, linseed,
soybean and olive vegetable oils have been used in the production of polyol. Polyols based
vegetable oil were obtained by applying processes of epoxidation, hydroxylation,
neutralization and purification. In the polyols production from the vegetable oils, the
effective parameters such as hydrogen peroxide and reaction time on the hydroxyl numbers
have been optimized. It was observed that the hydroxyl numbers of polyols produced from
different vegetable oils are different from one another.

Rheological properties of both vegetable oils and the polyols obtained from those
vegetables oils were determined at different values of temperatures. The correlations
between the viscosities and the temperature have been developed for both the vegetable oils
and the polyols obtained from those vegetable oils.

Mechanical strength, density, thermal conductivity, pore structure, flammability,
crosslink structure, thermal stability of the produced polyurethane has been characterized.
In addition, the effects of marble, melamine factory wastes and some inorganic additives on
the properties of polyurethane were investigated.

The vegetable oil based polyols obtained from canola, sunflower, corn, cotton,
hazelnut and soybean oil gave more positive results in polyurethane production. The cross-
linking structure, mechanical strength, thermal conductivity and porosity were negatively
affected in the polyurethanes produced from linseed and olive oil based polyols. It was
observed that the parameters such as the temperature, humidity, raw material, additives,
catalysts, mixing speed and pressure should be kept at constant at the optimum values in
vegetable oils-based polyols and polyurethane synthesis since in order to obtain the
maximum yield, each parameter is required to be at a suitable value.

Formulation was prepared for the production of polyurethane by adding suitable
catalysts, initiators and additives to vegetable oil based polyols. First, the additives are added
into the vegetable oil-based polyols at room temperature and then the mixture was

homogenously stirred. The size of the additives is important for the homogeneity of the
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mixture. The mixtures of water, silicon and amine catalysts were prepared by taking the
optimized proportion of each one in a different vessel. Isocyanate and stannous octoate were
added in the optimized proportions for polyurethane production. The additives, water,
silicon, amine, stannous octoate and isocyanate components were added to the vegetable oil-
based polyol, respectively.

The effects of types of oils on the polyurethane material were investigated by using
vegetable oil-based polyols having the same hydroxyl number while keeping all other
effective parameters constant. The cell structure, crosslink structure and mechanical
properties of polyurethane produced by using different vetegatable oil-based polyols at the
same conditions were compared each other.

With aim of investigating the effect of hydroxyl numbers on the polyurethane, polyols,
produced from canola oils, with different hydroxyl numbers have been used in the
production of polyurethane while keeping the other effective parameters constant. It was
observed that the pores of the obtained polyurethane were homogeneous, open and strong
cross-linked while the number of hydroxyls was at the optimum values in vegetable oils-
based polyols. In the production with polyols having low hydroxyl number, pores are closed
and soft, while in that with the polyols having high hydroxyl numbers increase fragility and
decrease mechanical strength.

The effect of the particle size of the additive on the thermal conductivity was also
investigated. It was observed that as the particle diameter of the used additive increased, the

thermal conductivity of the polyurethane also increased.

Key Words: Vegetable oils, Vegetable oil based polyol, Polyurethane.

IX



SEKILLERIN LISTESI

Sayfa No
Sekil 3.1. Poliol ve izosiyanatin reaksiyonu ile poliliretan Gretimi...........cecceeeeveereeennennne. 24
Sekil 3.2. Poliiiretanda sert ve yumusak yapilar..........cccceeeveeeiiieeiieenieeeieeeeee e 25
Sekil 3.3. Esnek poliiiretan siingerin ¢apraz bag yapist .......cceeecveeriierieenieenieenieesieeeeeens 25
Sekil 3.4. Ticari olarak kullanilan baslica izosiyanatlar.............ccccceeveiveeeciienciieeeeee. 26
Sekil 3.5. Bazi ticari POlIOLIAT.......cc.ooviiiiieiieeieeeee e 26
Sekil 3.6. Bitkisel yagin epoksillenme ve hidroksillenme reaksiyonu..........c.cccceeeveeenneee. 32
Sekil 3.7. Poliol ve izosiyanat arasinda gergeklesen jellesme reaksiyonu ........................ 32
Sekil 3.8. Su ile izosiyanat arasinda gerceklesen sisme (kabarma) reaksiyonu ................ 33
Sekil 3.9. Poliol ile izosiyanatin jellesme reaksiyonunu katalizleyen kalay oktoat .......... 33
Sekil 4.1. Bitkisel yaglarin epoksilleme basamagi ..........cccooceeriiiiiiniiiniinieiienieeeee 41
Sekil 4.2. Epoksillenmis bitkisel yagin ayirma hunisinde fazlarina ayrilmasi.................. 42
Sekil 4.3. Safsizliklarin vakumlu doner buharlastirici ile uzaklastirilmasi ....................... 43
Sekil 4.4. Kanola yagindan elde edilen poliol ile poliiiretan esnek slinger tiretimi .......... 44
Sekil 4.5. Istiletim katsayis1 Ol¢Um CThazZi ........oooueeiiiiiiiiiiiiiiie e 45
Sekil 4.6. Sicaklik, basing ve karistirma hizi kontrol edilebilen reaktor .............cceeenee..e. 45
Sekil 4.7. Brookfield (DV II +) doner viskozimetre Slglim cihazi ..........ccceeceeriieenieenennee. 46
Sekil 4.8. Shimadzu FTIR spekrum Olgtim cihazi...........cccueeviiiiiieiieniieiecieeieeeeeeeee 46
Sekil 4.9. Taramali elektron mikroskopu (SEM) cihazi..........coooueeiiiiiiiiiiniiiiiiiiieeee 47
Sekil 5.1. Kanola yagindan elde edilen poliol i¢in optimizasyon sartlart ......................... 50
Sekil 5.2. Kanola yag1 bazli polioldan poliiiretan {iretimi i¢in optimizasyon sartlari ....... 50
Sekil 5.3. Hidrojen peroksitin kanola yagi bazli polioldaki hidroksil sayisina etkisi ....... 51
Sekil 5.4. Aycicek ve misir yagindan elde edilen poliolun hidroksil sayisinin zamanla
AETISTIMT .ottt et e et e e st e et eesatee e st eeesabeeansbeeeasaeeensaeesnseeennseeennseesnnnes 53
Sekil 5.5. Kanola ve pamuk yagindan elde edilen poliolun hidroksil sayisinin zamanla
AEGISIIN .ottt ettt et et st b et e bt be et sae et e e e s bt beeneneeens 53
Sekil 5.6. Soya ve ketencik yagindan elde edilen poliolun hidroksil sayisinin zamanla
AEGISIIN .ottt ettt ettt sb et s bt be et sae et et esae e ne et e naeen 54
Sekil 5.7. Findik ve zeytinyagindan elde edilen poliolun hidroksil sayisinin zamanla degisimi
............................................................................................................................................. 54
Sekil 5.8. Findik yaginin FTIR spektrumul..........ccccveieiiiiniiiiniiiiiceeieeeeeeee e 59
Sekil 5.9. Kanola yagmin FTIR spektrumu........ccccocoeiiviiiiniiniiiiiiiieccceeecee 59
Sekil 5.10. Misir yaginin FTIR spektrumu...........coocveeeiiiiiiiiiiiieiceiceeeee e 60
Sekil 5.11. Ayg¢igek yagimnin FTIR Spektrumul.........cocoeieniiiiniiniiiiniiniececccceeceee 60
Sekil 5.12. Zeytinyaginin FTIR Spektrumu..........ccocvieeiiiiiiiieniiieeieeeiieeeieeee e 61
Sekil 5.13. Pamuk yaginin FTIR Spektrumul ........ccccoovieiiiiiiiniiniiiiiceeccceeeece 61
Sekil 5.14. Soya yagimin FTIR Spektrumu .........c.ccceovvieiiiiiiiieiiiecieeeee e 62
Sekil 5.15. Ketencik yaginin FTIR spektrumul.........ccccocvevieiiniiniiiiniiniicncceiceecee 62

Sekil 5.16. Epoksillenmis ve hidroksillenmis zeytinyagi bazli poliolun FTIR spektrumu. 63
Sekil 5.17. Epoksillenmis ve hidroksillenmis kanola yag1 bazli poliolun FTIR spektrumu 63
Sekil 5.18. Epoksillenmis ve hidroksillenmis misir yagi bazli poliolun FTIR spektrumu.. 64

Sekil 5.19. Ticari beyaz poliol (44-46 hidroksil sayili) FTIR spektrumu ...........cccccevenneee 64
Sekil 5.20. Seffaf ticari poliol (44-46 hidroksil sayili) FTIR spektrumu..........ccccoeveeeneee. 65
Sekil 5.21. Kanola yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin FTIR spektrumu............ 65

Sekil 5.22. Kanola yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin FTIR spektrumu (2.d).... 66
Sekil 5.23. Atik kanola yag1 bazli polioldan elde edilen politiretanin FTIR spektrumu..... 66
Sekil 5.24. Zeytinyag1 bazli polioldan elde edilen politiretanin FTIR spektrumu............... 67

X



Sekil 5.25. Misir yagi bazli polioldan elde edilen poliiiretanin FTIR spektrumu............... 67

Sekil 5.26. Ticari polioldan elde edilen poliliretanin FTIR spektrumu............cccceevennenee. 68
Sekil 5.27. Soya yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin FTIR spektrumu................ 68
Sekil 5.28. Findik yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin FTIR spektrumu ............. 69
Sekil 5.29. Dimetil formamitten ¢6ziinmiis politiretanin FTIR spektrumu......................... 69
Sekil 5.30. Kanola yag1 bazli polioldan tiretilen politiretanin TGA goriintiisii................... 70
Sekil 5.31. Atik kanola yag1 bazli polioldan iiretilen politiretanin TGA goriintiisii............ 70
Sekil 5.32. Zeytinyag1 bazli polioldan iiretilen politiretanin TGA goriintiisii..................... 71
Sekil 5.33. Misir yagi bazli polioldan iiretilen poliiiretanin TGA goriintiisii...................... 71
Sekil 5.34. Ticari polioldan iiretilen poliiiretanin TGA gOrintlisii........ccccoveevverrieereeeneenne. 72
Sekil 5.35. Ketencik yag1 bazli polioldan iiretilen politiretanin TGA goriintiisii................ 72
Sekil 5.36. Findik yag1 bazli polioldan tiretilen politiretanin TGA goriintiisii.................... 73
Sekil 5.37. Farkli sicakliklarda aygigek yaginin viskozitesinin ve kayma gerilmesinin kayma
N1Z1 11€ AEGISIMIT 1.ttt ettt et e bt essaeebeeesbeenbeeenneenseas 83
Sekil 5.38. Farkli sicakliklarda aycicek yagindan elde edilen poliolun viskozitesinin ve
kayma gerilmesinin kayma hiz1 ile de@i$imi........ccceeveeriieriieiiiiiiiienieeiesie e 83
Sekil 5.39. Farkli sicakliklarda findik yagiin viskozitesinin ve kayma gerilmesinin kayma
N1Z1 11€ AEGISIMI ..ottt ettt e e st e esbeessaeenbeessbeenseeenneenseas 84
Sekil 5.40. Farkli sicakliklarda findik yagindan elde edilen poliolun viskozitesinin ve kayma
gerilmesinin kayma hiz1 ile deZISTMi......c..ccuveriiiiiiiiieiieeiierie e 84
Sekil 5.41. Farkli sicakliklarda kanola yaginin viskozitesinin ve kayma gerilmesinin kayma
N1Z1 11€ AEGISIMI 1.ttt ettt e et e saa e e b e e s sbeenbeeeabeenseesnneenseas 85
Sekil 5.42. Farkli sicakliklarda kanola yagindan elde edilen poliolun viskozitesinin ve kayma
gerilmesinin kayma hiz1 ile deZISTMi.........ccueeeiiieriiiiiieiieeiierie et 85
Sekil 5.43. Farkli sicakliklarda ketencik yaginin viskozitesinin ve kayma gerilmesinin
kayma h1Z1 11€ deGISIMI....cccuiiiiiiiieiieeiee e st e st e e s beeennbeeenes 86
Sekil 5.44. Farkli sicakliklarda ketencik yagindan elde edilen poliolun viskozitesinin ve
kayma gerilmesinin kayma hiz1 ile deisimi .......ccccovverieiiiniiniiiiiniinieeececeeeseeeee 86
Sekil 5.45. Farkli sicakliklarda misir yaginin viskozitesinin ve kayma gerilmesinin kayma
D1Z1 118 AEGISIM ettt sttt ettt 87
Sekil 5.46. Farkli sicakliklarda misir yagindan elde edilen poliolun viskozitesinin ve kayma
gerilmesinin kayma h1z1 ile deSISImi.......ccccvieriiiiiiriiiiiiiiiceeeetee e 87
Sekil 5.47. Farkli sicakliklarda pamuk yaginin viskozitesinin ve kayma gerilmesinin kayma
D1Z1 118 AEGISIM ettt sttt et et 88
Sekil 5.48. Farkli sicakliklarda pamuk yagindan elde edilen poliolun viskozitesinin ve kayma
gerilmesinin kayma h1z1 ile de@ISImi......ccccvieriiiiiiiiiiiiiiricreeetee e 88
Sekil 5.49. Farkli sicakliklarda soya yaginin viskozitesinin ve kayma gerilmesinin kayma
D1Z1 118 AEGISIMN ..ttt ettt ettt st 89
Sekil 5.50. Farkli sicakliklarda soya yagindan elde edilen poliolun viskozitesinin ve kayma
gerilmesinin kayma h1z1 ile de@iSimi.......cccvieriiiiiiiiriiiiinieeceeteeeesee e 89
Sekil 5.51. Farkli sicakliklarda zeytinyaginin viskozitesinin ve kayma gerilmesinin kayma
D1Z1 118 AEGISIMN ettt sttt ettt e 90
Sekil 5.52. Farkli sicakliklarda zeytinyagindan elde edilen poliolun viskozitesinin ve kayma
gerilmesinin kayma h1z1 ile de@iSimi.......cccvieriiiiiiiiniiiiiiceeeetee e 90
Sekil 5.53. Farkli sicakliklarda ticari poliolun viskozitesinin ve kayma gerilmesinin kayma
D1Z1 118 AEGISIM ettt sttt ettt st e 91
Sekil 5.54. Bitkisel yag bazli poliliretan standart numunelerin ¢gekme testi dl¢timleri ....... 94

Sekil 5.55. Uygulanan kuvvete bagl aycicek yagi bazli politiretanin deformasyonu......... 94
Sekil 5.56. Uygulanan kuvvete bagl ketencik yagi bazli poliiliretanin deformasyonu ....... 95

XI



Sekil 5.57. Uygulanan kuvvete bagli misir yagi bazli politiretanin deformasyonu............. 95

Sekil 5.58. Uygulanan kuvvete bagli pamuk yagi bazli poliiiretanin deformasyonu.......... 96
Sekil 5.59. Uygulanan kuvvete bagli zeytinyagi bazli poliiiretanin deformasyonu............. 96
Sekil 5.60. Uygulanan kuvvete bagli soya yagi bazli poliiiretanin deformasyonu.............. 97
Sekil 5.61. Uygulanan kuvvete bagl findik yag1 bazli poliiiretanin deformasyonu ........... 97
Sekil 5.62. Uygulanan kuvvete bagli kanola yagi1 bazli poliiiretanin deformasyonu .......... 98

Sekil 5.63. Uygulanan kuvvete bagl atik kanola yag1 bazl poliliretanin deformasyonu ... 98
Sekil 5.64. Uygulanan kuvvete bagli % 20 CaCOs igeren kanola yagi bazli poliiiretanin

EfOrMASYONU ....couiiiiiiiiiiic ettt et st 99
Sekil 5.65. Uygulanan kuvvete bagl ticari poliol bazli poliiiretanin deformasyonu ......... 99
Sekil 5.66. Esnek poliiiretan siingerin iki boyutlu en kii¢iik birim gozeneklilik modeli.. 101
Sekil 5.67. Esnek poliiiretan siingerin iki boyutlu gézeneklilik modeli.......................... 102
Sekil 5.68. Politiretanin iki boyutlu 1s1l iletkenlik modeli ...........ccooceeiiniiiiiiiiiee. 103
Sekil 5.69. Kanola yagi bazli polioldan elde edilen poliiiretanin yanmazlik test
TUUITEUTIES ettt ettt ettt ettt e e et e e ea et e bt e e e bt e e e bt e e e bt e e eabbeeeabaeesabbeenabeeeeabeeenaneeenns 103
Sekil 5.70. Yanmazlik test cihazinin onden gOriniisli ..........oevveeruveeiieriieniiienieeieeeeeneenn 104
Sekil 5.71. Kanola yagi bazli politiretanin farkli katki maddeleri ile 1s1 iletim katsayisinin
AEGISIIMI .eevvieiiieiie et et ettt et et e et e et e e bt esbeeesbeesetessbeesseeesbeessseensaesseanseensaesnsaenseeanseennns 106
Sekil 5.72. Katki maddelerinin kanola yagi bazli poliliretanin 1s1 iletim katsayisina
ETKIST 1ottt e st e 106
Sekil 5.73. Kanola yag1 bazli poliiiretan icin katki maddelerinin 1s1 iletim katsayisina
ETKIST 1ottt st e 107
Sekil 5.74. Katki maddelerinin kanola yagi bazli poliiiretanin 1s1 iletim katsayisina
etkisi coevvnrrne M. T L 107
Sekil 5.75. Kanola bazli poliiiretanin katki maddeleri ile 1s1 iletim katsayisinin degisimi

........................................................................................................................................... 108
Sekil 5.76. Kanola bazli politiretanin katki maddeleri ile 1s1 iletim katsayisinin degisimi 108
Sekil 5.77. Katk1 maddesinin (melamin) tanecik ¢apinin 1s1l iletkenlige etkisi................. 109
Sekil 5.78. Kanola yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii ve EDX
LS 1 (S o B O OO PO PSR U PP UPPOTRPPRRROPPRIOt 110
Sekil 5.79. Kanola yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii ve EDX
verileri (2. denemE).........oooviiiiiiiiiii 111
Sekil 5.80. Atik kanola yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii ve EDX
LS 1 (S o B O OO PP PSR U PP UPPORRPPRRRPPRIOt 112
Sekil 5.81. Zeytinyagi bazli polioldan elde edilen poliliretanin SEM goriintiisii ve EDX
LS 1 (S o B OO OO PSP PP UPTOROPPRRRRPPROt 113
Sekil 5.82. Misir yag1 bazli polioldan elde edilen politiretanin SEM goriintiisii ve EDX
1S 1 (S o B OO O OSSP POUS PP RRPPRRROTPROt 114

Sekil 5.83. Ticari polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisti ve EDX verileri... 115
Sekil 5.84. Soya yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii ve EDX

175 81 (S & D O OO OO UO PP STOURUPPRTPPRRRTPRON 116
Sekil 5.85. Findik yag1 bazli polioldan elde edilen poliliretanin SEM goriintiisii ve EDX
175 81 (S & D OO O OO U TP PRUPPRRPPPRRTPRTON 117
Sekil 5.86. Ketencik yag1 bazli polioldan elde edilen poliliretanin SEM goriintiisi......... 118
Sekil 5.87. Atik ketencik yagi1 bazli polioldan elde edilen politiretanin SEM goriintiisii.. 118
Sekil 5.88. Aycicek yagi1 bazli polioldan elde edilen politiretanin SEM goriintiisii.......... 119
Sekil 5.89. Atik aycicek yagi bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii... 119
Sekil 5.90. Pamuk yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii............ 120

XII



Sekil 5.91. Aliiminyum amonyum siilfat katkili bitkisel yag bazli poliiiretanin SEM

OTUNUST V& EDX VETIIOT.c..eeiiiiiiiieiiieiie ettt ettt et 121
Sekil 5.92. Sodyum bifosfat katkili bitkisel yag bazli poliliretanin SEM goriintiisii ve EDX
7S 81 (S § D O OU U PR T SRR PIPPPRRTRTON 122
Sekil 5.93. Kalsiyum bifosfat katkili bitkisel yag bazli politiretanin SEM goriintiisii ve EDX
7S 81 (S § D OO TP TP U PP T SO U R PPTPPPRRPRPTON 123
Sekil 5.94. Kalsiyum fosfat katkili bitkisel yag bazli poliliretanin SEM g6riintiisii ve EDX
VETLIETT .ttt st ettt e b e st et e nb e st eaee 124

Sekil 5.95. Perlit katkili bitkisel yag bazli politiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri 125
Sekil 5.96. Mermer fabrikasi atig1 katkili bitkisel yag bazli poliiiretanin SEM goriintiisii ve

EDX VEIILEIT 1.ttt ettt ettt st e e et esae e e beenaeeens 126
Sekil 5.97. Melamin katkili bitkisel yag bazli poliliretanin SEM goriintiisii ve EDX
LS 11 (S o B OO OO P TP PP UPUOTRPPPRRPPRIOt 127
Sekil 5.98. Ticari Qcel katkil1 bitkisel yag bazli politiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri
........................................................................................................................................... 128
Sekil 5.99. Amonyum polifosfat katkili bitkisel yag bazli poliliretanin SEM goriintiisii ve
EDX VETIIEIT .ottt ettt e e et e e et e e st e e earee s 129
Sekil 5.100. Farkli hidroksil sayili kanola yag1 bazli poliollarin SEM goériintiileri .......... 130
Sekil 5.101. Kanola yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin hidroksil sayisi ile 1s1 iletim
KatSayI1SININ AEBISIIMI ...vveeuvieeiiieiieiieeitie et estee et e et e eteesteeebeebeeesbeesseesnseesaeenseesseesnseessseans 131
Sekil 5.102. Yag cinsinin poliiiretan yapisi lizerindeki etkisi ..........cccceveerieeniieniieniennnen. 132

XIII



Tablo 5.1.
Tablo 5.2.
Tablo 5.3.
Tablo 5.4.
Tablo 5.5.
Tablo 5.6.
Tablo 5.7.
Tablo 5.8.
Tablo 5.9.

Tablo 5.10.
Tablo 5.11.
Tablo 5.12.
Tablo 5.13.
Tablo 5.14.
Tablo 5.15.
Tablo 5.16.
Tablo 5.17.
Tablo 5.18.
Tablo 5.19.
Tablo 5.20.
Tablo 5.21.

TABLOLARIN LiSTESI

Sayfa No
Kanola yagindan elde edilen poliolun optimizasyon deneyleri ve sonuglari .. 48
Kanola yag1 bazli poliliretanin optimizasyon deneyleri ve sonuglart ............. 49
Kullanilan ticari bitkisel yaglarin 6zellikleri..........cccoouveeviieeniieeiiieeieeeiieens 52
Bitkisel yaglardan elde edilen poliollarin hidroksil degerleri ...........ccccceenee. 52
Kullanilan amin miktarlarina bagl olarak reaksiyon stirelerinin degigimi..... 55
Kullanilan kalay oktoat miktarlarina gore optimizasyonlar.............ccccceenenne 57
Kullanilan su miktaria gore poliiiretanin yogunlugunun degisimi................ 58
Soya yag1 ve poliolunun reolojik Slgimleri.........cocveviieciieniiiiiiiiiieieeeee, 74
Pamuk yag1 ve poliolunun reolojik 6zelliKleri.........cocvveevvieeiiieniiieeieeeieeens 75
Zeytinyag1 ve poliolunun reolojik Slgimleri.........cceecveeriieiieniieiiecieeieee 76
Findik yag1 ve poliolunun reolojik Slgtimleri.........ccceiveeniiiiiiniiiniinieeee 77
Aycicek yagi ve poliolunun reolojik SlgimIeri........cceerveevieenieeiiiiniieiieeiee 78
Maisir yagi ve poliolunun reolojik SlgUmIErt ......coceeveeiieiiiniiiiniiiniciieieene 79
Ketencik yag1 ve poliolunun reolojik Slgimleri........c.eevveeviienieeniieniieiienine 80
Kanola yag1 ve poliolunun reolojik Slgtimleri..........coevueeriiiiienieiiiinieeene 81
Ticari poliolun reolojik OZellIKIT ........ccueevuieriieiiieiiciie e 82
Kanola yag1 i¢in model korelasyon katsay1lart .........ccccceceveeviniiniincnncnnnnn 92
Kanola yagindan elde edilen poliol i¢in model korelasyon katsayilari........... 93
Saf ve katkili poliiiretanlarin yanmazlik verileri.........cccccoceeveniiniininncnnnne. 105
Katkili kanola yag1 bazli poliiiretanlarin yanmazlik verileri............c..cc........ 105

Bitkisel yag bazli politiretanlarin farkli yogunlukta 1s1 iletim katsayilari.....

XIV



KISALTMALARIN ve SEMBOLLERIN LIiSTESI

DMF
MDI
TDI
HPLC
FTIR
XRD
SEM
EDX
TGA
DSC
ASTM
TLS
Qcel
ANSYS
Pa

b, c

e ATE e =

: Dimetilformamid

: Metilendifenil diizosiyanat

: Toluen diizosiyanat

: Yiiksek Performansli Sivi Kromotografisi
: Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi
: X-Ismi Kirinim Y 6ntemi

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Enerji Yayiliml X-Isin1

: Termogravimetrik Analiz

: Diferansiyel Taramali Kalorimetre

: Amerikan Test ve Malzeme Kurumu
: Is1l Iletkenlik Cihaz1

: I¢i Bos Inorganik Mikrokiireler

: Simulasyon Yazilim Programi

: Paskal

: Newton

: Is1 Iletim Katsayis1

: Is1l Direng

: Akim

: Giig

: Zaman

: S1caklik

: Viskozite

: Kayma Gerilmesi

: Korelasyon Katsayilari

: Kayma Hiz1

XV



1. GIRIS

1.1. Polimerlerin Tanimlanmasi

Polimer, tekrarlanan yapisal kiimelerin olusturdugu yiiksek molekiil agirlikli bilesikler
olarak tanimlanmistir. Polimer adi ise "poli (¢cok) + meros (pargal1)" olarak Latinceden
gelmektedir. Polimeri olusturan her bir kii¢clik molekiil ise monomer olarak adlandirilir.

Polimerler, birgok kii¢iik molekiiliin bir araya gelmesiyle olusan makro molekiillerdir.

1.2. Polimerlerin Kullanim Alanlar:

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda tiretimlerine baglanmadan 6nce insanlar; giyim
veya dokuma amacl gereksinimlerini yiin, pamuk, keten tiirii dogal liflerden saglamislar,
giinliik hayatta kullandiklar1 ¢cogu malzemeyi ise ¢elik, cam, odun, tas, tugla, ¢cimento gibi
maddelerden yapmiglardir. Daha sonra plastik poset, plastik tabak, sentetik kumas, suni deri
olarak adlandirilan tirtinler kullanilmaya baslanmistir. S6zii edilen tiriinler, sentetik yollarla
elde edilen polimerlerden yapilir. Yiin, pamuk, keten tiirii dogal lifler ve dogal kaugugun
temel yapisi da polimerdir.

Polimer kimyasindaki gelismelere bagli olarak farkli yapi ve 6zelliklerde polimerler
sentezlenmis ve bu polimerlerden yapilan iirlinler hizla; metal ve seramik tiirli malzemelerin

yerlerini almiglardir.

1.3. Monomerler

Monomerler, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen
kiigiik mol kiitleli kimyasal maddelerdir. Polimer ise, ¢ok sayida monomerin kovalent
baglarla birbirine baglanarak olusturdugu iri molekiiliin adidir. Polietilen, polipropilen,
polistiren, polivinil kloriir, poliiliretan gibi bir¢ok polim2.er monomerlerin bir araya

gelmesiyle uzun zincirli yapilar olusturmaktadir.

1.4. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Molekiil agirliklarina  gore  (oligomer, makromolekiil), dogada bulunup
bulunmamasina gore (dogal, yapay), organik ya da anorganik olmalarina gore, 1s1ya kars1
gosterdikleri davranisa gore, zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (diiz, dallanmus,
capraz bagl, kristal, amorf polimerler), zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer),

sentezlenme sekillerine gore polimerler siniflandirilmaktadir [1].



1.4.1. Molekiil Agirhiklarina Gore Polimerler

Polimerlesme reaksiyonlari esnasinda monomerlerin, diger monomerlerle ya da
ortamda daha 6nce tepkime vermis ve belli bir molekiil agirligina ulasmis molekiillerle uzun
zincirli yapilar olusturdugu goriilmektedir. Olusan zincirlerin biiytiklikleri, tiirlerin
molekiiler yapilarindan, tepkime verme yollarina ve sentez sekillerine kadar, pek ¢ok faktore
baglidir. Eger polimer zinciri yeterince biiylimemisse, bu tip polimerler oligomer olarak
adlandirilir.

Dogal makro molekiiller olmaksizin dogadaki hayatin devami diigiiniilemez. Ciinkii
hayatin kendisini olusturan temel elemanlar bu molekiillerdir. En iyi bilinen ve hemen akla

gelen orneklerin bazilari proteinler, seliiloz, keratin gibi dogal makro molekiillerdir [1].

1.4.2. Dogal ve Sentetik Polimerler

Dogada kendiliginden olusan kauguk, seliiloz, protein gibi polimerik yapida baz1 dogal
polimerler bulunmaktadir. Onemli dogal polimerlerden birisi dogal kauguktur. Bitki ve
agaclarin temel yapisini olusturan seliiloz, dogada en bol bulunan bir baska énemli dogal
polimerdir.

Baz1 uygulamalarda ise dogal polimerlerin kimyasal yapilar1 degistirilerek baska
ozelliklere sahip polimerler hazirlanir. Bunlara sentetik polimerler denir. Kiigiik
molekiillerden yola ¢ikilarak hazirlanan ilk sentetik polimer fenol ve formaldehitten
sentezlenen bakalittir. Bakalit, 1909 yilinda Leo Baekeland tarafindan ticari {irin haline
getirilmis ve vana pargalari, bicak veya alet saplari, diigme gibi kaliplanarak hazirlanan

parcalarin yapiminda kullanilmistir [1].

1.4.3. Organik ve Anorganik Polimerler
Anorganik polimerlerde esas zincir karbona dayal1 yapiya sahip degildir ve genellikle

organik polimerlere gore 1s1tya daha dayanikli ve daha serttir.

1.4.4. Termoset ve Termoplastik Polimerler

Uzun zincirler halinde bulunan lineer ya da dallanmig zincirlerden olusan polimer
sistemlerine ayn1 zamanda termoplastik ad1 da verilmektedir. Yiiksek oranda capraz bag
igeren sistemler ise termosetler olarak tanimlanir. Termoplastik bir malzeme sicaklik artisi
ile eriyerek seklini degistirebilir ve bdylece kaliplara dokiilebilmesi miimkiin olur. Oysa

yiiksek oranda ¢apraz bag iceren bir yapinin sicaklik artisi ile boyle bir degisim gegirmesi



(zincirlerin hareketli olmayisi nedeniyle) zordur ve sicakligin artisi bu tiir malzemelerin

(erimesine degil) malzemenin pargalanmasina neden olur [1].

1.4.5. Zincir Yapilarina Gore Polimerler

Polimerler; lineer, dallanmis ve ag yapili olarak da tanimlanirlar. Lineer polimerde
hi¢bir dallanma yoktur. Graft kopolimerler dallanmis polimerlerin bir 6rnegidir. Ag yapili
polimerler, difonksiyonlu monomerler yerine, polifonksiyonlu monomerler kullanildiginda
meydana gelirler. Ag polimerler ayrica ¢apraz bagl polimerleri de kapsarlar. Ciinkii capraz
baglanmayla polimer zincirleri hareketliliklerini kaybederler. Bu nedenle erimeyecekleri ya
da akmayacaklari i¢in kalipla da sekillendirilemezler. Bu tiir polimerler termoset polimerler

olarak smiflandirilir.

1.4.6. Zincire Bagh Gruplara Gore Polimerler

Tek tiir birimlerden olusan polimer zinciri homopolimer, iki ya da daha fazla monomer
iceren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar. Gergi kopolimerler genellikle farkli
monomerlerin diizensiz birlesmesinden olusarak rastgele kopolimeri olustururlar. Bununla
beraber, alternatif, blok, graft ve steroblok kopolimerler bu kuralin digindadir. Alternatif
kopolimerde monomer birimleri birbiri ardina gelir. Blok kopolimer, farklh
homopolimerlerin uzun segmentlerini igerir. Graft kopolimer ya da diger bir deyimle as1
kopolimer ise asil mevcut bir polimer zinciri lizerinde bir dallanma olarak ikinci bir

monomer igerir.

1.4.7. Sentezlenme Sekillerine Gore Polimerler

Her giin gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce
polimere her giin yenileri ilave edilmektedir. Giinliik hayatin hemen her alaninda rastlanan
polimerik malzemeler, hayatin vazgecilmez parcalar: olmuglardir. Polimerik malzemelerin
bu kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni, yapisal 6zelliklerinin istenildigi
gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak elde edilebilmelerinden
kaynaklanmaktadir. Yapisal Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasi,
monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle baglanmalarinda, baglanma
sekillerinin ve baglanma miktarlarinin fazlaliginin bir sonucudur. Ayrica istenilen
fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel gruplu monomerler kullanilarak

kolayca hazirlanabilir.



1.5. Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilir. Bu tepkimeler
genel isleyis mekanizmalar1 agisindan basamakli polimerizasyon, katilma polimerizasyonu
olarak ikiye ayrilir.

Basamakli polimerizasyonda polimerizasyon ortaminda bulunan monomerler
birbiriyle tepkimeye girer. Tepkime ortaminda polimer zincirleri adim adim ve yavag bir
sekilde biiyiir ve yiiksek molekiil zincirine sahip polimer, polimerizasyonun sonlarina dogru
elde edilir.

Katilma polimerizasyonunda ise monomerler aktif merkezlere birer birer katilarak

polimer zincirlerini biiyiitiir, polimerizasyon siiresince zincir biyiikligii fazla degismez [1].

1.5.1. Basamakh Polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon kondenzasyon, Michael katilmasi, Friedel-Craft katilmasi,
Diels-Alder katilmasi, {iretan olusumu gibi  organik tepkimeler iizerinden
ilerleyebilmektedir. S6zii edilen tepkimeler igerisinde en sik kullanilan1 ve laboratuvar ya da
endiistride basamakli polimer tiretimine en uygunu kondenzasyon tepkimeleridir.

Kondenzasyon tepkimeleri, fonksiyonel gruplari bulunan iki molekiiliin aralarindan
kiiclik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde gerceklesir. Fonksiyonel grup bir molekiiliin
kimyasal tepkimelere katilan kismidir.

Kondenzasyon tepkimelerine katilan molekiillerde genelde —OH, -COOH, -NH> tiirii
fonksiyonel gruplar bulunur ve kondenzasyon sirasinda H>O, HCI, NH3 gibi yan iirlinler
olusur. Ornegin, etanol ile asetik asit reaksiyonu sonucu etil asetat olusurken yan iiriin olarak
su agi8a cikar.

Basamakli polimerizasyonda polimer zincirleri, fonksiyonel gruplar iizerinden
ilerleyen tepkimelerle adim adim ve yavas bir sekilde biiylirler. Polimerizasyonun
baslamasindan sonra belli bir asamada ortamda monomer, dimer tiirii kii¢iik molekiiller
kalmaz, yiiksek mol kiitleli polimer ise ancak polimerizasyon sonlarina dogru elde edilir.

Sozii edilen davranislar, basamakli polimerizasyonun tipik 6zellikleridir [1].

1.5.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda, monomer molekiilleri aktif bir merkeze birer birer
katilarak polimer zincirini olustururlar. Zincir biiylimesi ve sonlanmasi birlikte yiirtidigi
icin polimerizasyonun her asamasinda ortamda yalmiz yiiksek mol kiitleli polimer ve

tepkimeye girmemis monomer bulunur.



Katilma polimerizasyonunu baglatma yontemlerinden birisi, serbest radikallerden
(ciftlesmemis elektronu bulunan bilesikler) yararlanmaktir. Serbest radikaller kimyasal
maddeler kullanilarak veya 1s1, 151k gibi fiziksel etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon
ortaminda olusturulabilir.

Benzoil peroksit iyi bir baglaticidir ve benzen, toluen gibi ¢oziiclilerde hazirlanan
cozeltileri 70-80 °C sicakliga 1sitildiginda tepkimeyle pargalanarak yeterli sayida benzoil-
oksi radikali {iretir.

Basamakli polimerizasyonda, polimerizasyon ortaminda bulunan tiim monomerler
birbiriyle tepkimeye girerek zinciri biylitiir, katilma polimerizasyonunda biiyiime
tepkimeleri yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasindadar.

Aktif polimer zincirleri sonlanma tepkimeleri ad1 verilen tepkimelerle aktifliklerini
yitirirler. Sonlanma tepkimeleri farkl tanecikler arasinda ilerleyebilmektedir. Ornegin; aktif
iki zincir uclarindaki radikaller iizerinden birleserek sonlanabilirler ve monomer katma
yetenegi olmayan kendilerinden daha uzun bir 6lii polimer zincirine doniisebilir.

Iyonik katilma polimerizasyonu, iyonik karakterdeki aktif merkezler {izerinde de
gerceklestirilebilir. Bu sekilde gerceklesen polimerizasyonlarda zincir biiylimesini saglayan
aktif merkezler, katyonik ve anyonik katilma polimerizasyonu seklinde iki baslik altinda
incelenir.

Katyonik polimerizasyon, zincir biiytimesinden katyonik merkezlerin sorumlu oldugu
iyonik polimerizasyon tiiriidiir. Anyonik polimerizasyonda zincir biiylimesi anyonik

merkezler tizerinden ilerler [1].

1.6. Polimerizasyon Prosesleri
Polimerizasyon y1gin (kiitle) polimerizasyonu, ¢dzelti polimerizasyonu, siispansiyon

polimerizasyonu ve emiilsiyon polimerizasyonu olmak {izere dort ana gruba ayrilir.

1.6.1. Y12in Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer, igine uygun bir baslatici ilave edildikten sonra,
belirli sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu stirecin 6nemli 6zelligi oldukca saf
polimerlerin tiretilebilmesidir. Proseste, polimerizasyon sonucu olusan iiriin, iretim sonrasi
ayirma, saflagtirma gibi basamaklar gerektirmez, dogrudan satisa sunulabilir. Ayrica, diger
polimerizasyonlara gore daha ucuz makine ve techizat gerektirdiginden basit ve ekonomik

bir yontem olarak degerlendirilir.



Y18in polimerizasyonunun 6nemli dezavantaji ise ortaya ¢ikan 1sinin ortamdan kolay
kolay uzaklastirilamayisi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin gii¢ olmasidir. Bu hususa
Ozellikle radikal polimerizasyonda dikkat edilmelidir. Bu tiir polimerizasyonlarda ¢ok fazla
1s1 agiga ¢ikmakta ve yiiksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin olugmasi ortam
viskozitesinin hizla artmasina neden olmaktadir. Sicaklik kontrolii son derece zorlastigi igin
yerel sicaklik artiglari; polimerin bozulmasina, monomerin kaynamasina, hatta siddetli
patlamalara neden olabilir.

Y1gin polimerizasyonu polikondenzasyon iiriinlerinin elde edilmesi i¢in uygun bir
yontemdir. Bu tiir polimerizasyon reaksiyonlarinda, radikal polimerizasyonun tersine,
polimerizasyon siiresince zincirlerin boyu adim adim, yavas bir sekilde artar, dolayistyla
reaksiyon ortaminin viskozitesi hemen yiikselmez. Aktiflesme enerjisi yiliksek olmasina
ragmen, reaksiyonlar diisiik 1s1 verdiginden dolayi ¢ikan 1s1 kolaylikla uzaklastirilabilir.

Iyonik ve koordinasyon karmasik polimerizasyonlarda, aktiflesme enerjisi diisiiktiir.
Polimerizasyon sicakliga ¢ok bagl degildir. Fakat reaksiyonlar ¢ok hizli oldugu i¢in sicaklik
kontrolii olduk¢a zordur.

Y181n polimerizasyonu kesikli veya siirekli diizende yiiriitiilebilir. Monomer dokiimii
olarak da bilinen, kesikli polimerizasyonla, levha, cubuk gibi 6zel sekillerde polimerik
malzemeler yaygin olarak iiretilmektedir. Fenol-Formaldehit ve polimetilmetakrilat dokiim
islemleri en ¢ok karsilagilan 6rneklerdir.

Kesikli y1gin polimerizasyonunda kirlenme azdir. Kullanilan cihazlar ve kaliplar basit
ve ucuzdur. Ancak sicaklik kontrolii zordur ve 6zellikle yiiksek molekiil agirliklarinda
molekiil agirligi dagilimi genistir.

Stirekli yigin polimerizasyonunda, kesikli diizene gore sicaklik kontrolii ¢ok daha
kolaydir. Bu yontemle molekiil agirligi dagilimi dar {irtinler elde edilir. Ancak, kullanilan

cihazlar daha karmasik ve pahalidir [1].

1.6.2. Cozelti Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyon, y1gin polimerlesmede ortaya ¢ikan sicaklik kontrol zorlugunu
ortadan kaldiran bir yaklagimdir. Polimerizasyon uygun bir ¢6ziicii veya seyreltici faz i¢cinde
yuritilir.

Polimerizasyon gaz, sivi veya kat1 fazlarin bulunabilecegi homojen veya heterojen
ortamlarda yiiritiilebilir. Cozelti polimerizasyonun 6nemli avantaji, ¢oziicii veya seyreltici

etkisiyle ortam viskozitesinin diisiik kalmasi dolayisiyla sicaklik kontroliiniin kolaylikla



yapilabilmesidir. Ayrica, bu yaklasimda 6lii polimere radikal transferi ile olusabilecek
capraz baglanma ve dolayisiyla jellesme Onlenebilmektedir. Ancak ¢oziiciiniin varlig
nedeniyle hem polimerizasyon hizi yavaslar, hem de ¢oziiciiye zincir transfer reaksiyonlari
sonucu molekiil agirliginda 6nemli oranda diisme gozlenir. Ayrica, ¢6ziicliniin {iriinlerden
ayrilmasi i¢in uygulanacak yardimci islemler, isletme ve yatirim maliyetlerini artirir.
Poliakrilonitril, polivinilasetat, poliakrilikasit ve polivilpirolidon iiretimleri, sulu
cozeltilerde yiiriitiilen ¢dzelti polimerizasyonuna tipik 6rneklerdir. Ornegin poliakrilonitril
eldesi i¢in akrilonitril suda ¢oziliir, persiilfat gibi suda ¢6ziinen baslaticilar ilave edilir,
karisim yaklasik 80 °C sicakliga kadar isitilir, olusan polimer ¢oker ve islem sonunda

kolaylikla ortamdan uzaklastirilir [1].

1.6.3. Suspansiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonu gilinlimiizde bircok Onemli polimerin, yiiksek
kapasitelerle {iretiminde  kullanilmaktadir. ~ Endiistriyel boyutlarda siispansiyon
polimerizasyonu ile ilk iiretilen polimer polivinilkloroasetattir. Bugiin akrilik ve metakrilik
asitler, stiren ve kopolimerleri, vinil asetat, vinil kloriir, vinilidin kloriir, tetrafloroetilen,
klorotrifloroetilen ve daha bircok doymamis monomer bu siiregte polimerlestirilmektedir.

Dikkat edilecegi gibi, siispansiyon prosesi uygun bir ortam i¢inde yliriitiillen yi1gin
polimerizasyonundan baska bir sey degildir. Her monomer damlacig1 yeterli baglatici igerir
ve 1sitilinca digerlerinden bagimsiz olarak polimerlesir. Burada reaksiyon hizi yigin
polimerizasyonuna goére daha hizlidir. Sonlanma ve zincir transferi yavas oldugundan, daha
biiyiik molekiil agirliklarina ulasilir. Yigin polimerlesmeye gore bu prosesin onemli avantaji,
diisiik ortam viskozitesi ve iyi karistirma nedeniyle sicaklik kontroliiniin miikemmel
olmasidir. Ayrica, dagitma ortami olarak kullanilan su ucuzdur ve suyun yanma, patlama ve
zehirleme gibi yan etkileri yoktur.

Y18in polimerizasyonuna gore dezavantajlari ise, siirekli karistirma gerektirmesi ve
siizme, yikama, kurutma gibi fabrikasyonu daha karmasik ve pahali hale getiren yardimci
islemler icermesidir. Ayrica ylizeyine adsorbe olan stabilizorler ve diger katki maddeleri
nedeniyle {iriin kirlenmektedir.

Siispansiyon polimerlesmede, birlesme ve yi1gilmayi 6nlemek i¢in alinmasi gerekli ilk
onlem {iretim reaktoriinde yeterli karistirma hiz1 ve diizeninin siirekli olarak saglanmasidir.

Karigtirma hiz1 ve diizeni, yalniz yi1gilmay1 6nlemez, ayn1 zamanda {iriin tanecik boyutunun



dagilimini belirler. Ayrica iyi karistirma ile iyi sicaklik kontrolii yapilabilir, boylece iiriiniin
molekiil agirligr da daha iyi ayarlanabilir.

Siispansiyon polimerizasyonunda yigilma ve bloklagmay1 6nlemek ve bir 6l¢iiye kadar
irlin tanecik boyutunu ayarlamak ve dolayisiyla polimerizasyon derecesini kontrol etmek
icin ortama stabilizorler vb. katki maddeleri ilave edilir. Glinlimiizde, jelatin, stiren-maleik
asit anhidrit sodyum tuzu, talk, kaolin, bentonit, baryum, kalsiyum ve magnezyum
karbonatlar, silikatlar, fosfat ve siilfatlar, aliiminyum hidroksit gibi birgok madde degisik

ortamlarda dagitici ve stabilizor olarak kullanilmaktadir.

1.6.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonu gibi bu polimerizasyon da genellikle sulu ortamda
yiriitilen bir prosestir. Giiniimiizde; poliakrilat, polimetakrilatlar, polivinilasetat,
polivinilkloriir gibi cesitli radikal polimerizasyon firiinleri bu sekilde iiretilen polimerlere
orneklerdir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda sonug iirin bir sentetik lateks, baska bir ifadeyle,
polimer partikiillerinin sulu bir ortamdaki kararli bir emiilsiyonu seklindedir. Emiilsiyon
polimerizasyonunun yigin, ¢ozelti ve siispansiyon proseslerine gore onemli avantajlar
vardir. Emiilsiyon polimerizasyonunda yiiksek polimerizasyon hiziyla diger yontemlere
gore ¢ok daha yliksek molekiil agirliklarma ¢ikilmaktadir. Polimerizasyon sicakligi bagil
olarak diisiik (0-80 °C) olup reaksiyon adimlari kolaylikla kontrol edilebilir, ortam
viskozitesi diisiik olup karistirma, 1s1 transferi ve {iriiniin transferi olduk¢a kolay, siirekli
iretim, ekonomik, verimli calisilabilir ve son {iriin dogrudan kullanilabilir. Boya, ylizey
kaplama, yapistiricilar, lateks, kopiik ve kauguk gibi uygulamalar 6rnek olarak verilebilir.

Bu polimerizasyon prosesinin dezavantajlar1 da vardir. Emiilsiyon polimerlesmede,
diger proseslerden ¢ok daha fazla katki maddesi kullanilir; dolayisiyla, kirlenme fazladir.
Ayrica, kat1 iirlin isteniyorsa, emiilsiyondan {iiriiniin eldesi i¢in uygulanacak ilave ayirma,

saflastirma ve kurutma islemleri polimerlesme maliyetini artirir [1].



2. YAGLAR

2.1. Yaglarin Tanim ve Yap: Taslan

Yaglar; yag asitleri ile gliserinlerin olusturdugu gliseritlerdir. Degisik zincir yapisi ve
uzunlugundaki yag asitlerinin gliserinle esterlesmesi ile olusan bilesikler trigliseritlerdir.
Yaglarda yer alan serbest yag asitlerinin kaynagi genellikle ester yapisindaki maddelerin

enzimatik ya da kimyasal yolla hidrolizleri sonucu olusan yag asitleridir.

2.2. Yag Asitleri

Yag asitleri kisaca, genellikle ¢ift sayida karbon atomu igeren diiz zincirli ve degisik
zincir uzunluguna sahip mono bazik organik asitler seklinde tanimlanmaktadir. Dogada
bulunan ve yapilar1 bu giine kadar acikliga kavusturulabilen yag asitlerinin sayisi iki yiizden
fazladir. Ancak bu dogal yag asitleri yaninda bunlarin cesitli kimyasal tepkimelere
ugramalar1 sonucu yapilari ile birlikte fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de degisen farkli yag
asitleri de yaglarin yapisinda olusabilmektedir. Ayrica dogada bulunan biitiin yag asitlerinin
sayisi ve yapilar1 hakkinda tam bir bilgiye sahip olundugu da sdylenemez. Ozellikle yeni
kesfedilen kimi yag kaynaklarina bagli olarak iizerlerinde yeni yeni ¢alisilmaya baslanilan
yaglarda yapisal farkliliklar gdsteren yeni tiir yag asitlerine rastlanilmaktadir. Bu giine kadar
yapilar1 acikliga kavusturulan yag asitleri, en az iki ve en fazla yirmi alt1 karbon igerirler ve
daha uzun zincirli yag asitleri genellikle mumlarin yapisinda yer almalar1 nedeniyle mum
asitleri olarak adlandirilirlar. Ancak bu yag asitleri zincir olusturan karbon atomlari
arasindaki bag sayisi ile birden fazla sayida olan baglarin yerine ve sayisina bagli olarak
degisik diizeylerde doymamishik gosterirler. Ayrica bu yag asitleri ayni zincir uzunlugundaki
doymus yag asitlerine gore fiziksel ve kimyasal 6zellikler olarak biiyiik farkliliklar ortaya
koyarlar. Nitekim doymus ve doymamis yag asitleri ayni sayida karbon atomu igermelerine
ragmen erime ve kaynama noktalar ile optik yogunluklar1 ve 6zellikle radikal yapisina gore
(R-) verebilecekleri degisik tepkimeler yoniinden ¢ok biiytik farkliliklar gosterirler.

Bunun yaninda sistematik bir siniflandirma kapsaminda incelendiginde dogadaki
canlilarin dokularinda halka igeren yag asitleri ile substitue yag asitlerine rastlandigi gibi
zincir yapisi dallanma gosteren izo-yag asitleri ile yapidaki tek sayida karbon atomu iceren
yag asitlerinin varlig1 da saptanmistir. Genel olarak yag asitlerinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin degisimi ile molekiil agirliklari, dolayisi ile zincir uzunluklar: arasinda ¢ok
yakin bir iliski s6z konusudur. Biitiin yag asitleri zayif asitler olup sudaki ¢oziinebilme

ozellikleri zincir uzunlugu ile ters orantili olarak azalan tuzlar olustururlar. Yiiksek molekiil



agirlikli yag asitlerinin alkali tuzlan ylizey aktif maddelerdir ve sulu ortamda hidrolize
olurlar. Yag asitlerinin toprak alkali metalleri ve agir metallerle verdikleri tuzlarinin sudaki
cOziinlirliikleri ise zincir uzunluklar1 ile ters orantili olarak degisim gosterirler.
Karbonhidratlarin hayvansal organizmada yag asitleri ve yaga doniismelerinde iki karbon
atomu iceren asetik asit (CH3COOH) anahtar gorevi iistlenmektedir. Ozellikle radyoaktif
atomla isaretlenmis bilesikler yardimi ile yapilan arastirmalarda hayvansal organizmanin,
karbonhidratlarin par¢alanmasi sonucu olusan triozun ve 6zellikle aktive olmus asetik asittin

kullanildig1 saptanmistir [2].

2.3. Yag Asitlerinin Genel Yapisi

Lipitlerin yapisinda yer alan yag asitleri pek azinin disinda hemen hemen hepsi tek
karboksil grubu igerirler. Diger bir deyisle yag asidi molekiilii bir alkil (R) ve bir karboksil
(COOH) grubundan olugsmustur. Buna bagli olarak bir yandan karboksil disinda kalan zincir
tizerinde degisik tepkimeler olusabilirken karboksil grubu da molekiiliin asidik karakterini
belirler. Ancak asidin karboksil grubunda yer alan oksijen atomlar1 tepkimelerdeki islevleri
yoniinden ayni degerliktedir. Bugiin kabul edilen goriise gore karboksil grubundaki
oksijenlerin gosterdikleri bu 0zellik anyonlarin mezomerik karakterlerinden ileri
gelmektedir. Diiz zincirli (n) yag asitleri; doymus ve doymamis yag asitleri olarak ikiye
ayrilir.

Mono-karbonik yag asitleri ve di-karbonik yag asitleri doymus yag asitlerine 6rnek

olarak verilebilir. Doymamis yag asitleri ise ¢ift bagh alken yapisindadir.

2.3.1. Doymus n-Yag Asitleri

Biitlin yaglarin yapilarinda karbon atomlarindan olugsan doymus yag asitlerinin yer
aldig1 bilinmektedir. Genel kapali formiilleri CoH2,0> seklinde gosterilen bu yag asitleri
CH3(CH2),COOH vya da daha genel bir yaklasim ile R-COOH seklinde de gosterilebilir. Bu
gruptaki yag asitlerinin en kiigiik molekiillii iyesinin asetik asit (CH3COOH) oldugu goriisii
savunulmus olsa da dogadaki yaglarin yapisinda gliserit formunda olmak tizere en kiigiik
iiye olarak butirik asite (CH3(CH2):COOH) rastlanilmistir. Bu grubun dogadaki yaglarda
rastlanan en uzun zincirli tiyesi terakosanoik (lignoserik asit) asittir. Dogada bulunan daha
uzun zincirli doymus asitler mumlarin yapisinda serbest veya ester formunda bulunduklar

i¢in mum asitleri olarak adlandirilirlar.

10



2.3.2. Doymamis Yag Asitleri

Dogal yaglarda bulunan doymamis yag asitleri zincir yapisinda bir veya birkag ¢ift bag
ya da tiglii doymamis bagin yer almasi ile karakterize edilirler. Yiiksek molekiil agirligi olan
ve kuvvetli doymamislik derecesine sahip yag asitleri lizerinde yapilan caligmalar
izomerizasyon ve polimerizasyon tepkimelerine ¢ok yatkin olduklar1 ortaya ¢ikmustir.

Dogada rastlanilan doymamis yag asitlerinin  zincir yapilar1 dallanma
gostermemelerine ragmen ¢ift sayida karbon igerirler ve ayni sayida karbon atomundan
olusan doymus yag asitlerine gore ¢oziiclilerde kolaylikla ¢oziiniirler. Diger taraftan bazi
konjuge yapiya sahip yag asitleri ile trans formdaki yag asitlerinin disinda doymamis yag
asitlerinin erime ve donma noktalar1 ayni zincir uzunlugundaki doymus yag asitlerine gore
daha diisiiktiir. Buna karsilik kaynama noktalar1 ile buhar basinglar1 ayni zincir
uzunlugundaki doymus yag asitleri ile karsilastirildiklarinda 6nemli farklilik s6z konusu
olmamaktadir. Bunun yaninda doymamis yag asitlerinin yogunluklar ile kirilma indeksleri
ayni zincir uzunlugundaki doymus yag asitlerine gore daha yiiksektir. Ayrica bir tek
doymamis bag icermeleri ya da i¢erdikleri birden fazla doymamis baglarin izole bir yerlesim
gostermeleri halinde ultraviyole bolgede 15181 absorblamazlar. Ancak yapidaki doymamis
baglar bir doymus ve bir doymamis seklinde degisimli olarak siralanir ise yani kromofor
denilen konjuge bir yapi1 olustururlarsa, bu asitler ultraviyole 15181n1 absorbe etme 6zelligi
gosterirler. Diger taraftan doymamis yag asitleri igerdikleri doymamis baglar nedeni ile
farkli izomer yapilar gosterirler. Bu ozellikleriyle yer aldiklar1 yaglarin karakterini biiyiik

oranda etkilerler [3].

2.3.2.1. Cift Bag iceren Yag Asitleri

Doymamus yag asitleri dogada ¢ok yaygin olarak bulunurlar. Alken yag asitlerinden
dogada bugiine kadar rastlanilan en kii¢iik molekiillii olanlar1 10 karbonludur. Ancak bu yag
asitlerinden en uzun zincir yapida olanlar1 ise en ¢ok alt1 adet ¢ift bag bulunurken konjuge

yapida olanlarinda bu say1 ancak dortte kalmaktadir [3].

2.3.2.2. Monoen Yag Asitleri

Bu grup yag asitlerinin genel formiilii CuH2120: seklindedir. Zincir uzunluguna, ¢ift
bagin zincirdeki yerine ve gosterdigi bolgesel ya da geometrik izomere bagl olarak farkl
yapida pek ¢ok monoen yag asidini formiile etmek miimkiindiir. Ancak, bugiine kadar olas1

monoen yag asitlerine dogada rastlamak miimkiin olmamistir [3].
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Bu serinin kii¢iik molekiillii olanlar1 dogal yaglarin yapisinda yer almazlar. Buna
karsilik zincir uzunlugu 10-14 karbon atomu arasinda degisen monoen yag asitlerinin ise
baz1 bitki gruplarinin degisik kisimlarindan elde edilen yaglarda ve oldukga diisiik
miktarlarda bulunduklar1 tespit edilmistir. Bu serinin tipik ve en yaygin olan iki iiyesi
palmitoleik (hekzadesenoik) asit ile oleik (oktadesenoik) asittir. Bunlardan palmitoleik asit
daha ¢ok deniz canlilarinin yaglarina karakteristik bir 6zellik veren bilesiktir. Oleik asitte
bugiine kadar bilinen biitiin dogal yaglarin yapisinda rastlanilir. Serinin yiiksek yapili olan
22 karbon sayili asitlerinden erusik asit digindaki tiim diger iiyeleri yine degisik oranlarda

tiim bitkilerin yaglarinda diisiik oranlarda bulunurlar.

2.3.2.3. Konjuge Yag Asitleri

Dogada rastlanilan baslica yag asitleri: 2,4-Hekzadienoik asit (C¢Hg02) (Sorbik asit)
molekil agirlig1 112.12, iyot sayist 452.8 ve erime noktast; 134.5 °C’dir. 2,4-Dekadienoik
asit (C1oH1602); molekiil agirlig1 168.23 ve iyot sayist 301.7°dir. 9,11,13-Oktadekatrienoik
asit (Ci1sH3002); molekiil agirligr 278.42, iyot sayis1 273.8 ve erime noktasi: 35 °C’dir.
9,11,13,15-Oktadekateraenoik asit C1gH2802; a—Parinarik asit; molekiil agirligi 276.40, iyot
sayist 367.4 ve erime noktas1 83-84 °C’dir.

Ozellikle sahip olduklar1 dien konjugasyon yapmnin degisik kimyasal tepkimelere ok
meyilli olmas1 bu tip asitlerin sanayide ¢ok yonlii islenmelerini miimkiin kilmaktadir. Bu
asitlerin konjugasyona bagli olarak kromofor yap1 igermeleri belirli dalga boylarindaki 15181
absorblamalar1 ve yapisinda yer aldiklari bilesiklerde saptanabilmelerini saglamaktadir.

Bu yag asitlerini yliksek oranda iceren yaglar konjuge yap1 6zelliginin dogal sonucu
olarak havanin oksijeni ile tepkimeye girerek kuruma 6zelligi gosterirler ve bu 6zelliginden
dolay1 agirlik kaybina ugramaksizin dayanikli filmler olustururlar. Bu 6zelliklerinden dolay1
bu tiirdeki yaglar, endiistriyel uygulamalarda ve o6zellikle boya sanayisinde aranan ham
maddeler olmaktadir. Yine bu tiirdeki yaglar ytliksek sicakliklarda 1sitildiklarinda bir yandan
serbest yag asitlerini verirken diger yandan bunlarin polimerizasyon iiriinlerini olusturarak
giderek jellesmis bir yapiya doniisiirler. Konjuge yag asitlerinde 2,4-Hekzadienoik asit
(sorbik asit) ilk kez kuslarin karaciger lipidlerinden izole edilerek elde edilmis olmasina
ragmen gilinlimiiz gida sanayisinde koruyucu olarak ve diger teknikler i¢in yaygin olarak
kullanildig1 i¢in sentetik olarak da iiretilmektedir. Ozellikle soya yag: gibi yaglarin kuruma
ozelliklerini artirmak i¢in bu yaglarin igerisine katilmakta ve soya yagimin kuruma 6zelligini

keten yagininkine esdeger hale getirmektedir. Sorbik asitin kristalleri 134.5 °C sicaklikta
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erimekte ve 228 °C’de pargalanarak kaynamaktadir. Ayn1 zamanda anti-mikrobiyal etkisi
yaninda su ve yag fazlari arasinda iyi bir dagilim gdsterebilmeleri nedeni ile kullanim alani

gitgide yayginlagmaktadir [3].

2.3.2.4. Halka Iceren Yag Asitleri

Dogada rastlanilan ve halka iceren yag asitlerinin tamami doymamis yapida ve
siklopentil halkasindaki ¢ift bag nedeni ile optik¢e aktiftir. Hidrojen ile doyurulduklarinda
tekabiil ettikleri doymus yag asidine doniisiir. Ayrica bu yag asitleri oksidatif tepkimelere
girdiklerinde sahip olduklar1 besli halkanin pargalanmasi sonucu iki ya da ti¢ karboksil grubu

iceren organik asitlere dontistirler.

2.3.2.5. Dallanms Zincir Yapih Yag Asitleri

Yag asitlerinde saptanan bu izomer sekli, daha ¢ok doymamis yag asitlerinde cift
baglarin yerini belirlemek amaci ile yapilan ¢ift baglara halojen, oksijen veya hidroksil
gruplar1 baglama neticesi ortaya ¢cikmistir. Burada bir ¢ift bag i¢in iki halojen atomunun
zincire yerlesmesi sonucunda diastereo-izomeri denilen yapilanma meydana gelmektedir.
Burada olusan komsu iki aktif karbon atomundaki farkli atom veya atom gruplariin yine
birbirlerine gore farkli bir siralanma iginde yerlesmeleri bir ¢ift bagdaki tepkime sonucu dort
optik izomer olusmaktadir.

Tiim hayvansal ve bitkisel yaglarin ortak yapi tas1 olan yaglarda biiyiik bir oranda yag
asitleri ile esterlesmis formlarda bulunur. Ancak cok az miktarda da olsa fosfatitlerin
biinyesinde de yapi tast olarak yer almaktadir. Gliserin yaglarin kimyasal veya enzimatik
yolla hidrolizi sonucu 1 molekiil gliserine karsilik 3 molekiil yag asidine doniisiir.

Yaglarin agirlik¢a biiyiik bir kismini (% 95-99) gliseritler olusturmaktadir. Bunlarinda
agirlikli kismi dogada bu formda sentezlenmeleri nedeni ile trigliseritler teskil etmektedir.
Bunun yaninda az miktarlarda mono-gliseritler ve di-gliseritler de mevcuttur. Gliseritler
molekiilde yer alan yag asitlerinin bir veya birka¢ ¢esit olmasina gore basit ya da karigik
gliserit olarak tanimlanirlar.

Trigliseritler yapida yer alan yag asitlerinin ayni ya da ayr1 olmasia gore tek asitli
(basit) ya da iki veya ii¢ asitli karigik trigliseritler olarak {i¢ farkli formda olabilirler.

Vernolik asit ve lisanik asitler ise epoksi yag asitlerine 6rnek olarak verilebilir [4].

13



2.4. Ticari Olarak Kullamlan Bashca Yaglar
Glintimiizde ticari olarak; misir, ay¢icek, pamuk, kanola, soya, findik ve zeytinyagi

gibi yaglar 6zellikle gida amagl olarak ¢okga kullanilmaktadir.

2.4.1. Misir Yag

Misir yagi, misir tohumlarindan, Zea mays tanelerinden ve misir nisastasi iiretiminde
bir yan iiriin olarak iiretilirler. Misir yagi bol miktarda poli doymamis yag icerir ve bundan
dolay1r da kizartma yaglarinda ve 6zel margarinlerde yaygin olarak kullanilirlar. 20 °C
sicaklikta; yogunlugu 0.917-0.925 g/cm?, viskozitesi 55-66 cP, kirilma indeksi 1.474-1.477,
iyot indisi 103128 ve sabunlagma sayis1 187—-195tir.

2.4.2. Zeytinyagi

Zeytinyag1, oleo europaea’nin meyvesinden elde edilen yag olarak tanimlanmaktadir.
Saf zeytinyagi, rafine zeytinyagi ve tortu zeytinyaglr (pomace zeytinyagi) olarak
siniflandiriimaktadir. 20 °C sicaklikta; yogunlugu 0.910-0.916 g/cm?, viskozitesi 75-79 cP,
kirilma indeksi 1.468-1.470, iyot indisi 75-94 ve sabunlasma sayis1 184—196’dur.

2.4.3. Pamuk Tohumu Yagi

Pamuk tohumu yag yetistirilmis gesitli gossypium tiirlerinin tohumlarmdan elde
edilmektedir. Pamuk tohumu yagi Halphen renk testi yontemi ile belirlenmektedir. 12 °C’den
daha diisiik sicakliklarda kati yag fraksiyonlar1 ayrilmaya baglar ve bu yag 0-5 °C sicakliklar
arasinda tamamen donar. Pamuk yag1 soya yagindan sonra Amerika’da en ¢ok kullanilan
diyet bitkisel yagidir. Ozellikle salata, kizartma yaglarinda ve margarinlerde kullanilir. 20
°C sicaklikta; yogunlugu 0.917-0.925 g/cm?, viskozitesi 65-69 cP, kirilma indeksi 1.470-
1.473, erime noktas1 10—15.5 °C, iyot indisi 103—115 ve sabunlagma sayis1 189—-198’dir.

2.4.4. Kolza Tohumu Yag

Kolza tohumu yag1 brassica tiirlerinden elde edilir. Kolza tohumu yaginin viskozitesi
cok yiiksektir. Ayrica bu yaglar yiiksek oranda erusik asit icerirler. Bu yaglar bazi iilkelerde
(Polonya’da) diyet yagi olarak kullanilmaktadir. Baz1 Avrupa iilkelerinde ve Kanada’da
diisiik diizeyde erusik asit iceren kolza ¢esitleri iiretilmektedir. Diisiik erusik asit igeren kolza
tohumu yaglar, kansik kizartma yaglarinda, pisirme yaglarinda ve margarinlerde
kullanilmaktadir. 20 °C sicaklikta; yogunlugu 0.910-0.916 g/cm?, viskozitesi 86-89 cP,
kirilma indeksi 1.472—1.473, iyot indisi 100—106 ve sabunlagsma sayis1 170—175tir.
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2.4.5. Soya Yagi

Soya yag1 anavatani Cin olan fakat 1940’tan itibaren diger iilkelerde de yaygin olarak
yetistirilen Glicine max bitkisinin tohumundan elde edilir. Bu Diinya’nin baslica yag tohumu
trtintidiir. Sahip oldugu yiiksek orandaki linol asidinden dolay1 bu yag otooksidasyon ve
acilik gelisimine meyillidir. Bu problem genetik manipilasyonla, se¢imli hidrojenasyonla,
agartma ve koku giderme yontemleri uygulandigi asamalar ile azaltilir. Hidrojenlenme
asamasinda bu yaglar az miktarda trans-izomerler de igerirler. Rafine edilmis ve kokusu
giderilmis soya yagi, kizartma, salata yaglari, margarinler, balik konserveleri ve diger pek
cok yiyeceklerde kullanilmaktadir. 20 °C sicaklikta; yogunlugu 0.921-0.924 g/cm’,
viskozitesi 53—58 cP, kirilma indeksi 1.473—1.477, iyot indisi 125—128 ve sabunlagma sayis1
188—195°tir.

2.4.6. Aycicek Yag

Aygigegi yag1 Helianthus annuus tohumundan elde edilmektedir. Hem tropik hem de
iliman bolgelerde yetistigi icin ve kurakliga kars1 dayanikli oldugu i¢in bu tohumun 6nemi
gittikge artmaktadir. Ayrica bu yaglarin poli doymamais yag asitleri oram yiiksektir. Yag asidi
yapist tohumun tiirline, toprak ve iklim sartlarina gore Onemli Olclide degisiklik
gostermektedir. Se¢imli bitki tiretimi sonucunda yiiksek oranda (% 80-86) oleik asit iceren
aycicegl tohumu iiretimi gergeklestirilmektedir. Bu yag, zeytinyagina benzer ve oksidasyon
sabitliginde dnemli bir gelisme saglamaktadir. Aycicegi yagi ozellikle kizartma yaglarinda
ve 0zel margarinlerde kullanilir. Analitik olarak normal aygigegi yagim aspir yagindan
ayirmak oldukga zor olmaktadir. 20 °C sicaklikta; yogunlugu 0.920-0.925 g/cm?, viskozitesi
51-57 cP, kirilma indeksi 1.474-1.476, iyot indisi 120-134 ve sabunlagsma sayis1 188-
193’tiir.

2.4.7. Keten Tohumu Yag

Keten tohumu yaginin fiziksel 6zellikleri: 20 °C sicaklikta; yogunlugu 0.928-0.933
g/cm3, viskozitesi 42—47 cP, kirtlma indeksi 1.479—1.484, iyot indisi 170-204 ve sabunlagsma
sayis1 189—196°dir.
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2.4.8. Findik Yag:

Findik yaginin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri: 20 °C sicaklikta; yogunlugu 0.912-
0.915 g/cm?, viskozitesi 6676 cP, kirilma indeksi 1.470—1.471, katilasma noktas1 (-18)-(-
20) °C, iyot indisi 85-95 ve sabunlagma sayis1 190—-195’tir.

2.4.9. Ceviz Yagi
Ceviz yagimin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri: 20 °C sicaklikta; yogunlugu 0.924-0.926
g/cm?, katilasma noktas1 (-15)-(-25) °C , kirilma indeksi 1.475-1.476, iyot indisi 135-151

ve sabunlagma sayis1 189—198°dir.

2.4.10. Hint Yag

Hint yaginin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri: 20 °C sicaklikta; yogunlugu 0.955-0.968
g/cm?, viskozitesi 95-110 cP, kirilma indeksi 1.476-1.481, iyot indisi 82-88, hidroksil say1s
140-160 mg KOH/g ve sabunlagma sayist 175-187°dir [4].

2.5. Yaglarda Genel Analiz Yontemleri

Asagidaki test metotlart sivi ve kati yaglarin incelenmesinde sik sik kullanilan
belirleme yontemleridir. Son zamanlara kadar uygulanan analizlerde iyot degerinin,
sabunlasma degerinin, asit degerinin ve peroksit degerinin uygun ¢ozeltiler ile ilgili
niteliksel testlerle birlestirilerek tespiti, cogu siv1 ve katt yagin kimligini ve yenilebilirligini
teyit etme konusunda yeterli kabul gérmiistiir. Bununla birlikte son yirmi yildan bu yana ¢ok
kiigiik laboratuvardakilerin disinda yag asidi analizlerinin gaz kromatografisi ile tespit
edilmesi, sivi ve kati yaglarin belirlenmesi ile ilgili hemen hemen biitiin geleneksel

yontemlerin ve renk testlerinin yerini biiylik 6l¢iide almis bulunmaktadir [4].

2.5.1. Su Tayini

Kiitlece % 1 veya daha fazla su ihtiva eden siv1 ve kat1 yaglarin nem igerigi ksilen,
toluen veya heptan kullanilarak suyun blinyeden ¢ekilmesi yontemi ile yapilmaktadir. Suyun
¢oziicii ile birlikte emiilsuyon meydana getirmesi halinde kullanilacak olan bir islemi de
aciklamaktadir. Igerisinde % 0.5-1 su bulunan siv1 ve kati yaglarin testleri, n-propanol veya
2-metoksietanolun kullanildigr bir Karl Fischer sistemiyle belirlenmektedir. Sicak plaka
tizerinde veya vakumlu bir firinda veya bir kum banyosu lizerinde kurutma yontemleri

kullanilabilir.
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2.5.2. Yogunluk Tayini

Sivi halde olan ve belirli sicaklikta stearin icermeyen kat1 yaglar ve ayni sicaklikta
stearin igeren kati yaglarin kismi yogunluk ve mutlak yogunluklari piknometre ile
Olclilmektedir. Normal sartlarda sivi ve kat1 yaglar ile ilgili olarak mutlak yogunluk, kismi
yogunluktan 0.0018 daha diisiiktiir. Olgiimler genelde 20 °C sicaklikta yapilmaktadir. Ancak
kat1 yagin stvilasmadigi durumlarda olgtimler 40 °C veya 60 °C sicaklikta yapilabilmektedir.

2.5.3. Kirilma indeksi Tayini
Kirilma indeksi Abbe Refraktometresi ve bir sodyum buhari lambasi kullanilarak
Olciilmektedir. Kirilma indeksinin tayini i¢in kullanilan 6l¢lim sicakliklari; sivi yaglar igin

20 °C, kat1 yaglar i¢in 40 °C ve mumlar i¢in 80 °C’dir.

2.5.4. Erime Noktasi Tayini
Ticari kat1 yaglar, gliseritlerin heterojen karisimlar1 olup kesin bir erime noktasina
sahip degildirler. Hayvansal ve bitkisel kaynakli hem yumusak ve hem sert yaglarin akma

ve damlama noktalarinin belirlenmesi i¢in ubbelohde yontemi kullanilir.

2.5.5. Kat1-S1vi Oram Tayini
Kati-s1v1 yag orani bir s1vi yagin hidrojenasyon derecesi veya bir kat1 yagin belirli
amaca uygunlugu konusunda bilgi vermektedir. Bu tayin dilatometre cihaz ile yapilir. Bu

analizin temeli kat1 yagin izotermal genlesmesinin dl¢iilmesine dayanmaktadir.

2.5.6. Iyot Degeri Tayini

Bir sivi veya kati yagin iyot degeri ¢ift baga baglanan iyotun agirligi olarak
tanimlanmaktadir. Mevcut doymamais yag asitlerinin gliseritleri belirli bir halojen miktari ile
birlesirler ve bu nedenle iyot degeri doymamislik derecesinin bir dl¢iisiidiir. Iyot degeri
genellikle Wijs yontemi ile tespit edilir.

Iyot degeri bir yagin belirlenmesi veya en azindan belirli bir gruba yerlestirilmesi ile
ilgili olarak genellikle en yararli ve en kolay tespit edilen degerdir. Dogal sivi ve kati
yaglarda diisiik iyot degerlerine sahip doymamis yaglarin oda sicakliginda kati oldugu veya
yiiksek iyot degerine sahip doymamis yaglarin sivi oldugu goriilmektedir. Bu durum erime
noktalar1 ile iyot degerleri arasinda bir iligki oldugu seklinde agiklanabilir. Bir bagka ilgi

cekici husus genel olarak doymamislik derecesi ne kadar biiyiik olursa (yani iyot degeri ne
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kadar yiiksek olursa) sivi veya kat1 yagin oksidasyon ile bozulma egilimi de o kadar biiyiik

oldugudur.

2.5.7. Yag Asiti Esterlerinin Gaz-Sivi Kromatografisi
Yirminci yilin ortalarina dogru gaz-sivi kromatografisinin ticari yonde kullanilmasiyla
sivlt veya kat1 yaglardaki yag asit bilesiminin tam dogru ve c¢abuk Ol¢iilmesi miimkiin

olmustur.

2.5.8. Diger Kromatografik Yontemler
Yag asitlerinin zincir biiyiikliiklerine, ¢ift bag sayilarina ve bunlarin geometrik
yapisina bagli olarak ayrilmasi i¢in; ince tabaka veya kagit kromatografik yontemleri

kullanilmistir.

2.5.9. Trigliserit Analizi

Glumiis iyon adsorpsiyon kolon kromatografisi ile yag asitleri bilesenlerinin
doyurulmasi esasina dayali olarak, yaglarin trigliserit fraksiyonlarina uygulanmaktadir. Ayni
zamanda trigliseritlerde yag asitlerinin dagilimi ile ilgili olarak bilgi vermektedir. Ayrica

gaz-s1v1 kromatografisi ile trigliserit karisimlar: analiz edebilmektedir.

2.5.10. Serbest Yag Asitleri
Serbest yag asitleri, dogal formlarinda veya trigliseritlerden tiiretilerek yapilacak gaz
kromatografik analizlerinde miikemmel bir sekilde teshis edilebilmektedirler. Trigliseritlerin

analizleri, ancak zit-faz HPLC ile basarili olabilmektedir.

2.5.11. Okside Olmus Lipitler
Trigliseritlerin oksidasyonu sonucu olusan lipitlerin analizinde HPLC sistemi

kullanilmaktadir.

2.5.12. Adsorpsiyon Kromatografisi

Yag asitleri genellikle ester formunda kromatografik olarak analiz edilirler. Cok az da
olsa serbest durumda analiz edildikleri de olmustur. Basit olarak bu yontemde zincirde
bulunan epoksi, keto, hidroksi, dihidroksi gibi farkli polariteye sahip oksijen gruplar1 yag
asitlerinin esterlerini ayirmada yardimeci olmaktadir. Bodylece analiz kolaylikla

yapilmaktadir.
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2.5.13. IR Spektrofotometre
Nicel ve fonksiyonel analiz tekniginin endiistriyel yaglarin kimyasal iriinlerinin
kontrolii i¢in yararli olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu yontemin dogal yag analizlerinde

uygulama alan1 olduk¢a azalmistir [4].

2.6. Yag Kimyasallar1 Bazh Poliol Bilesikleri

Yag kimyasallari, dogal yaglardan doymus ve doymamis yag asitlerinin trigliseriti
veya gliserol triesterlerinden elde edilir. Bunlarin haricinde; hint yagi, 12-hidroksi oleik
(ricinoleik) asitin gliserol triesteri, vernonia yagi, epoksi oleik asit trigliserit, tall yagi,
trigliserit olmadig1 halde doymamis yag asidi olan ekstrakte edilmis {iriiniin, re¢ine asitleri
istisna olarak kullanilir. Yiiksek doymamislik iceren dogal yaglar, tung oil veya China wood
oil, kurutulmus hint yag1 veya bezir yagi kuruyan yaglardir [5].

Kozmetik sektdriinde yilizey aktif madde olarak ¢ok genis bir kullanim alan1 vardir.
Otomotiv sektoriinde bu dogal fiberler, kapi, kaporta, torpido ve ses izolasyonu igin
kullanilmaktadir. Polimer uygulamalarinda, epoksi-yaglar, poliollar, doymamis yag
asitlerinin dimerizasyonu ile elde edilenler, plastik katki maddeleri ya da kompozit eldesinde
kullanilirlar. Mekanik yaglardan mineral yaglara, yag asidi bazli esterler kuvvetli
alternatiflerdir. Toksik olmamasi, ekolojik ve yenilenebilir olmasi ve fiyat avantaji
bakimindan petrokimyasal bazli olanlara avantaj saglamaktadir. Ozellikle hindistan cevizi
yagi, palmiye yagi (laurik yaglar), 12-14 karbonlu orta uzunlukta zincirli yaglar, kozmetik
sektorlinde ylizey aktif madde olarak kullanilmaktadir. Palmiye, soya, aycicek yagi, don
yagi, domuz yagi uzun zincirli yag asitleri polimerlerin ve mekanik yaglarin eldesinde
kullanilmaktadir.

Bitkisel yag bazli poliollarin molekiil agirliklart 250-2500 arasindadir ve diisiik
viskozite degerlerine sahiptirler. Metilen difenil diizosiyanat ile beraber kullanima uygun
olduklarindan poliiiretan iiretiminde kullanilmaktadir.

Doymamis yag asiti zincirinde ¢ifte bag ve yag asiti zincirinde asit grubu vardir (asiti
gliserole baglayan karboksil grubu). Polimer liretiminde kullanilacak yag bazli kimyasallarin
eldesi; doymamis gliseritlerin ¢ift baginda ya da yag asitlerindeki reaksiyonlar ile olusur. Bu

reaksiyonlara epoksilleme ve epoksi halka agilmasi 6rnek olarak verilebilir [4]
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3. BITKIiSEL YAG BAZLI POLIOL ve POLIURETAN URETIiMi

Giiniimiizde yenilenebilir kaynaklar1 kullanarak, bitkisel yag bazli poliol ile poliiiretan
iiretmek icin bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Bu ¢caligmalar poliiiretanin kullanim alanina goére
cesitlilik gdstermektedir.

Poliiiretan sisteminde poliol bilesigi olarak kullanilan diisiik molekdil agirlikli, epoksi,
poliol ester veya eterler, epoksi yaglarin diisiik molekiil agirliklt mono ya da poli fonksiyonel
alkol veya asitlerle reaksiyonu sonucu elde edilirler. Reaksiyon sartlarina bagli olarak iki tip
tiriin elde edilir; oksijen gruplarinin tamaminin reaksiyona girmesiyle yiiksek hidroksil
fonksiyonalitesine sahip poliollar, oksijen gruplarmmin bir kisminin reaksiyona girmesi
sonucunda hidroksil grubu tagiyan epoksi polieter veya epoksi poliester ve epoksi gruplari
olusur.

Yag bazli poliol ile hazirlanan politiretanlar, dekoratif ya da koruyucu amagh
kaplamalarda fir¢a, rulo ya da piiskiirtme ile uygulanabilir. Konstriiksyonlardaki kalin
kaplamalarda, endiistriyel yer kaplamalarinda, uygulama kolayligi, kimyasallara ve
korozyona dayanim, mekaniksel dayanim, kolay silinebilme, iyi yapisma kolay doseme ve
tamir olanaklar1 sundugundan tercih edilir. Bunun yaninda minimum biiziilme, yliksek
mekanik dayaniklilik ve ekonomik olmasi da tercih edilmesini saglar. Benzin, dizel, antifrize
karst dayanikli oldugundan otomotiv sektoriiniin ¢esitli alanlarinda, ayrica endiistriyel
mutfaklarda kolay temizlenme ve hijyenik 6zellikleri bakimindan kullanilir. Bitkisel yag
bazli poliollar; ayrica perlit gibi gézenekli sistemde dolgu maddesi, yer, oyun sahas1 koruma
maddesi olarak kullanilir. Ornegin; asfalt iizerine termoplastik poliiiretan ile doldurulmus
kaucuk, koruyucu kaplama yapilarak yapay spor zemini hazirlanabilir. Termoplastik
poliliretan kaplamalar1 ayrica otomotivde polivinil kloriir-plastisol yerine, uygulama
kolayliklari, 6zellikler ve daha hafif olmasindan dolayi tercih edilir [5].

Yiiksek karbonlu dimerdiolun molekiil agirligr yaklasik olarak 550°dir. Iki molekiiliin
baglanmasi ile molekiil agirligr yaklasik 1000 olan diol elde edilir. Dimer alkol, dimer
polieter ve dimer polikarbonat termoplastik poliliretan i¢in yumusak tabaka olarak
kullanilabilir. Boyle hazirlanan termoplastik politiretanlar oldukc¢a hidrofobik olup hidrolize
ve sabunlagmaya kars1 direng gosterirler.

Dimer diol eter bazli yumusak katman artan sicakliklarda bile sabunlagsmaya karsi
dayanimli, sizdirmazlik elemani olarak kullanilirlar. Termoplastik poliiiretan; % 60’lik

stilfiirik asit ¢ozeltisinde ve 60 °C sicaklikta, % 20’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisinde 7 hafta



boyunca bekletilmis ve neredeyse hi¢ etkilenmeden kaldigi goriilmiistiir. Benzer sekilde
dimer alkol karbonatlar1 da aymi Ozellikleri gosterirler ve hazirlanan termoplastik
poliiiretanlar hidrolitik ve oksidatif dayanikliligindan tibbi implant olarak kullanilirlar.

Yag bazli hazirlanan termoplastik poliiiretan kaplamalari, aziridin gibi toksik capraz
baglanma reaktifi kullanmadan bile aginmaya karsi ¢ok yliksek direng gosterirler. Dimerdiol
ile hazirlanmig sulu poliliretan dispersiyonu, melamin formaldehit reginesi ile capraz
baglandiginda elde edilen iiriin firin kurutma endiistriyel kaplamasi olarak kullanilabilir.

Yag bazli poliollar, daha kat1 sistemlerin eldesinde reaktif inceltici olarak kullanilirlar.
Bu uygulamalarda, viskozite degeri ¢ok diisse de, ticari ¢oziiciilere faz ayrimini1 6nlemek,

uygulama viskozitesini ayarlamak i¢in ihtiya¢ vardir [5].

3.1. Zincir Uzatma Reaktifi

Zincir uzaticilar polimerin 6zelliklerini oldukga etkiler. Diamin ya da glikol bazli
reaktifler siklikla kullanilir. Diaminler kullanildiginda, diollere gore daha iistiin fiziksel
ozellikler gosterir. Bunun olas1 sebebi, sert segmentteki hidrojen baglarinin daha yiiksek
yogunluga sahip olmasidir ki bu da daha yiiksek cams1 gegis sicakligi ve yiiksek termal
kararlilik verir. Ancak ayni sebepten dolayr diaminlerin kullanildigt politiretanlar, sik
kullanilan ¢oziiciilerde daha az ¢oziinlir ve eriyik prosesleri daha zordur. Diaminler,
genellikle 2,4 ve 2,6 izomeri bulunan toluen diizosiyanat gibi simetrik olmayan
diizosiyanatlar kullanildiginda tercih edilir. Simetrik olmayan diizosiyanatlar polimer
zincirinin lineerligi dolayisiyla, elastikiyetini olumsuz etkiler. Simetrik diizosiyanatlarda
(1,4-sikloheksil diizosiyanat ve parafenil diizosiyanat) zincir uzatma reaktifi olarak glikol
kullanildigindaki ¢ekme dayanimi ve yiiksek sicakliklara dayanma, diamin kullanildigi
durumla ya ayn1 ya da daha iistiin olabilmektedir. Asir1 reaktif oldugundan dolay1 bir¢ok
diamini poliiiretan eldesinde kullanmak giictiir. Ilave edildiginde viskozite artis1 ¢ok hizli
oldugundan, jellesme olmadan karistirmak giictiir [5].

Aromatik gruplarinin yaninda bulunan metoksil grubu, poliiiretanin 6zelliklerini
olumsuz etkiler. 4,4-diamino difenil grubunun tiirevleri, poliliretana iyi fiziksel 6zellikler
vermesinin yaninda kanserojen oldugundan dikkatli kullanilmalidir.

Yiiksek molekiil agirligina sahip glikoller kullanildiginda elde edilen elastomerler de
yiiksek modiillere sahip, sert elastomerlerdir. En iyi fiziksel 6zelliklere sahip elastomerler

(yliksek erime sicakligina sahip) kisa zincirli oligomerlerdir.
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Poliliretanda en diisilk basma ozellikleri, etilen glikol ile elde edilir. Glikollerde
asimetrik yapt ve molekiiler esneklik sert katmanlarda zincirler arast kuvvetleri
zayiflatmasindan dolay1 poliliretanin fiziksel 6zelliklerini de olumsuz etkiler. Poliiiretan
eldesinde; NCO/OH orani arttikg¢a, sertlik, modiiller, akma sicaklig1 yiikselirken kopma
aninda uzama degeri diiser. Optimum elastik 6zellikler, lineer poliolun molekiil agirligina
bagli olup 1000 ile 3000 arast molekiil agirligina sahip olanlar en iyi 6zellikleri gosterir.

Diisiik basma 6zellikleri ve yiiksek ¢ekme dayanimai istenen poliiiretanda az miktarda
capraz baglanma istenir. Bu yapiy1 elde etmek i¢in; izosiyanat miktar1 poliol miktarindan
biraz fazla alinarak, izosiyanat gruplar ile allofanat olusturulur. Burada capraz baglanma
meydana gelir. Ayrica diamin zincir uzatici kullanilarak bitiret ¢capraz baglanma olusturulur.

Zincir uzatici olarak, alifatik, aromatik, aralkil ve alisiklik dioller kullanilir. Aromatik
olanlar elektron delokalizasyonundan otiirii, alifatiklerden daha az reaktiftir, bu durum
reaksiyonlarin kontrol edilmesini kolaylastirir. Aromatik dioller, alifatiklerden daha sert
yapida elastomerler olustururlar. Aromatikler, daha yiiksek molekiil agirligina ve daha az
esnek tinitelere sahip olup, yiiksek erime sicakligi ve diisiik reaksiyon hizi, uzun olgunlasma
zamani ve yiiksek basma ozellikleri gosterirler. Alifatik diollerde, ana zincirdeki metilen
karbonlarinin sayist ile poliiiretanin fiziksel 6zellikleri arasinda bir iliski vardir. Zincir
uzaticida karbon atomlar tek ise, elastomere diisiik fiziksel 6zellikler verirken, ¢ift sayilar,
yiksek ¢ekme ve modiil Ozellikleri verir. Bunun nedeni hidrojen baglari olusturma
kapasitesidir ve benzer sekilde diamin zincir uzatma reaktifleri de aynidir. Diol/triol (75/25
oraninda) oraninda kullanildiinda triol daha yumusak materyal olusturup kopma aninda
uzama diismiis, basma 6zellikleri de iyilesmistir [5].

Yiksek yogunluklu ve sert politiretan kopiiklerin mekanik o6zellikleri daha 6nce
yapilan caligmalarda incelenmistir. Farkli yogunluklardaki politiretan kopiiklerin mekanik
ozelliklerini agikliga kavusturmak i¢in gerilme-gerinim egrileri makroskobik deneylerle
gozlenmis ve SEM goriintiilerinde yapisal davraniglarina bakilmistir. Bu farkli mekanik
ozellikleri tanimlamak i¢in, sirastyla st iiste binme ve segmentasyon yontemlerine dayanan
iki integral model Onerilmistir [6]. Litaratiirdeki caligmaya bakarak tanecik boyutunun 1s1
iletim katsayisina etkisi bu tez ¢alismasinda incelenmistir. Ayrica farkl katki maddelerinin
151 iletim katsayisina ve gézenek yapisina etkisi de ¢alisilmustir.

Kimyasal, fiziksel, termal 6zelliklerinin yani sira mekanik, yapisal ve morfolojik
Ozelliklerinin tespiti de 6nemli bir arastirma konusudur. Morfolojik 6zelliklerinin tespiti ile

malzemenin termal ve mekanik 6zelliklerinin bozulma veya iyilesme sebebleri hakkinda
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yorum yapilabilmektedir. Poliliretan malzemeler yapi elemani olarak kullanildiklari igin
sahip olmast gereken dayanim degerleri ve dayanim seviyeleri belirlenmis olmalidir.
Uretilen malzemenin kimyasal, fiziksel, termal, mekanik, yapisal ve morfolojik
Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in arastirmalar yapilmalidir [7].

Mevcut c¢alismalarda, soya yagina epoksilleme ve hidroksilleme basamaklar
uygulanarak soya yagi bazli poliol elde edilmistir. Soya bazli poliolun ve poliiiretanin
Ozellikleri incelenerek karakterizasyonu yapilmistir. Ayrica soya yagindan elde edilen
poliolun sicaklikla viskozitesinin degisimi, yogunlugu ve moliikiil agirlig1 belirlenmistir [8].

Odun tozlarmin etkisinin incelendigi bir calismada, hint yagi bazli poliol ve dolgu
maddesi olarak odun tozu kullanilmistir. Odun tozlariin partikiil boyutu ortalama 64 pm
olup agirlikca % 5, % 10 ve % 15 oranlarinda calisilmistir. Ticari poliol ve hint yag1 bazl
poliolda tiretilen kopiiklerin, kabarma siireleri karsilagtirllmistir. Hint yagi bazli poliiiretan
malzemelerin, ticari poliliretan malzemelere gore 1s1 iletim katsayilarinin daha diisiik oldugu
goriilmustiir. Fakat odun tozu orani arttik¢a 1s1 iletim katsayisi artmaktadir. Poliiiretan
malzeme yogunluklar1 da 36 ile 39 kg/m® arasinda oldugu bulunmustur. TGA degerlerinden
hintyag1 bazli poliliretan malzemelerin termal kararliligi, ticari polioldan {iretilen
politiiretanlara gore daha iyi oldugu goriilmiistiir. Ayrica odun tozunun da termal kararlilig
arttirdigr  gortilmiistiir. Mekanik mukavemet deneyi sonuglarindan, hint yagi bazh
malzemelerin ticari iirline gore basma dayanimi degerlerinin diistiigii gozlenmistir [9].

Organik olarak modifiye edilmis nano kilin oranlar1 poliola gore kiitlece % 1, % 3, %
5 ve % 10 oranlarinda kullanilarak, iiretilen poliliretan malzeme fiziksel, mekanik ve termal
olarak arastirilmistir. Modifiye edilmis nano kilin diisiik oranlarinda kullanimda (% 1 ve %
3) yogunluk artarken, daha yiiksek oranlarda (% 5 ve % 10) yogunlugun distiigu
gozlemlenmistir. Bunun bir sonucu olarak yogunlugun basma dayanimi ile dogru orantili
degistigi goriilmiistiir [10].

Petrol bazli poliollar ile farkli hidroksil numarali, soya bazli poliollar kullanilarak
esnek politliretan kopiik malzeme tiretilmistir. Petrol bazli poliol igerisine kiitlece % 10, %
20 ve % 30 oranlarinda iki farkli soya bazli poliol eklenmistir. Yapilan deneylerde iiretilen
malzemelerde artan soya bazli poliol oranlarinda mekanik 6zelliklerin diistiigii, petrol bazli
poliol oranlarindaki artislarda ise mekanik 6zelliklerin arttig1 gézlenmistir. Yiiksek hidroksil
numarali poliollarin diisiik hidroksil numarali poliollara gore; poliiiretan liretiminde ¢apraz

bag yapisinin daha saglam oldugu goriilmustiir [11].
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Kanola yagi bazli poliol ile yapilan bir ¢alismada, elde edilen poliliretan
dimetilformamid ile ¢oziilerek gaz gecirgenli membran iretilmistir. Bitkisel yag bazl
polioldan poliiiretan sentezlenerek uygun ¢oziiciilerle gaz gegirgenli membran iiretilmistir.
CO,, CH4, N> ve He gazlar hazirlanan diizenekte membran sisteminde gegirilerek sonuglar
yorumlanmistir. FTIR, DSC, yiizey enerjisi, gaz gecirgenligi gibi ozelliklere bakilarak
membran karakterize edilmistir [12].

Biyo-bazl poliester poliollar, genellikle sorbitol ve siikroz gibi sakkaritlerden elde
edilmektedir. Bitkisel ve hayvansal yaglar, poliol iiretiminde ekonomik yenilenebilir
kaynaklar olarak kullanilmaktadir. Ayrica epoksi soya yag1 gibi ticari poliollarla da uyumlu
bir sekilde de karigmaktadirlar. Bitkisel yaglardaki ¢ift baglar epoksillenerek zincir yapilari
biiyiitiilebilmektedir. Cok farkli yontemlerle asitler, peroksitler ve katalizorler yardimiyla
uygun sicaklik ve zamanlarda ¢alisilarak epoksilleme gergeklestirilmektedir. Bitkisel yaglar
ayrica mikro dalga yardimiyla da epoksillenmektedirler. Hidroksilleme yontemleri ise asidik
ortamda metanol gibi alkollarin epoksi yapiyla etkilesmesi sonucunda olugmaktadir.
Ornegin floroborik asit katalizor ortaminda epoksi gruplarin zincirleri acilarak metanol

yardimiyla hidroksilleme gerceklesmektedir [13].

C)h\ n
OCN— R—NCO H
+ —_—
HO

OCOHN-R —NHCOO:¥

n

M OCOHN-R —NHCO

*"MOCOHN—R —NHCOO

Sekil 3.1. Poliol ve izosiyanatin reaksiyonu ile poliiiretan iiretimi [14]

Poliollar, birgok polimerin iiretiminde diizenleyici veya ara bilesen olarak
kullanilmaktadir. Poliollarin kimyasal yapisi, zincir uzunlugu, yapisinda baska fonksiyonel
grup bulundurup bulundurmamasi, hidroksil gruplarinin sayis1 ve dagilimi; politliretanin
karakterini belirleyen en Onemli etkenlerdendir. Sekil 3.1’de izosiyanat ile poliolun

reaksiyonu sonucu olusan poliiiretan goriilmektedir [14].
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Sekil 3.2. Poliiiretanda sert ve yumusak yapilar [14]

Sekil 3.2’°de poliiiretandaki sert ve yumusak yapilar goriilmektedir. Esnek poliiiretan

stingerin ¢apraz bag yapisi, Sekil 3.3’de gosterilen ag sekline benzemektedir.

Sekil 3.3. Esnek poliiiretan slingerin ¢apraz bag yapisi [14]
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Sekil 3.4. Ticari olarak kullanilan baglica izosiyanatlar; (a) 4.4, 2.4 ve 2.6 metilen difenil izosiyanat

(MDI) , (b) 4.4 disiklohegzilmetan diizosiyanat, (c) Hekzametilen diizosiyanat, (d) Polimerik

MDI, (e) izopren diizosiyanat, (f) 2.4 ve 2.6 diizosiyanat, (g) Naftalan diizosiyanat, (h) Trimer

HDI izosiyanat [15].

Sekil 3.4°de ticari olarak kullanilan baslica izosiyanatlar ve Sekil 3.5’de ise bazi ticari

poliollar goriilmektedir. Kullanim amacina goére, uygun poliollar ile izosiyanatlar reaksiyona

girerek istenilen standartlarda politiretanlar tretilir.
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Sekil 3.5. Bazi ticari poliollar; (a) polietilen glikol, (b) poliester poliol, (c) polipropilen glikol, (d)
polikarbonat poliol, (e) politetrametilen glikol, (f) polikaprolakton poliol, (g) amine
polieter poliol, (h) poliakrilat poliol, (i) polibutadien poliol [15].

26



Politiretanlar yapisal ozelliklerinden dolayr olduk¢a genis bir kullanim alanina
sahiptir. Poliliretanlarin sentezi sirasinda farkli hammaddeler kullanilarak yapilan
degisiklikler ile istenilen mekanik ve fiziksel oOzelliklere sahip malzemeler
iiretilebilmektedir. Film, hidrojel ve kopiik gibi degisik sekillerde ve farkli su gegirgenligi,
sisme orami ve yapisal zellikte poliiiretanlarin iiretimi bunlardan sadece birkagidir. lyi
mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahip olmasi ve ayn1 zamanda kan ve dokulara da uyumlu
olmas1 nedeniyle tibbi alanda olduk¢a 6nemli bir yere sahip olan poliiiretanlar, 6zellikle
kardiyovaskular alanda sonda, yapay kalp kapakciklari ve damar protezlerinde yapay organ
olarak, yara ortli malzemesi uygulamalarinda ve pek ¢ok tibbi malzemelerin iiretiminde de
kullanilmaktadir [16].

Son yillarda yenilenilebilir kaynaklardan olan bitkisel yag temelli malzemelerden elde
edilen polimerler, ¢evresel ve ekonomik sebeplerden dolay: ilgi odagi olmustur. Bitkisel
yaglar, yag asitlerinin trigliseritleridir. Poliiiretan sentezinde bu bilesiklerin, baslangi¢
malzemesi olarak kullanilmasi i¢in poliol seklinde fonksiyonalize edilmeleri gereklidir.
Bitkisel yaglar, diisiik maliyetli olmasi, zehirli olmamas1 gibi sebeplerinden dolayr umut
verici hammaddeler arasinda sayilmaktadir. Bu ¢calismada odun tozu katkili bitkisel yag bazli
polioldan elde edilen poliiiretanin zamanla biyolojik bozunma siire¢leri incelenmistir. Bu
siirecler yaklasik bir yil kadar olmasina ragmen fiziksel degisimlerin disinda kimyasal
bozunmalarin ¢ok yavas oldugu goriilmiistiir [17].

Poliollar genellikle petrolden iiretilirler. Poliiliretan endiistrisinin ilgi ¢eken
triinlerinden biri olan poliol; epoksitlerin anyonik halka agilma veya katilma
polimerizasyonu ile elde edilirler. Ancak diinyanin petrol kaynaklar: giderek azalmaktadir.
Bu nedenle, poliiliretan iireticileri petrolden elde edilen poliollarin yerini alabilecek
yenilenebilir hammadde kaynaklar1 arastirmaktadirlar. Bu konudaki yaygin goriis ise en
ideal alternatif hammadde kaynaginin, dogal bitkisel ve hayvansal yaglar oldugu goriistidiir.
Ozellikle bitkisel yaglarin yapisinda bulunan doymus ve doymamus trigliseritlerin birgok
kimyasal reaksiyon ile diol fonksiyonel gruplara doniistiiriilebildigi goriilmiistiir. Burada
yiiksek fonksiyonlu bitkisel yag bazli poliollardan termoplastik poliiiretanlar tiretilmistir.
Soya yag1 bazli poliol ile 108, 151 ve 188 mg KOH/g poliol hidroksil degerlerinde
calisilmistir [18].

Soya yag1 bazli poliol ile yapilan bir ¢alismada poliiiretan siingerin yogunlugu 144 ile

167 kg/m?, hidroksil degeri 99 ile 263 mg KOH/g poliol, hiicre boyutu 113 ile 540 pm ve
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mm?’deki hiicre sayis1 4 ile 20 arasinda bulunmustur. Bitkisel yag bazli poliollar ile petrol
bazli poliollar karistirilarak sert, yar1 sert ve esnek politiretanlar sentezlenmistir [19].

Bitkisel yag bazli poliollar, poliiiretan kaplama amacgli ¢alismalarda kullanilmastir.
Yiiksek fonksiyonaliteli ve diisiik viskoziteli biyo-bazli poliollar, farkl bitkisel yaglardan
elde edilmistir. Kimyasal yapilari ve oligomer dagilimlart karakterize edilmistir. Yiizey
kaplama amagli olarak kullanilan yiliksek yogunluklu poliiiretanlarin ¢apraz bag yapilari,
shore sertligi, termal kararliligi, mekanik mukavemeti ve ¢0Oziicli igerisindeki sisme
Ozelliklerine bakilmistir. Aycicek yagindan elde edilen poliolun viskozite degeri 3 Pa-s
degerine yiikseltilmis ve aycicek yagi bazli politiretanin Shore D sertligi 76+2 Slgiilmiistiir
[20].

Hint yag1 bazli poliol ile sert poliiiratan iiretimi yapilan bir calismada, hidroksil sayisi
220-295 mg KOH/g poliol olan yiiksek fonksiyonlu poliollar ile yiiksek mekanik dayanima
sahip sert poliiiretanlar elde edilmistir. Hint yag1 bazli polioldan iiretilen poliiiretanin termal
kararlilig1, mekanik dayanimi, capraz bag yapisi karakterize edilmis, hint yag1 bazli poliolun
ise hidroksil sayis1 ve islevselligi gibi 6zellikleri incelenmistir [21].

Palmiye yagi ile yapilan calismalarda, bitkisel yag bazli poliollardan sert politiretan
koptikler sentezlenmistir. Acik hiicre yapili, yari sert poliliretanin dinamik, mekanik
ozellikleri ve 1s1 iletkenligi yapilan ¢aligmalarda incelenmistir. Bitkisel yag bazli poliolun
kullanim arttikca kapali hiicre yapisinin azaldig1 ve agik hiicre sayisinin arttig1 goériilmiistir.
Politiretanin yogunlugu, morfolojik hiicre yapist, 1s1 iletim katsayisi, kapali hiicre igerigi, su
absorplama miktari, boyutsal kararliligi gibi analizler yapilmistir. Is1 iletim katsayisinin
dogrudan yapr icerisindeki hiicrelerin kapali veya agik olmasina bagli oldugu goriilmiistiir.
Palm yag1 bazli poliolun karisimdaki miktar1 arttikca iretilen poliliretanin gézenek
caplarinin diistiigii gorilmiistiir [22].

Kolza yag1 bazli poliolun, poliiiretan slinger iiretimine etkisi literatlirde yapilan bir
caligmada arastirilmistir. Di-elektrik polarizasyonu; sicaklifa, basinca ve karigima gore
petrolden liretilen poliol ile karsilagtirilmistir. Kolza yagindan elde edilen poliol ile iiretilen
politiretanin; dielektrik polarizasyonu, yogunlugu, ¢apraz bag ve agik hiicre yapisi1 gibi
ozellikleri incelenmistir. Bitkisel yag bazli poliol ile petrokimyasal poliolun farkli oranlarda
karisimlarinda, bitkisel bazli olanin kiitlece yilizdesi artirildiginda poliiiretanin
yogunlugunun diistiigii ve acik hiicre sayisinin ise artti§i goriilmiistiir [23].

Kolza yag1 bazli poliollarla ilgili diger bir caligmada, sert poliiiretan siinger

sentezlenerek karakterizasyon iglemleri yapilmistir. Epoksilleme, hidroksilleme ve ayirma
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yapilarak bitkisel yag bazli poliol elde edilmistir. Kolza yag1 bazli polioldan elde edilen
poliiiretanin FTIR spektrumunda; N-H baglar1 3315 cm™!, C-H asimetrik baglar1 2922 cm’!,
C-H simetrik baglar1 2852 cm™, N=C=0 ¢ift baglar1 2275 cm™!, C=0 ¢ift baglar1 1715 cm’!
araliginda goriilmektedir. Bu ¢alismada aromatik poliester poliol ile kolza yag1 bazli poliol
kiitlece farkli oranlarda karistirilarak politiretanlar tiretilmistir. SEM goriintiilerinde, bitkisel
yag bazli poliolun karigimdaki orani arttikga gozenek capinin da biiyiidiigii goriilmektedir.
Bitkisel yag bazli polioldan elde edilen poliiiretanda diisiik basing dayanimi ve yiiksek
oranda kirilganlik goriilmiistiir [24].

Petrol s1zintisin1 dnlemek i¢in yapilan bir ¢alismada, lignin bazli politiretan absorbent
olarak kullanilmigtir. Politiretanin ham maddesi, belirli miktarlarda lignin, polietilen glikol,
gliserin ve siilfiirik asit kullanilarak inert gaz ortaminda 160 °C sicaklikta 1 saat siirede 3
boyunlu balon sisteminde {iiretilmistir. Sonra grafen oksit ligninli iiretilen poliola ilave
edilerek katalizor ve baslaticilar yardimiyla poliiiretan sentezlenmistir. Karakterizasyon
islemleri yapildiktan sonra sorpsiyon kapasitesi 6l¢iilmiistiir [25].

Politiretanin TGA verileri, teorik esitliklerle yapilan ¢aligmalarda karsilagtirilarak
modellenmistir. Lineer, Friedman, Kissinger ve non-Lineer model kullanilarak poliiiretanin
termal bozunma kinetigi incelenmistir. Deneysel verilere gore 200 °C ile 600 °C arasinda
teorik modellerin uyumlu sonuglar verdigi goriilmiistiir [26].

Hint yagy, gliserin ve lignin bazli poliollarla yapilan ¢aligsmalarda, politiretan stinger
uiretilerek karakterize edilmistir. Biyokiitle endiistriyel atiklar kullanilarak % 10°dan % 40’a
kadar farkli oranlarinda karisimlar yapilmistir. Yogunluk, termal kararlilik ve hiicre yapilar
incelenmistir. Kiitlece lignin miktar1 arttikca poliliretanin yogunlugu artmis, hazirlanan
poliol karisimindaki hidroksil sayisi ise diismiistiir. NCO/OH molar orani arttik¢a ¢apraz
bag reaksiyonlarinin arttig1 gériilmiistiir. Sisirme ajanlari kullanimi ile yogunluk diistiriilerek
elastikiyetin arttig1 goriilmiistiir [27].

Hint yag1 bazli poliol ile polistiren, katalizorler yardimiyla ¢apraz baglanarak
poliiiretan iiretiminde kullanilmistir. Hint yag: trietilenamin yardimiyla belirli sartlarda
transesterifiye olusturarak ¢apraz bag reaksiyonlari yiiriitiilmiistiir. FTIR, mekanik analiz,
TGA ve SEM gibi analizler yapilarak karakterizasyon belirleme gerceklestirilmistir [28].

Bitkisel bazli polioldan poliiiretan sentezi ve karakterizasyon analizleri, yapilan bir
calismada belirlenmistir. Poliliretan tiretiminde, bitkisel yag bazli poliolun karigimdaki
miktar1 arttikca molekiil agirhgimin diistiigli goriilmiistiir. Burada, bitkisel yaglardan elde

edilen poliolun molekiil agirliginin diismesiyle mekanik mukavemetin azaldig1 goriilmiistiir.
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Molekiil agirligi arttikca ¢apraz baglarin yapisinin giiclendigi goriilmektedir. Elde edilen
bitkisel bazli poliolun ¢apraz bag yogunlugu model esitlikler yardimiyla hesaplanmistir [29].

Poligliserol bazli poliol, % 35 ile % 70 oranlarinda petrokimyasal poliol ile
kanistirilarak poliliretan siinger iiretiminde kullanilmistir. Poligliserol igerigi arttikga
yogunlugun ve mekanik mukavemetin artti§i goriilmistiir. % 70 poligliserol oraninda
yaklasik 240 kPa basma dayanimina ulasiimistir. Uretilen poliiiretanda; termal kararlilik,
hiicre yapisi, mekanik dayanim, gézeneklilik ve 1s1 iletim katsayis1 gibi Ozelliklerin ticari
poliliretana gore daha {istiin oldugu goriilmiistiir [30].

Seker kamis1 bazli poliol ile ilgili bir ¢aligmada politiretan tiretilerek karakterizasyon
islemleri yapilmistir. Bu ¢alismada, sivilastirilmis seker kamisindan hazirlanan biyo-bazli
poliolun c¢esitli katalizorlerle polimerlesme reaksiyonu incelenmistir. Elde edilen biyo-bazli
poliiiretanin yogunlugunun ve basma dayaniminin arttig1 goriilmektedir. Is1 iletim katsayist
0.035 ile 0.029 W/m-K arasinda Ol¢ililmiistiir. Sisirme ajanlari, katalizor, katki ve dolgu
maddelerinin poliliretanin morfolojik 6zelliklerine etkisi aragtirilmigtir [31].

Soya yag1 bazli poliolun elde edilmesi ile esnek politiretan siinger liretilmistir. Capraz
baglayici poliol ve stiren akrilonitril yardimiyla poliiiretanin hiicre gézenek boyutlarinin
daha kiiciik ve diizenli oldugu gériilmektedir. FTIR analizlerine gére; 1550-1800 cm!
karbonil bolgede, 1745 cm™! ester karbonil, 1732 cm™ serbest iiretan, 1713 cm™ serbest iire,
1676-1662 cm™ tekli bagli iire, 1645 cm™ ¢oklu bagli iire baglar1 goriilmektedir. Poliiiretan
tizerindeki sert ve yumusgak bolgelerin SEM goriintiileri; morfolojik gozenek yapilarini,
gbzenek dagilimini ve boyutunu gostermektedir [32].

Hint fistig1 yag1 bazli poliollarin epoksillenme ve zincir agilma reaksiyonlari ile ilgili
bir ¢alismada; ham hint fistig1 yagindaki cift baglar, peroksitler ve katalizérler yardimiyla
acilarak yapiya oksijen baglanmistir. Deneysel ¢aligmalarda optimum sartlar saglanarak
epoksi yaga fonksiyonel hidroksil gruplar1 baglanmistir. Elde edilen bitkisel yagli poliolun
hidroksil sayis1 171-179 mg KOH/g poliol, viskozitesi 920-980 cP ve fonksiyonilitesi 5.1-
5.3 arasinda ol¢iilmiistiir [33].

Hurma ¢ekirdegi yagindan biyo-bazli poliolu sentezleyerek sert poliiiretan siinger
iiretimi yapilan g¢alismada elde edilen bitkisel bazli poliiiretanin; reaksiyon kinetigi,
morfolojik yapisi, 1s1 iletim katsayisi ve mekanik Ozellikleri incelenmistir. FTIR
spektrumunda; hidroksil baglar1 3500 cm™!, N-H gerilmeleri 3300 cm™, C-H gerilmeleri
3000 cm™, iiretan karbonil gerilmeleri 1700 cm’!, N-H biikmeleri 1500 cm™!, (CO)-O gerilme

titresimleri 1200 cm’!, C-O gerilme titresimleri ise 1100 cm™ bélgesinde goriilmektedir.
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Farkli oranlarda polieter poliollarla bitkisel yag bazli poliollar karistirilarak morfolojik
yapilardaki degisim incelenmistir. Biyo-bazli poliollarin karigimlardaki orani arttik¢a elde
edilen poliiiretanin ortalama hiicre ¢ap1 ve kapali hiicre sayisinin arttig1 goriilmiistiir [34].

Hint fistig1 yag1 bazli poliollar kullanilarak ahsap yapistirict iiretimi yapilmistir. Bu
calismada, bitkisel yag bazli yapistiricinin petrol iirlinlerinden elde edilenlere gore ¢evre ile
daha uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica palmiye yagi1 bazli poliol ile hint fistig1 yag1 bazli
poliolun karsilastirilmasi yapilmistir. Hint fisti§1 yagi bazli poliol i¢in hidroksil degeri 171
mg KOH/g poliol, palmiye yagi bazli poliol i¢in hidroksil degeri 132 mg KOH/g poliol
olarak hesaplanmistir. Viskoziteler 30 °C sicaklikta sirasiyla 75 mPa's ve 85 mPa-s
dlgiilmiistiir. Sirastyla yogunluklarm 760 kg/m? ve 756 kg/m?, molekiil agirlik degerlerinin
925 ve 815 oldugu goriilmiistiir [35].

Fenolik yagdan ve melaminden elde edilen poliol kullanilarak sert poliliretan sentezi
yapilan caligsmada; {iiretilen poliiiretanin basma direnci, 1s1l kararliligt ve yanmazlig1 gibi
ozelliklerine bakilarak karakterizasyonu yapilmustir. Poliiiretanin; yogunlugu 4047 kg/m?,
1s1 iletim katsayist 0.022-0.026 W/m-K, basma mukavemeti 30-33 kPa arasinda oldugu
goriilmektedir. Ayrica sentezlenen poliliretanin yanmazlik test sonuglarinin ticari iiriinlere
gore daha iistiin oldugu goriilmiistiir [36].

Bitkisel yagdan; epoksilleme, hidroksilleme ve saflastirma ve islemleri ile yliksek
hidroksil say1l1 poliol elde edilen bir calismada poliiiretan sentezlenmistir. Bitkisel yag bazli
poliol ile tretilen poliiiretanin karakterizasyon islemleri yapilarak diger calismalar ile
karsilastirilmistir [37].

Soya bitkisel yaginin asidik ortamda epoksilleme reaksiyonu Sekil 3.6°da
gosterilmistir. Epoksi halkanin agilarak hidroksil baglanmasi poliol olusumunda en 6nemli
basamak olarak goriilmiistiir. Burada epoksillenmis bitkisel yaglarin, organik asitler (R-
COOH) yardimt ile epoksi halkalarinin agilmasi ve bitkisel yag bazli poliollarin olusumu

goriilmektedir [38].
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Sekil 3.6. Bitkisel yagin epoksillenme ve hidroksillenme reaksiyonu [38]

Sekil 3.7°de poliol ile izosiyan

at arasinda gerceklesen jellesme reaksiyonu

goriilmektedir [39].
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Sekil 3.7. Poliol ve izosiyanat arasinda gergeklesen jellesme reaksiyonu [39]

Sekil 3.8’de su ile izosiyanat arasinda gergeklesen kabarma reaksiyonu sonucu; karbon

dioksit gazi, kararsiz yapida karbamat ve iire bilesikleri olugsmaktadir [39].
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Sekil 3.8. Su ile izosiyanat arasinda gerceklesen sigsme (kabarma) reaksiyonu [39]
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Sekil 3.9. Poliol ile izosiyanatin jellesme reaksiyonunu katalizleyen kalay oktoat [39]

Sekil 3.9’da ise poliol ve izosiyanat arasinda gergeklesen jellsme reaksiyonunu
katalizleyen kalay oktoatin etkisi goriilmektedir. Burada M* (Sn*?) ve X? (oktoat) gruplari
izosiyanati aktive ederek poliol ile reaksiyonunu katalizlemektedir [39].

Glinlimiizde fosil ham maddelerin azalmasi nedeniyle yenilenebilir kaynak
arayiglarina gidilmistir. Ham madde eldesinde yenilenebilir bitkisel ve hayvansal
kaynaklardan yararlanilarak yeni ¢alisma alanlarina yonelinmistir.

Bu tez calismasinda, petrol bazli poliollarin yerine bitkisel yaglardan elde edilen
poliollar poliliretan sentezinde kullanilmistir. Yerli ve yenilenebilir kaynaklar kullanilarak

oncelikle ham madde sonra da {irlin elde edilmistir. Ham madde tiretiminde yenilenebilir
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kaynak olarak bitkisel yaglar, ekonomik yontemlerle bitkisel yag bazli poliollara
doniistiiriilmiis ve poliiiretan ham maddesi olarak kullanilmaistir.

Mermer ve melamin fabrika atiklar1 katki maddesi olarak degerlendirilmis ve atik
kanola yagindan elde edilen poliol ile poliliretan iiretilerek diger poliiiretanlarla
karsilagtirmalar yapilmistir. Endiistriyel atiklarin politiretan iiretiminde kullanilmasi, ¢evre
kirliliginin azalmasini ve atiklarin ekonomiye kazandirilmasini saglayacaktir.

Genel olarak literatiirdeki caligmalara bakildiginda; aygigegi, misir, pamuk, kanola,
soya, findik, ketencik ve zeytinyagindan poliol elde edilmesi ve poliollardan da poliliretanin
sentezlenmesi ile ilgili kapsamli bir arastirmanin eksik oldugu goriilmiistiir. Bitkisel yaglarin
cinsine, doygunluk oranina ve igerisindeki safsizliklara gore poliol eldesindeki verimleri
karsilastirilmistir.  Sekiz farkli bitkisel yagdan Oncelikle poliol sonra da poliiiretan
sentezlenmesi ile ilgili kapsamli bir calismanin bu alandaki ¢alismalara 151k tutacagi
distiniilmistiir.

Ayni1 hidroksil sayili farkli bitkisel yag bazli poliollarin 1s1 iletim katsayisi ile SEM
goriintlilerinin karsilastirilmas1 daha oOnceki ¢alismalarda mevcut degildir. Farkli katki
maddelerinin; 1s1 iletim katsayisina, yogunluga, mekanik dayanima, gozenek yapisina,
kapal1 ve acik hiicre sayisina, ¢capraz bag yapisina, yanmazliga etkisi incelenmistir. Burada
calisilan bazi inorganik katki maddeleri, poliiiretan iiretiminde daha 6nce kullanilmamustir.

Ayrica farkli sicakliklarda bitkisel yaglarin viskozitelerinin ve kayma gerilmelerinin
kayma hiz1 ile degisimi incelenmistir. Her bir bitkisel yagdan elde edilen poliolun reolojik
ozellikleri diger poliollarla ve elde edilmis oldugu bitkisel yaglarla karsilastirilmistir.
Reolojik ¢alismalarda, bitkisel yaglardan poliol sentezlenmesi ile molekiil agirliklarinin ve

zincir biiyiikliiklerinin arttig1 anlagilmaktadir.

34



4. MATERYAL ve METOD

Bitkisel yaglardan elde edilen poliollar, yaglardaki ¢ift baglarin kirilmasiyla yapiya
once oksijen ve sonra da hidroksil baglanmasiyla gerceklestirilmektedir. Bu asamalar
sirastyla, epoksilleme, hidroksilleme ve saflagtirma basamaklaridir. Yapilan bu ¢alismada,
hammadde olarak kullanilan bitkisel yaglardan poliol elde edilmesinin ilk agamasi olan
epoksilleme reaksiyonu i¢in ii¢ boyunlu balon, termometre, su banyosu, manyetik karistirici,
geri sogutucu ve ayirma hunisinden olusan sistem kullanilmistir. Isiticilt manyetik karistirici
kullanilarak ii¢ boyunlu balon, atmosfer basincinda, su banyosu icinde 55-60 °C sicakliga
isitilmistir. Buharlasmadan kaynaklanabilecek olast madde kayiplarini 6nlemek igin ii¢
boyunlu balona geri sogutucu baglanmistir. Ayrica mantar tipalar yardimiyla ii¢ boyunlu
balona termometre yerlestirilmistir. Epoksilleme basamaginda ii¢ boyunlu balon sisteminde
bitkisel yaga asidik ortamda hidrojen peroksit 5542 °C sicakliga ulasildiktan sonra
damlatilarak ilave edilmistir. Epoksilleme reaksiyonu egzotermik reaksiyon oldugundan
dolay1 sistemin sicakligr siirekli kontrol edilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ayirma
hunisi yardimiyla epoksillenmis bitkisel yag ayrilmistir.

Epoksillenmis bitkisel yagin pH degeri asidik bolgede olmasindan dolay saf su ile
yikanarak bu deger yiikseltilmistir. Hidroksilleme islemi {i¢ boyunlu balona belirlenen
miktarlarda metanol, su ve siilfiirik asit ilave edilerek ayni deney sisteminde
gerceklestirilmistir. Karisim siirekli karistirilarak 58+2 °C sicaklikta hidroksilleme islemi
devam ettirilmistir. Bu basamaktan sonra tekrar notralizasyon islemi yapilarak ayirma hunisi
yardimiyla fazlar birbirinden ayrilmistir.

Son basamakta vakumlu buharlagtiric1 yardimiyla su ve metanol gibi safsizliklar geri
kazanilmigtir. Elde edilen poliolun hidroksil degeri ASTM D 4274 D metoduna gore tayin
edilmistir.

Elde edilen bitkisel yag bazli poliolun hidroksil degerine bakilarak poliiiretan tiretimi
icin gerekli sartlar hazirlanmistir. Istenilen yogunluk ve sisme oranina gore gerekli su,
katalizor, dolgu maddesi ve reaktif madde hesaplanmistir.

Gerekli kimyasallar Teknik Poliiiretan San ve A. . ve Ravago firmasindan tedarik
edilmistir. Poliiiretan tiretiminde temel reaksiyon 2,4-2,6 toluen diizosiyanat ile elde edilmis
bitkisel yag bazli poliolun reaksiyonudur. Diger reaksiyon ise su ile 2,4-2,6 toluen

diizosiyanat arasindaki kabarmayi (sismeyi) saglamaktadir.



Kalay oktoat; reaksiyon hizi, hiicre yapist ve silingerin esnekligini etkilemektedir.
Niax* silicone L-620 poliiiretanda agik hiicre yapisini ve islenebilmeyi kontrol eder. Niax*
catalyst A-33 biiyiik dlgiide su-izosiyanat reaksiyonu icin gerekli katalizordiir. Ozellikle
kabarma (sisme) reaksiyon hizini kontrol etmektedir.

Poliiiretan {iretiminde kimyasal karisimin dokiilecegi kaliplar 10x10x10 cm? {istii agik
kiip seklinde hazirlanmistir. Kaliplardan poliliretanin  ayrilmas: i¢in kalip ayirict
kullanilmistir. Katkili politiretan iiretimi i¢in hazirlanan karisimin yaklasik kiitlece % 59u
bitkisel yag bazli poliol, % 29’u izosiyanat, % 10’u katki maddesi ve % 2’si ise su, silikon,
amin ve kalay oktoat karisimindan olusmaktadir. Oda sicakliginda ve atmosfer basincindaki
bitkisel yag bazli poliol, katalizér ve dolgu maddeleri 20 saniye 1000 devir/dakika hiz ile
karistirildiktan sonra izosiyanat bu karisimin i¢ine hizli bir sekilde ilave edilmistir. Karisim
10 saniye 1000 devir/dakika hizla karistirildiktan sonra hazirlanan kaliplara dokiilmiistiir.
Jellesme ve sisme (kopilirme) reaksiyonlart tamamlandiktan sonra kaliptan c¢ikarilarak

kurumaya birakilmistir.

4.1. Karisimin Hazirlanmasi

Karigimlar genellikle 100 birim (kg) poliol agirligi temeline dayanir. Eger ¢esitli
poliollar kullaniliyorsa bunlarin toplami 100 birim olmalidir. Diger tiim hammaddeler bu
100 kisim (kg) temeline gore hesaplanir.

Karigim hesaplamalarinda oncelikle gerekli olan deger kullanilan poliolun hidroksil
degeridir. Hidroksil degeri, poliolun esdeger agirligin1 karakterize eden sayidir. Poliol ile
reaksiyona giren toluendiizosiyanat (TDI) miktarin1 hesaplamak icin kullanilir.

Politliretanin yogunluguna gore kullanilacak su miktarinin hesaplanmasi gerekir.
Poliiiretan iiretiminde agagidaki formiilasyon 6rnek olarak kullanilmistir.

Poliol = 100 kg

Toluendiizosiyanat (TDI) = ? (index 1.07)
Su=%2.0

Trietilen diamin = % 0.20

Kalay oktoat = % 0.25

Silikon = % 1.00

Istenilen yogunluk = 40 kg/m’
T.D.Iindex = 1.07

Poliol OH degeri = 145 mg KOH/g poliol
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Eger siirekli bir sistemde ¢alisilsayds; temel olarak zamana gore poliolun kiitlesel hizi
100 kg poliol/dakika alinabilirdi. Hesaplamalar buna gore yapilirdi. Yapilan c¢aligmada
siirekli bir sistem kullanilmamustir.

Ornek formiilde goriildiigii iizere 40 kg/m® yogunluk i¢in daha 6nceden yapilan
kontrollii deneyler ve literatiirden yararlanilarak su, amin, kalay oktoat ve toluendiizosiyanat
miktar1 yaklasik hesaplanmstir.

(0.19)x(hidroksil sayis1) + kalay oktoat katalizorii + jel reaksiyonu

(145)x(0.19) = 27.55 kg toluendiizosiyanat gereklidir.

(9.67)x(su)+ amin katalizorii = kabarma (sisme) reaksiyonu

(2.0)x(9.67) = 19.34 kg toluendiizosiyanat gereklidir.

100 kg poliol i¢in gerekli toluendiizosiyanat = (27.55 + 19.34) = 46.89 kg toluendiizosiyanat
bu deger 100 kg poliol i¢in gereklidir.

Toluendiizosiyanatin molekiil agirligt 174 gram/mol ve suyun ise 18 gram/mol
oldugundan stokiyometrik olarak oranlanirsa 9.67 sabit sayis1 bulunur. Bitkisel yag bazli
poliolun ortalama molekiil agirlig1 900 gram/mol olarak belirlenmistir. Stokiyometrik olarak
174/900 = 0.19 katsayisi ile hidroksil sayis1 carpilarak gerekli toluendiizosiyanat miktari
kiitlece bulunur.

Pratikte index dedigimiz fazla toluendiizosiyanat kullanimi deneysel deneme ve
tecriibelere gdre tahmin edilir. Index % 6’dan % 18’e kadar olabilir. Bu hesaplama igin
tahmini indeks % 7 olarak denemelerde Ongorilmistir. 46.89-(1.07) = 50 kg
toluendiizosiyanat 100 kg poliol i¢in gereklidir.

Eger siirekli bir sistemde ¢alisiliyor olsaydi, pompalar yardimiyla iiretimde kullanilan
maddelerin kiitlesel debileri asagidaki gibi olacakti:

Poliol =100 kg/dakika
Toluendiizosiyanat = 50 kg/dakika
Su = 2 kg/dakika

Amin = 0.200 kg/dakika

Kalay oktoat = 0.250 kg/dakika
Silikon =1 kg/dakika

Toplam: 153.5 kg/dakika

Bu hesaplamalardan sonra bulunan pompa degerleri kalibre edilerek istenilen miktara
gore ayarlanir. Formiil hazirlarken temel diisiince istikrarl bir yap1 diizenli ve agik hiicre

yapist ve her seyden Onemlisi ekonomik bir {retimdir. Poliollarin se¢imi ve
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toluendiizosiyanat indeksine gore poliiiretan siingerin yogunluk ve sertlik gibi 6zellikleri
belirlenir. Uretilen poliiiretan siingerin istenilen yapisi, gdzenekliligi, sertligi, yogunlugu,
yanmazlig1 gibi 6zellikleri formiil degistirilerek elde edilebilir. Poliiiretan siinger iireticisi,
makinasinin iizerindeki deneyim ve kullanim sekline gore silikon, kalay oktoat, trietilen
diamin gibi katalizorlerin tipi ve miktarlarin1 optimize ederek karigtmi hazirlar. Uriin
Ozellikleri hiicre yapisin1 6nemli oranda etkilemektedir. Eger gerekli ise herhangi bir
kimyasal degisikligi yapmadan once hiicre yapisinin kontrol edilmesi ve gerekiyorsa

diizeltilmesi zorunludur.

4.2. Temel Kimyasal Reaksiyonlar ve Gaz Olusumu

Genellikle poliiiretan iiretiminde iki reaksiyon vardir. Bunlar jellesme ve kabarma

(sisme) reaksiyonlaridir.

R-N=C=0 + H-O-R; — R-NH-COO-R;

1zosiyanat + poliol

R-N=C=0 + H20O — RH-N-COOH — R-NH; + CO>
izosiyanat + su — karbamat — amin + karbondioksit

[zosiyanat/su reaksiyonundan olusan CO> poliiiretan siinger olusumunda kdpiirtme
ajan1 olarak davranir. Bu reaksiyon, ekzotermik (20 kcal/mol) oldugundan dolay1 bazen
sogutucu gazlar yardimiyla sicaklik diistiriilmektedir.

Formiilde gaz kayiplari iki énemli faktore baghdir. Izosiyanat + su reaksiyonunda
¢ikan CO; gaz1 ve diger yardimci sisirme ajanlarindan ¢ikan gazlardir. Teorik olarak CO>
gaz olusumu formiilde kullanilan su miktarina baglidir. Reaksiyon stokiyometrisine gore:
CO2/H20 molekiil kiitleleri oraninin 2.444 oldugu goriiliir.

Olusan gaz miktar1 = (2.444)x(2) = 4.89 kg CO»
Ornek karisimda toplam hammadde 153.5 kg (100 kg poliol igin)
Buna gore olusan gaz miktarimin yiizdesi = (4.89/153.5)-100 = % 3.2 bulunur.

Hazirlanan karisimda hesaplama yapilirken, politiretan siingerin kiirlenme siiresince
cekme ve gaz kayiplart dikkate alinmalidir. Olusan kopiigiin yogunlugunun yaklagik 40+2
kg/m? oldugu belirlenmistir.

Poliol ve izosiyanat arasinda gerceklesen reaksiyon, yanlizca bu iki iiriinlin kimyasal
yapist ve sicakligin etkisi ile gerceklesmez. Reaksiyonun olusumunu etkileyen bagka
faktorler de vardir. Bunlar; su, silikon, amin ve kalay gibi katalizérlerdir. izosiyanat ile poliol

say1s1z reaksiyon gergeklestirmesine ragmen istenen yapida kopiik olusturabilmek icin 6zel
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katalizorlerin kullanilmast gerekmektedir. Katalizorler, ayni zamanda karigtmin teknik
ozellik parametrelerinde de etkin rol oynar. Ornegin, karisimin akiskanligi, zar olusumu,
hiicrelerin olusumu ve bitmis {irliniin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi gibi durumlarda
katalizor kombinasyonlarinin kullanilmasi da gerekebilir.

Yapilan calismalarda kullanilan ham madde, katalizér ve bagslaticilarin deney
sartlarindaki etkileri kontrollii deneyler yardimiyla belirlenmistir. Oncelikle ¢aligmalarin
yapilacag1 yerin deniz seviyesindeki yiiksekligi, nemi, sicakligi gibi faktorler karigim
hazirlamada dogrudan etkilidir. Belirlenen adimlarda; jellesme ve sisme reaksiyonlarini
kontrol etmek gerekmektedir. Istenilen standartlardaki yogunluk, gdzeneklilik, mekanik
dayanim ve kullanim alanlarina gore polimer malzemenin standartlara uygun iiretilmesi
gerekmektedir.

Kullanilan poliolun molekiil agirligi (250-3000), fonksiyonel gruplar1 (aktif hidroksil
gruplariin sayisi), yogunlugu, viskozitesi ve sicakligi gibi parametrelerin ¢ok Snemli
oldugu goriilmiistiir. Elde edilen bitkisel bazli poliol 25 °C sicaklikta stokiyometrik oranlar
tespit edildikten sonra 100 gram poliol temel alinarak hesaplamalar yapilmistir. Kullanilan
diger reaksiyon bilesenleri ise sirasiyla; toluendiizosiyanat, tersiyer amin, kalay oktoat,
silikon ve katki maddeleri (endiistriyel atiklar, inorganik bilesikler gibi) miktarlar
hesaplandiktan sonra poliiiretan liretimi yapilmistir. Miktarlarin hesaplanmasinda, hem
stokiyometrik oranlar hem de pratik bilgiler gozoniinde bulundurulmustur.

2,4-Toluen diizosiyanat % 80 ve 2,6-toluen diizosiyanat % 20 karistmindaki
bilesenlerin donma noktalar1 birbirinden farkli oldugundan dolayr homojen ve etkin
kullanim i¢in sicakligin oda sicakligi civarinda tutulmasi onemlidir. Toksik maddenin
(diizosiyanat) buhar basincinin yiiksek olmasi dolayisiyla ¢alisma alanlarinin 1yi bir sekilde
havalandirilmasi ve ¢alisanlarin da maske ve eldiven kullanmasi1 gerekmektedir. Deneysel
caligmalarda, reaksiyona giren bilesenler stokiyometrik oranlarda kullanilmigtir. Yiiksek
oranlardaki kullanimlarda poliliretan malzemenin sert ve acik gozenekli oldugu
gozlenmistir. Az oranlarda kullanimda ise poliol baskin oldugu i¢in daha esnek ve yumusak
bir yap1 elde edilmistir. Soguk hammadde (16 °C altindaki sicakliklarda) ile yapilan
karisimda poliiiretan siingerin ylikselme (sisme) reaksiyonlarinin olumsuz etkilendigi
gOriilmiistir.

Denemelerde elde edilen sonuglara gore yapilan optimizasyonlar; ekonomik ve verimli
poliiiretan iiretimi icin 6nemlidir. Istenilen yogunluklarda poliiiretan elde etmek igin 100 g

bitkisel yag bazli poliola, 10 g ile 30 g arasinda katki maddeleri ilave edilmistir. Ancak daha
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yiiksek miktarlarda katki maddeleri poliola ilave edildiginde poliiiretan malzemelerde
kirilma, catlama ve zor islenme gozlemlenmistir.

Poliiiretan, 1s1 ve gaz ag13a ¢ikaran ekzotermik reaksiyonlar ile olusmaktadir. Ozellikle
yazin siinger liretimlerinde kalip i¢indeki sicakliklar yiikselebilmektedir. Yiksek sicaklik
artist poliliretanin igerisinde sararmaya yol agtigindan dolay:1 genellikle sicakligi diisliren
metilen kloriir gibi gazlar kullanilmaktadir. Yangin riskine karst bu 1sinin kontrol altinda

tutulmas1 gerekir. Uriinlerin kalipta kalma siiresi; en az 5 dakika olmas tavsiye edilir.

4.3. Tersiyer Aminlerin Kullanimi

Katilma reaksiyonlarini hizlandiran ve ¢esitli yan reaksiyonlar1 kontrol eden unsur
(organotinler, tersiyer aminler) katalizorlerdir. Diisiik molekiil agirlikli ¢ok fonksiyonlu
bilesikler, reaktif ve zincir yapici katkilar olarak da adlandirilirlar.

Ticari isimleri amin (Niax A33) ve amin (Niax Al) olan katalizorler, reaksiyon
stiresini ve Uretimde sicaklik artigini belirlemektedir. Ortalama 100 gram poliol iizerinde
yapilan deneylerde kullanilan toplam amin miktari; yaz mevsiminde 0.20-0.24 g ve kis

mevsiminde 0.24-0.28 g araligindadir.

4.4. Sogutucu ve Kopiirtme Ajam Kullanim

Metilen kloriir sogutucu kopiirme ajanit olup blok igerisinde yiikselen sicaklig
diisiirerek yanmay1 onler. Fazla kullanildiginda yogunlugu diisiiriir ve poliiiretan siingere
yumusaklik verir. Metilen kloriiriin % 99 saflikta olmas1 ve sivinin saklanma sicakliginin
ortalama 16-17 °C olmas1 gerekir. Metilen kloriir 3840 °C sicakliklarda kolayca
buharlasabilmektedir. Gaz, gézeneklerin agik hiicre yapilarinda olmasini saglar. Eger gazda
problem varsa poliiiretan siinger fare yemis gibi goriinmektedir. Metilen kloriir; diisiik
yogunluklarda ylikselme (sisme) reaksiyonlarina olumlu etki eder, poliiiretan slingerin

yumusak bir yapida olmasini ve hiicreler arasi nefes almay1 saglar.
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Sekil 4.1. Bitkisel yaglarin epoksilleme basamagi

Sekil 4.1°de goriilen sistemde epoksilleme reaksiyonu gergeklestirilmektedir.
Manyetik karistirict iizerine metal derin bir kap yerlestirilerek su banyosu igerisinde
homojen sicaklik dagilimi saglanmistir. Ug boyunlu balon icerisindeki bitkisel yag,
epoksilleme reaksiyon sicakligina ulastiktan sonra hidrojen peroksit 1 saatlik siirede sisteme
damlatilarak ilave edilmistir (bitkisel yag/asetik asit/hidrojen peroksit). Reaksiyon sirasinda
4., 5., 6., 7. ve 8. saatlerde alman numunelerin epoksillenmesine bakilmis ve FTIR
spektrumu incelenmistir. Ayrica deneylerde 12, 16, 20 ve 24 saat reaksiyon siirecinde
numuneler alinip karsilastirmalar yapilmistir. 8 saat sonra epoksilleme oranlarinda ytliksek
bir degisim goriilmediginden dolayi, reaksiyon siiresi maksimum 8 saat olarak belirlenmistir.
Reaksiyon siiresinin tamamlanmasindan sonra elde edilen karisim ayirma hunisine alinarak

epoksillenmis bitkisel yag ayrilmistir.
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Sekil 4.2. Epoksillenmis bitkisel yagin ayirma hunisi ile fazlarina ayrilmasi

Sekil 4.2°de epoksi bitkisel yagdaki fazlar, hidroksillenme basamagindan 6nce ayirma
hunisi yardimiyla ayrilmaktadir. Hidroksilleme basamagi, hem verim hem de hidroksil sayis1
bakimindan diger yontemlere gore daha avantajli olan alkoliz yontemi ile yapilmistir.
Burada alkoliz isleminden 6nce epoksillenmis bitkisel yag, asidik olmasindan dolay1 saf su
ile yitkanmig ve notrallesmesi saglanmistir. Epoksi bitkisel yaga; metil alkol, su ve siilfiirik
asit belirli miktarlarda ilave edilmistir. Belirlenen kimyasallarin miktarlarlar1 ayrintili olarak
optimizasyon deneyleri ile tezin ileriki sayfalarinda verilmistir. Homojen bir karisim ve 1s1
dagilimi saglamak i¢in 1siticili manyetik karistiricida siirekli karistirma islemi yapilmistir.
Reaksiyon tamamlanana kadar sicaklik sabit tutulmustur. Son basamakta ise Sekil 4.3°de
goriilen vakumlu doner buharlagtirict yardimiyla hidroksillenmig bitkisel yagin i¢indeki su
ve metanol gibi safsizliklar alinmigtir. Bitkisel yag bazli poliolun, poliiiretan iiretiminden
once notrallestirilmesi gerekir. Eger pH degeri 7°nin ¢ok altinda ise gerceklesen ana

reaksiyon yavas ilerler ve poliiiretan iiretiminde verimin diigmesine elde neden olur.
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Sekil 4.3. Safsizliklarin vakumlu doner buharlastirici ile uzaklastiriimasi

4.5. ASTM D 4274-D Metodu ile Hidroksil Degeri Tayini

Bitkisel yaglardan elde edilen poliollarin hidroksil degerleri ASTM D 4274-D
standartina gore tayin edilmistir. Borosilikat 350 ml kapasiteli {i¢ adet cam sise, icine sise
yerlestirilebilecek ipli kumas ¢anta, 100 ml’lik biiret, sicak su banyosu, piridin, imidazol
ve ftalik anhidrit hidroksil tayini i¢in hazirlanmistir.

111-116 gram ftalik anhidrit kahverengi bir siseye konur. Uzerine 700 ml piridin ilave
edilir ve tamamen ¢oziiniinceye kadar karistirilir. Icerisine 16-18 gram imidazol eklenir ve
¢Oziinmesi i¢in karistirilir. Kullanmadan 6nce 1 gece karanlik bir ortamda bekletilir. Reaktif
uzun siire havaya maruz birakilmamalidir. Asagida tarif edilen kor titrasyonda esterlesme
reaktifinin 25 ml’si; 95-100 ml arasinda 0.5 N sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile titre edilir.

Cam siseler temizlenip kurutulur. Sisenin lastik contalarinin iyi durumda oldugundan
ve kapaklarin sikica sabitlenebildiginden emin olunmalidir. Dogrulama yapmak ig¢in bir
analiz i¢in iki sige hazirlanir. Cam siselerin her birine pipet yardimiyla 25 ml esterlesme
reaktifi alinir. Tiim siseler icin ayni pipet kullanilabilir; ancak esterlesme reaktifi sise
contalarina temas etmemelidir. 0.1 mg hassasiyetle tartilan numuneler sise igerisine alinir.
Hidroksil sayisim1 belirlemede esitlik (4.1)’den yararlanilmistir (f: poliolun ortalama

islevselligi, Mn: ortalama molekiil agirlig1).

Hidroksil Sa 1s1=M 4.1)
Y Mn
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Siselerin agz1 kapatilir ve 6rnekler tamamen ¢oziinene kadar ¢alkalanir. Gerekirse
siseler bir buhar banyosunda birkac¢ dakika isitilmalidir. Ornekler ve kor reaktif kumas
cantalara sikica sarilmali ve 15 dakika boyunca 97+3 °C sicaklikta tutulan bir su banyosuna
yerlestirilmelidir. Sadece siselerdeki siviy1 kaplayacak kadar su banyosuna su konulmalidir.
Siseler su banyosundan c¢ikarilir ve oda sicaklifina sogumasi i¢in beklenir. Siseler
sogutulduktan sonra c¢antadan ¢ikarilir ve kapaklar1 yavagga agilir. Her bir siseye 50 ml
piridin ve 10 ml saf su ilave edilir. Suda iyi ¢0ziiniir poliollar i¢in piridin ilavesine gerek
kalmayabilir. Iki dakika beklenir ve yaklasik 0.5 ml fenolftalein indikatdr ¢ozeltisi ilave
edilir. 0.5 N sodyum hidroksit ile renk pembe oluncaya kadar titre edilir. Hidroksil sayis1
yukarida anlatilan yontemle (mg KOH/g poliol) belirlenmistir.

Sekil 4.4. Kanola yagindan elde edilen poliol ile poliiiretan esnek siinger iiretimi

Bitkisel yag bazli polioldan elde edilen politiretan Sekil 4.4’de gosterilmistir. Sekil

4.5°de ise 1s1 iletim katsayisinin 6l¢timii goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Is1 iletim katsayist 6l¢giim cihazi
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Sekil 4.6. Sicaklik, basing ve karistirma hizi kontrol edilebilen reaktor

Yiiksek miktarlarda bitkisel yag bazli poliol liretimi i¢in Sekil 4.6’da gosterilen sistem

gelistirilmistir.
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Sekil 4.7. Brookfield (DV II +) doner viskozimetre 6l¢iim cihazi

Bitkisel yaglar ve bitkisel yaglardan elde edilen poliollarin reolojik dl¢timleri Sekil
4.7°de gosterilen cihaz yardimiyla yapilmistir. Doner viskozimetre ¢alismalarinda kullanilan
akigkana uygun koni seklindeki mil (spindle SC4-21), belirli miktarda akiskan (8 ml) ve
kayma hizlartyla (10-100 rpm) ¢alisilmistir.

Sekil 4.8. FTIR spektrum 6lgiim cihazi

Bitkisel yag, bitkisel yagdan elde edilen poliol ve poliliretanin FTIR spektrumlart,
Sekil 4.8’de gosterilen Shimadzu marka cihaz ile 6l¢lilmiistiir. Herbir yagin, poliolunun ve

sentezlenen poliliretanin spektrumlar1 yardimiyla bag yapilarindaki degisim belirlenmistir.
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Sekil 4.9. Taramali elektron mikroskopu (SEM) cihazi

Bitkisel yagdan elde edilen poliol ile sentezlenen politiretanlarin SEM goriintiileri
Sekil 4.9°da gosterilen cihaz ile yapilmistir. Ayrica katki maddelerinin poliiiretanin gozenek

yapisina etkisi SEM cihazi yardimiyla incelenmistir.

4.6. Deneylerde Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneysel caligmalarda kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri asagida
belirtilmistir.

Hidrojen peroksit % 35’lik Merck, metanol % 99.5’lik, asetik asit % 80’lik Sigma-
Aldrich, siilfiirik asit % 95-98’lik Merck, imidazol % 99’luk Roth, piridin % 99’luk
Chemsolute, ftalik anhidrit % 98’lik Merck ve melamin % 99’luk Acros Organics
kimyasallar1 deneysel ¢alismalarda kullanilmistir.

Ayrica potasyum siilfat, amonyum siilfat, disodyum fosfat, dikalsiyum fosfat,
magnezyum siilfat, kalsiyum fosfat, potasyum siilfat, kalsiyum karbonat, sodyum siilfat,
aliminyum amonyum siilfat, amonyum polifosfat, sodyum siilfit gibi katki maddeleri
bitkisel yag bazli poliiiretan iiretiminde kullanilmislardir.

Mermer fabrikasi atigi, ticari Q-cel ve kitosan da katki maddesi olarak politiretan

eldesinde kullanilmistir.
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5. BULGULAR

5.1. Taguchi Deney Optimizasyonu

Taguchi yonteminde optimum sonuglarin bulunmasi i¢in bagimhi ve bagimsiz
degiskenler istatistiksel olarak degerlendirilir. Deneyin tasarlanmasinda, uygulanmasinda ve
varsayimlarin degerlendirilmesinde dogrulama yapan onemli bir aragtir. Taguchi yontemi
ile daha az deney yapilarak optime edilebilen parametreler, hizli ve glivenilir bir sekilde
tasarlanabilmektedir.

Tablo 5.1°deki verilerde kanola yagindan elde edilen poliolun; zaman, sicaklik,
hidrojen peroksit ve metil alkole gore hidroksil sayisindaki (mg KOH/g poliol) degisim
goriilmektedir. Burada Taguchi Orthogonal tasarimindan L25 modeli deneysel ¢aligmaya

uygulanmastir.

Tablo 5.1. Kanola yagindan elde edilen poliolun optimizasyon deneyleri ve sonuglari

Deney | Zaman (saat) Sicaklik (K) | Hidrojen Peroksit (g) | Metil Alkol (g) | Hidroksil Sayis1
1 4 323 25 25 32
2 4 328 50 50 44
3 4 333 75 75 67
4 4 338 100 100 96
5 4 343 125 125 130
6 5 323 50 75 39
7 5 328 75 100 80
8 5 333 100 125 142
9 5 338 125 25 69

10 5 343 25 50 64
11 6 323 75 125 87
12 6 328 100 25 68
13 6 333 125 50 79
14 6 338 25 75 72
15 6 343 50 100 93
16 7 323 100 50 60
17 7 328 125 75 125
18 7 333 25 100 90
19 7 338 50 125 108
20 7 343 75 25 70
21 8 323 125 100 115
22 8 328 25 125 84
23 8 333 50 25 78
24 8 338 75 50 89
25 8 343 100 75 117




Tablo 5.2. Kanola yag1 bazli poliiiretanin optimizasyon deneyleri ve sonuglari

Deney | Hidroksil | Izosiyanat (g) | Amin(A33-Al) (g) | Kalay oktoat (g) | Katki (g) | k (W/m-K)
1 45 35 0.10 0.20 5 0.030
2 45 50 0.15 0.25 10 0.028
3 45 55 0.20 0.30 15 0.027
4 45 60 0.25 0.35 20 0.029
5 45 65 0.30 0.40 30 0.032
6 90 35 0.15 0.30 20 0.030
7 90 50 0.20 0.35 30 0.028
8 90 55 0.25 0.40 5 0.024
9 90 60 0.30 0.20 10 0.026

10 90 65 0.10 0.25 15 0.032
11 115 35 0.20 0.40 10 0.032
12 115 50 0.25 0.20 15 0.028
13 115 55 0.30 0.25 20 0.024
14 115 60 0.10 0.30 30 0.025
15 115 65 0.15 0.35 5 0.027
16 145 35 0.25 0.25 30 0.030
17 145 50 0.30 0.30 5 0.028
18 145 55 0.10 0.35 10 0.026
19 145 60 0.15 0.40 15 0.025
20 145 65 0.20 0.20 20 0.027
21 170 35 0.30 0.35 15 0.032
22 170 50 0.10 0.40 20 0.028
23 170 55 0.15 0.20 30 0.026
24 170 60 0.20 0.25 5 0.025
25 170 65 0.25 0.30 10 0.024

Taguchi Orthogonal tasarimindan L25 modeli deneysel calismaya uygulanmistir.
Burada kontrollii deneyler ile hidroksil sayisina gore optimum sartlar belirlenmistir. Bu
calismada temel olarak 100 gram kanola yagi ile 25 kontrollii deney yapilmistir. Sekil 5.1°de
optimum sartlarin; 6 saat siire, 328 K sicaklik, 75 g hidrojen peroksit ve 75 g metil alkol
oldugu goriilmektedir. Deneylerde 100 g bitkisel yag temeline gore kullanilan hidrojen
peroksit ile metil alkol miktarlar1 ¢alisilmistir. Taguchi yonteminde hidroksil sayisinin
maksimum oldugu durumlara gore en iyi sonuglar bulunmustur.

Sekil 5.2°de Taguchi Orthogonal tasarim modeli deneysel ¢alismaya uygulanmstir.
Burada kontrollii deneyler ile 1s1 iletim katsayisina gore optimum sartlar belirlenmistir. Bu
grafik icin optimum sartlarin; hidroksil sayis1 90 mg KOH/g poliol, 50 g toluendiizosiyanat,
0.20 g trietilen diamin, 0.25 g kalay oktoat ve 20 g katki maddesi oldugu goriilmektedir.
Deneyler, 100 gram kanola yag1 bazli poliol temel alinarak yapilmistir. Taguchi yonteminde

11 iletim katsayisinin minimum oldugu durumlara gore en iyi sonuglar bulunmustur.
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Uygulanan Taguchi yonteminde S/N (Sinyal/Giiriiltii) oran1 bagimli, bagimsiz ve diger

parametrelerdeki hatalarin minimum, verimin maksimum olmasi i¢in sonug¢ veren cevap

fonksiyonudur.
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Sekil 5.1. Kanola yagindan elde edilen poliol i¢in optimizasyon sartlari
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Sekil 5.2. Kanola yag1 bazli polioldan poliiiretan {iretimi igin optimizasyon sartlari
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5.2. Hidrojen Peroksitin Etkisi

Diger parametreler sabit tutularak hidrojen peroksitin, kanola yagindan elde edilen
poliolun hidroksil sayisina etkisi incelenmistir. Hidrojen peroksit miktarina bagli olarak
poliolun hidroksil sayisindaki degisim Sekil 5.3°’de goriilmektedir. Burada; ortalama 1
g/dakika hizla yavas yavas damlatilan hidrojen peroksitin, kanola yagi bazli polioldaki
hidroksil sayisina etkisi zamanla yavaslayarak dengeye ulastig1 goriilmektedir. Yaklasik 100
g hidrojen peroksit ilavesinden sonra yavaslama, 200 g sonrasindan ise dengelenme sz
konusudur. Poliiiretan iiretiminde optimum hidroksil sayisinda calisilmasi icin yaklasik
hidroksil say1s1 ile harcanan hidrojen peroksit arasindaki oran, buradaki deneysel ¢caligmada
belirlenmistir. Sekil 5.3’deki yatay eksen, 100 g kanola yagina ilave edilen hidrojen peroksit
miktari gostermektedir. Dikey eksende ise hidrojen peroksit miktarina gore elde edilen
kanola yag1 bazli poliolun hidroksil sayilari verilmistir. Bitkisel yag bazli poliollar ile
hidroksil sayis1 50 ile 150 mg KOH/g poliol, molekiil agirlig1 ise 500 ile 1000 degerlerinde

calisilmigtir. Poliliretan {iretiminde, elde edilen sonuglar tezin ileriki sayfalarinda

karsilastirilmistir.
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Sekil 5.3. Hidrojen peroksitin kanola yag1 bazli polioldaki hidroksil sayisina etkisi
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5.3. Kullanilan Bitkisel Yaglar ve Onlarin Poliollar
Tablo 5.3’de kullanilan bitkisel yaglarin doymus, doymamis yag miktarlar1 ve
yogunluklar1 verilmistir. Burada toplam 100 g yagdaki doymus, tekli doymamis ve ¢oklu

doymamis yag miktarlar1 goriilmektedir.

Tablo 5.3. Kullanilan ticari bitkisel yaglarin 6zellikleri

Bitkisel Yaglar Tekli doymamis yag Coklu doymamis yag Doymus yag | Yogunluk
@ &) &) (kg/m?)

Zeytinyagi 77 9 14 910+2
Aygicek yagi 21 66 13 910+2
Misir yagi 32 52 16 91042
Kanola yag1 62 32 6 910%2
Ketencik yagi 35 50 15 910%2
Findik yag1 82 10 8 91042
Soya yagi 22 62 16 910+2
Pamuk yag1 30 60 10 91042

Tablo 5.4’de optimum sartlarda bitkisel yag bazli poliollarin hidroksil sayilari
verilmistir. Bitkisel yag bazli poliollarin hidroksil sayilart ASTM D 4274-D standartina gore

tayin edilmistir.

Tablo 5.4. Bitkisel yaglardan elde edilen poliollarin hidroksil degerleri

Bitkisel Yaglardan Elde Edilen Poliol (mg KOH/g) | (mg KOH/g) | (mg KOH/g) | Ortalama
Ketencik yagindan elde edilen poliol 172 167 175 171
Misir yagindan elde edilen poliol 166 171 168 168
Aygcicek yagindan elde edilen poliol 161 158 165 161
Findik yagindan elde edilen poliol 134 153 145 144
Kanola yagindan elde edilen poliol 142 151 137 143
Pamuk yagindan elde edilen poliol 112 120 116 116
Soya yagindan elde edilen poliol 78 93 114 95
Zeytinyagindan elde edilen poliol 63 95 115 91
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5.4. Poliollarin Zamanla Hidroksil Sayisinin Degisimi

Aycicek ve misir yaginin optimum sartlarda ve ayni kosullarda epoksilleme

basamagindan sonra hidroksillenmesi Sekil 5.4’de incelenmistir. Kontrollii olarak zamanla

alinan numunelerin hidroksil sayilarina bakilarak elde edilen poliolun hidroksil sayilarinin

zamanla degisimi gozlemlenmistir. Sekil 5.4°de goriildiigii gibi bitkisel yag bazli poliollarin,

ortalama 6 ile 8 saat araliginda hidroksil sayis1 dengelenmistir.
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Sekil 5.4. Aycicek ve misir yagindan elde edilen poliolun hidroksil sayisinin zamanla degisimi

Kanola ve pamuk yagimin optimum sartlarda ve ayni kosullarda epoksilleme

basamagindan sonra hidroksillenmesi Sekil 5.5’de incelenmistir. Kontrollii olarak zamanla

almman numunelerin hidroksil sayilarina bakilarak elde edilen poliolun hidroksil sayilarinin

zamanla degisimi gozlemlenmistir. Sekil 5.5°de goriildiigii gibi bitkisel yag bazli poliollarin,

ortalama 6 ile 8 saat araliginda hidroksil sayis1 dengelenmistir.
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Sekil 5.5. Kanola ve pamuk yagindan elde edilen poliolun hidroksil sayisinin zamanla degisimi
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Soya ve ketencik yaginin optimum sartlarda ve aynmi kosullarda epoksilleme
basamagindan sonra hidroksillenmesi Sekil 5.6’da incelenmistir. Kontrollii olarak zamanla
alinan numunelerin hidroksil sayilarina bakilarak elde edilen poliolun hidroksil sayilarinin
zamanla degisimi gozlemlenmistir. Sekil 5.6’da goriildiigii gibi bitkisel yag bazli poliollarin,

ortalama 6 ile 8 saat araliginda hidroksil sayis1 dengelenmistir.
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Sekil 5.6. Soya ve ketencik yagindan elde edilen poliolun hidroksil sayisinin zamanla degisimi

Findik ve =zeytinyagimin optimum sartlarda ve aymi kosullarda epoksilleme
basamagindan sonra hidroksillenmesi Sekil 5.7°de incelenmistir. Kontrollii olarak zamanla
alinan numunelerin hidroksil sayilarina bakilarak elde edilen poliolun hidroksil sayilarinin
zamanla degisimi gozlemlenmistir. Sekil 5.7°de goriildiigii gibi bitkisel yag bazli poliollarin,

ortalama 6 ile 8 saat araliginda hidroksil sayis1 dengelenmistir.
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Sekil 5.7. Findik ve zeytinyagindan elde edilen poliolun hidroksil sayisinin zamanla degisimi

54



5.5. Tersiyer Aminlerin Optimizasyonu

Reaksiyon hizlarma gore deneylerde kullanilan toplam amin miktar1 asagidaki gibi
degisiklik gostermektedir. Ham madde ve ortam sicakligi yaklasik 25 °C sicaklikta
tutulmustur. Kanola yagindan elde edilen poliol ile optimum sartlarda poliiiretan iiretilmistir.
Hesaplamalara gore ortalama 40 kg/m® yogunluk ve 2 L hacim i¢in deneyler yapilmistir.
Hazirlanan standart kaliplarda reaksiyon bittikten sonra blok i¢i ortalama sicaklik artis1 (AT)
degerleri Olclilmiistiir. Tablo 5.5’de kullanilan amin miktarlarina bagli olarak reaksiyon

stirelerinin degisimi verilmistir.

Tablo 5.5. Kullanilan amin miktarlarina bagli olarak reaksiyon siirelerinin degisimi

Reaksiyon Siiresi (s) | Amin (Niax A33) g | Amin (Niax Al) g | Sicaklik (AT °C)
212 0 0 45

178 0.04 0.02 49

144 0.08 0.04 52

109 0.10 0.05 56

84 0.12 0.06 60

59 0.14 0.07 65

47 0.16 0.08 72

40 0.18 0.09 78

33 0.20 0.10 84

Deneylerde kullanilan amin miktarlari, 84 ve 47 saniye araliginda optimumdur. Bu
sonuglar; gézenek yapisi, blok i¢i sararma, hacim artisi, yogunluk gibi parametrelerle
belirlenebilmektedir. Ornegin kalibin en alt ve en {ist boliimlerinde alinan numunelerde

yogunluk farki en fazla 2 kg/m?

olmalidir. Amin miktarin1 artirdigimizda egzotermik
reaksiyon ¢ok hizli gergeklesmekte ve agiga ¢ikan 1s1 poliliretan siingerin i¢ kisimlarim
sarartmaktadir. Ayrica poliliretan siingerde ¢cok hizli gaz atma gergeklestigi i¢in gdzeneklilik
de olumsuz etkilenmektedir. Eger poliiiretan siinger iiretiminde kullanilan amin miktar1 ¢ok
diisiik ise reaksiyonlar ¢ok yavas ilerlemekte, olusan gazlar yavas yavas atilmakta, istenilen

yogunluktan daha yogun, gbzenek yapisi kapali iirlinler elde edilmektedir.

5.6. Silikonun Etkisi

Bitkisel yag bazli polioldan poliliretan sentezlendikten sonra kaliptaki yapinin
kararliligin1 korumasini silikon saglamistir. Poliliretan {iretimi i¢in hazirlanan karigimda;
silikon, su ve amin birlikte ayr1 bir kapta karistirilarak karisima ilave edilmistir. Silikon, 100
g bitkisel yag bazli poliola 0.5 gramin altinda ilave edildigi durumda, poliiiretanin

dikdortgen prizma seklinde olan kaliptaki yapisinin; kararli olmadigi, biiziilme ve ¢okmenin
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gerceklestigi goriilmiistiir. Yani poliliretan numunenin hiicre ve gozenek yapisi negatif
etkilenmistir. Poliiiretan slingerin, zor kesilip islendigi ve sert yapida oldugu goriilmiistiir.
Bitkisel yag bazli polioldan poliiiretan sentezlenirken optimum miktar, yani 100 g poliol
basma kullanilan 1 g silikon miktaridir. Poliliretan siingerde silikonun uygun oranda
kullanilmasi, ¢ekme testi sonuglarina gére kopmay1 (yirtilmay1) engelleyerek numunelerin
yiizdece uzama performansini artirmistir. Silikon, bitkisel yag bazli poliola gore kiitlece %
2’den fazla ilave edildiginde poliiiretanin siinger yapisindan uzaklastigi goriilmiistiir.
Silikon, hazirlanan karisiminin  yiizey gerilimini disiirerek olusan reaksiyonlarin
termodinamik ac¢idan kararsiz olmasini saglamistir. Bu durum yiizey sertlesene kadar
reaksiyonun olugsmasini ve kopiigiin yiikkselmesini saglamistir. Silikon, poliiiretan kdpiigiin
gbzenek dagiliminin homojen olmasini ve poliliretan kiirlesene kadar olusan hiicrelerin

kararliligini saglamistir.

5.7. Kalay Oktoat Optimizasyonu

Kalay Oktoat polimerlesme reaksiyonunda olusan ¢apraz baglari, hiicre yapisini ve
mekanik dayanimini giiglendirir. Kalay oktoat kullanim sirasinda tartimdan Once iyice
karigtirilmali ve hassas bir sekilde tartilmalidir. Kalay oktoat yoklugunda poliiiretan
stingerin dnce yiikseldigi sonra da ¢okerek dagildig: gortilmiistiir. Kalay oktoat, Tablo 5.6’da
goriildiigii gibi 3 numarali deneydeki miktara gore kullanildiginda; poliiiretan esnek siinger
kalip igerisinde kosegen yiizeyine yakin bir yerde catlama gdstermistir. 1. ve 2. deneylerde
ise numunenin orta kismina yakin bolgelerde ¢atlamalar goriilmiistiir. Fazla kullanimda ise
politiretan esnek siingerin ylizeyinin parladigi ve ice dogru bombe olustugu (¢6kme)
gorilmiistiir.

Calismalarda kalay oktoatin diisiik kullaniminda siingerde catlamalar ve yirtilmalar
goriilmistiir. Diizenli hiicre yapis1 meydana gelmediginden dolay: 1s1 iletim katsayisinin
degeri yiiksek ¢ikmistir. Ayrica siingerin yiikselme (sisme) orani 1yi olmadig i¢in yogunluk
beklenenden yiiksek ¢ikmistir. Poliliretanin dikdortgen prizma seklinde olmasi beklenen
yapisinda, kalay oktoatin fazla kullanilmasindan dolayi, yanal alanlarda i¢e dogru bombeler
olugmustur. Poliiiretan stingerdeki gézenekli hiicrelerin kapladig1 hacim azaldigindan dolay1
poliiiretanin yogunlugunun artmistir. Bundan dolay1 da 1s1 iletim katsayis1 artmistir.

Caligmalarda kontrollii deneyler yapilarak ayni sartlarda gerekli kalay oktoat
miktarlar1 belirlenmistir. Tablo 5.6’ya gore 100 gram poliol ortalama 25 °C sicaklikta

standart kaliplarla yapilan deneylerde 4, 5 ve 6 numarali deneylerde basarili sonuglar elde
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edilmistir. Optimizasyon deneylerinde kanola yagindan elde edilen poliollar kullanilmistir.
Elde edilen poliiiretan numunelerin; yogunlugu, 1s1 iletim katsayisi, gdzenekliligi ve cekme

dayanimi ayr1 ayr1 basliklar altinda incelenerek yorumlanmustir.

Tablo 5.6. Kullanilan kalay oktoat miktarlarina gére optimizasyonlar

Deneyler | Kalay Oktoat (Dabco T9) Elde edilen iirtinlerdeki sonuglar
1 0.08 g | Uriiniin merkez bélgesinde ¢atlamalar
2 0.12 ¢ Uriiniin merkezinde catlama
3 0.16 g Uriiniin késelerinde yirtilma
4 020 g Uriin istenilen standart yapida
5 0.24 g | Uriin istenilen standart optimum yapida
6 028 g Uriin istenilen standart yapida
7 032¢g Ice dogru biiziilme ve kapali gézenek
8 0.36 g | Biiziilme, kapali hiicre, yogunluk artist

5.8. Suyun Etkisi

Su, izosiyanatla katilma reaksiyonu vererek CO2 gaz1 olusturur ve bu yolla kabarmay1
saglarlar. Kapali hiicre yapisina sahip poliliretanlarda karbondioksit hiicre igerisinde
hapsolur. Genellikle su, silikon ve amin karisim1 poliola ilave edilerek kullanilir.

Su, politiretan siingerin 6zelligini belirleyici bir reaktant ve kopiirtme ajanidir. 100
gram kanola yag1 bazli poliol kullanilarak yapilan optimizasyon ¢aligmalarinda elde edilen
sonuclar Tablo 5.7°de verilmistir. Burada goriildiigii gibi suyun kullanimi arttik¢a kanola
yag1 bazli poliiiretanin yogunlugu diismiistiir. Elde edilen poliiiretan {irtinler, kaliptan
cikarilip kesildiginde numunelerin alt yiizeyi iist yiizeyine gore yaklasik +2 kg/m® yogun
oldugu gortilmiistiir. Bunun nedeni s1v1 karigim hazirlandiktan sonra yer¢ekimi etkisiyle agir
bilesenlerin reaksiyon siiresince alt bolgelere dogru hareket etmesinden kaynaklanmaktadir.
Diisiik yogunluklarda hiicre i¢i gozenek biiyiikliikleri ve gozenek sayilari artmaktadir.
Poliiiretan iiretiminde 6. ve 7. deneylerde egzotermik reaksiyon nedeni ile ¢ok fazla 1s1 agiga
¢ikmis bundan dolay1 siingerin i¢ kisimlarinda sararmalar goriilmiistiir. Endiistriyel iiretimde

bu sorun sogutucu ajanlar (metilen kloriir gibi) kullanilarak ¢oziilmektedir.
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Tablo 5.7. Kullanilan su miktarina gére poliiiretanin yogunlugunun degisimi

Deneyler Su (g) Yogunluk (kg/m?)
1 1.0 50+2
2 2.0 40+2
3 2.9 3242
4 34 28+2
5 4.2 22+2
6 4.8 18+2
7 5.2 14+2
8 5.5 13+£2

5.9. Deneylerde Kullamilan Katki ve Dolgu Maddeleri

Endiistriyel fabrika atiklari; mermer fabrikasi atiklari, melamin, siilfath ve fosfath
bilesikler 100 g kanola yag1 bazli poliol igerisine 5 g, 10 g, 15 g, 20 g ve 30 g miktarlarinda
ilave edilmistir. Dolgu ve katki oranlar1 degistirilirken, diger parametreler sabit tutularak
dolgu maddelerinin poliiliretan silinger iiretimine ve elde edilen malzemenin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri lizerine etkileri arastirilmistir. S6z konusu 6zellikler: yogunluk, gozenek
yapisi, 1s1 iletim katsayisi, esneklik, mekanik mukavemet ve yanmazlik seklinde
siralanabilir. Kanola yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretan i¢in optimum miktar, 100 g
poliol basina yaklasik 20 g katki maddesidir. Katki maddesinin 10 gramdan az kullanilmasi
durumunda poliiiretanin yanmazlik 6zelliginin zayifladigi goriilmiistiir. Daha yliksek
oranlarda katki maddelerinin kullaniminda ise poliiiretanda istenilmeyen morfolojik

etkilesimler (kapali hiicreler) goriilmiistiir.

5.10. Bitkisel Yaglarin ve Poliollarinin FTIR Spektrumlar:

Sekil 5.8 findik yagimin FTIR spektrumunu gostermektedir. S6z konusu spektrum
asagidaki gibi yorumlanabilir. 3006 cm™: C-H baglarmin titresim gerilmesini, 2923 - 2853
cm’!: asimetrik ve simetrik alifatik CH, gruplarmin titresim gerilmelerini, 1745 cm:
trigliseritlerin ester karbonil fonksiyonel gruplarini, 1649 cm™': C=C cis-olefinlerin titresim

gerilmesini, 1239 - 1096 cm™: C-O ester gruplarinin titresim gerilmesini gdstermektedir.
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Sekil 5.8. Findik yaginin FTIR spektrumu

Kanola yagina ait FTIR spektrumu Sekil 5.9’da verilmektedir. S6z konusu spektrumun

yorumu agagidaki gibi yapilabilir. 3009 cm™: C-H baglarinin titresim gerilmesini, 2923 -

2853 cm’!: asimetrik ve simetrik alifatik CH, gruplarinin titresim gerilmelerini, 1745 cm™:

trigliseritlerin ester karbonil fonksiyonel gruplarini, 1649 cm™': C=C cis-olefinlerin titresim

gerilmesini, 1236 - 1099 cm™: C-O ester gruplarinin titresim gerilmesini gdstermektedir.
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Sekil 5.9. Kanola yagimin FTIR spektrumu

Sekil 5.10 misir yaginin FTIR spektrumunu gostermektedir. Bu spektrumda; 3009 cm

I: C-H baglarmin titresim gerilmesini, 2923 - 2855 cm': asimetrik ve simetrik alifatik CH»

gruplarinmn titresim gerilmelerini, 1745 cm': trigliseritlerin ester karbonil fonksiyonel
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gruplarini, 1647 cm™': C=C cis-olefinlerin titresim gerilmesini, 1236 - 1099 cm™!: C-O ester

gruplarmin titresim gerilmesini gostermektedir.
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Sekil 5.10. Misir yaginin FTIR spektrumu

Aygigek yagma ait FTIR spektrumu Sekil 5.11°de verilmektedir. S6z konusu
spektrumun yorumu asagidaki gibi yapilabilir. 3009 ¢cm: C-H baglarinin titresim
gerilmesini, 2923 -2855 cm’!: asimetrik ve simetrik alifatik CH» gruplarmin titresim
gerilmelerini, 1745 cm™: trigliseritlerin ester karbonil fonksiyonel gruplarini, 1647 cm™:
C=C cis-olefinlerin titresim gerilmesini, 1236 - 1099 cm™: C-O ester gruplarmin titresim

gerilmesini gostermektedir.
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Sekil 5.11. Aycicek yaginin FTIR spektrumu
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Sekil 5.12 zeytinyagina ait spektrumu gostermektedir. S6z konusu spektrum asagidaki
gibi yorumlanabilir. 3009 cm™: C-H baglarmin titresim gerilmesini, 2923 - 2853 cm™:
asimetrik ve simetrik alifatik CH, gruplarinm titresim gerilmelerini, 1745 cm™:
trigliseritlerin ester karbonil fonksiyonel gruplarini, 1647 cm™': C=C cis-olefinlerin titresim

gerilmesini, 1236 - 1099 cm™': C-O ester gruplarinin titresim gerilmelerini gostermektedir.
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Sekil 5.12. Zeytinyaginin FTIR spektrumu

Pamuk yagma ait FTIR spektrumu Sekil 5.13’de verilmektedir. Bu spektrumun
yorumu asagidaki gibi yapilabilir. 3009 cm™: C-H baglarmin titresim gerilmesini, 2923 -
2853 cm': asimetrik ve simetrik alifatik CH, gruplarinin titresim gerilmelerini, 1745 cm™:
trigliseritlerin ester karbonil fonksiyonel gruplarini, 1647 cm™': C=C cis-olefinlerin titresim

gerilmesini, 1236 - 1099 cm™': C-O ester gruplarmin titresim gerilmesini gdstermektedir.
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Sekil 5.13. Pamuk yaginin FTIR spektrumu
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Soya yaginin FTIR spektrumu Sekil 5.14’de gosterilmektedir. S6z konusu spektrum
asagidaki gibi yorumlanabilir. 3009 cm™: C-H baglarmin titresim gerilmesini, 2923 - 2853
cm™: asimetrik ve simetrik alifatik CH> gruplarinin titresim gerilmelerini, 1745 cm™:
trigliseritlerin ester karbonil fonksiyonel gruplarini, 1647 cm™': C=C cis-olefinlerin titresim

gerilmesini, 1236 - 1099 cm™: C-O ester gruplarmin titresim gerilmesini gostermektedir.
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Sekil 5.14. Soya yaginin FTIR spektrumu

Ketencik yagina ait FTIR spektrumu Sekil 5.15°de verilmektedir. Buradaki
spektrumun yorumu asagidaki gibi yapilabilir. 3009 cm!: C-H baglarinin titresim
gerilmesini, 2923 - 2853 cm!: asimetrik ve simetrik alifatik CH, gruplarinin titresim
gerilmelerini, 1745 cm™: trigliseritlerin ester karbonil fonksiyonel gruplarini, 1647 cm™:
C=C cis-olefinlerin titresim gerilmesini, 1236 - 1097 cm™: C-O ester gruplarmin titresim
gerilmesini gostermektedir.
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Sekil 5.15. Ketencik yagmin FTIR spektrumu
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Sekil 5.16’da zeytinyagindan elde edilen epoksillenmis ve hidroksillenmis yaglar

incelendiginde elde edilen poliollarda yapiya bagli hidroksil gruplarin olustugu

gorilmektedir.
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Sekil 5.16. Epoksillenmis ve hidroksillenmis zeytinyagi bazli poliolun FTIR spektrumu

Kanola yaginin epoksillenmesi ve hidroksillenmesi ile elde edilen bitkisel yag bazli

poliolun FTIR spektrumu Sekil 5.17°de gosterilmistir. Bitkisel yag bazli poliolun FTIR

spektrumunda, 3500 cm™': O-H germe titresimlerini, 3315 cm™: N-H germe titresimlerini,

2922 cm!: C-H asimetrik germe titresimlerini, 2852 cm™': C-H simetrik germe titresimlerini,

2275 cm™': N=C=0 germe titresimlerini, 1715 cm™: C=0 germe titresimlerini, 1513 cm™:

N-H egme titresimlerini, 1458 cm™: C-H kesme (makaslama) titresimlerini, 1215 cm™: C-N

germe titresimlerini, 1065 cm™: C-O germe titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 5.17. Epoksillenmis ve hidroksillenmis kanola yag1 bazli poliolun FTIR spektrumu
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Misir yaginin epoksillenmesi ve hidroksillenmesi ile elde edilen bitkisel yag bazli
poliolun FTIR spektrumu Sekil 5.18’de gosterilmistir. Spektrum incelendiginde yapiya ait;
hidroksil bagi 3500 cm™, epoksit-CH pikinin 3000 cm™!, Alifatik-H pikinin 2900 cm’!, -
OCH>- pikinin 2800 cm!, karbonil pikinin 1750 cm™ ve epoksit halkasma ait —C-O-C-

pikinin ise 1100 cm™ araliginda oldugu goriilmiistiir.

Epoksillenmis Misir Yag
w‘w\ f’f__—ﬂ-ﬂ__,.__‘\ __.’T\, ﬂ
\' | I ,\f'f‘r fr

W J I‘" i
g : | l| / | \ o~ | I||
= | | |}
5 || [N -
g , P |
g I| I| || l.'l \‘"'1 i
- 1L il Il vV
= uf'p i
‘l'“ H
" "‘W, Hidroksillemis Misir Yagi
\ ]
'i‘ W.r"-"'"—"\‘l I r_ f,-o---'m e ;‘f' *\II n‘/‘f\‘ rn,rl’
W/ 1 o fa )
h | IR
v !j Y
4000 3500 3gon 1500 1 2000 1500 JR 00
cm”

Sekil 5.18. Epoksillenmis ve hidroksillenmis misir yagi bazli poliolun FTIR spektrumu

Sekil 5.19°daki spektrum incelendiginde yapiya ait; hidroksil baglar1 3503 cm™,
epoksit-CH pikinin 2970 cm™, alifatik-H piklerinin 2930 cm™!, -OCH,- pikinin 2867 cm!,
karbonil pikinin 1745 cm™ ve epoksi halkasina ait -C-O-C- pikinin ise 1097 cm™! civarinda

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.19. Ticari beyaz poliol (44-46 hidroksil sayil1) FTIR spektrumu
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Sekil 5.20°deki spektrum incelendiginde yapiya ait; hidroksil baglar1 3503 cm™,
epoksit-CH pikinin 2970 cm™, alifatik-H piklerinin 2930 cm™!, -OCH,- pikinin 2866 cm,
karbonil pikinin 1745 cm™! ve epoksit halkasina ait —C-O-C- pikinin ise 1094 cm™ civarinda

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.20. Seffaf ticari poliol (44-46 hidroksil sayili) FTIR spektrumu

5.11. Sentezlenen Poliiiretanlarin FTIR Spektrumlar:

Sekil 5.21°deki FTIR spektrumu; 3500 cm™: O-H germe titresimlerini, 3300 cm™!: N-
H germe titresimlerini, 2970 cm™: C-H asimetrik germe titresimlerini, 2866 cm™': C-H
simetrik germe titresimlerini, 2275 cm': N=C=0 germe titresimlerini, 1716 cm™: C=0
germe titresimlerini, 1530 cm: N-H egme titresimlerini, 1450 cm!: C-H kesme

titresimlerini, 1220 cm™': C-N ve 1092 cm™!: C-O germe titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 5.21. Kanola yag1 bazli polioldan elde edilen politiretanin FTIR spektrumu
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Sekil 5.22°deki FTIR spektrumu; 3503 cm™: O-H germe titresimlerini, 3300 cm™!: N-
H germe titresimlerini, 2970 cm™: C-H asimetrik germe titresimlerini, 2868 cm™: C-H
simetrik germe titresimlerini, 2273 cm™': N=C=0 germe titresimlerini, 1713 cm™': C=0
1.

germe titresimlerini, 1530 cm™: N-H egme titresimlerini, 1452 cm': C-H kesme

titresimlerini, 1222 cm!: C-N ve 1093 cm™!: C-O germe titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 5.22. Kanola yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin FTIR goriintiisii 2. deneme
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Sekil 5.23’deki FTIR spektrumu; 3499 cm™': O-H germe titresimlerini, 3300 cm™!: N-
H germe titresimlerini, 2970 cm™': C-H asimetrik germe titresimlerini, 2868 cm': C-H
simetrik germe titresimlerini, 2272 cm: N=C=0 germe titresimlerini, 1716 cm™: C=0
1.

germe titresimlerini, 1530 cm™: N-H egme titresimlerini, 1451 cm!: C-H kesme

titresimlerini, 1222 cm™': C-N ve 1094 cm™!: C-O germe titresimlerini gdstermektedir.
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Sekil 5.23. Atik kanola yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin FTIR spektrumu
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Sekil 5.24°deki FTIR spektrumu; 3498 cm™': O-H germe titresimlerini, 3293 cm!: N-
H germe titresimlerini, 2970 cm™: C-H asimetrik germe titresimlerini, 2866 cm™: C-H
simetrik germe titresimlerini, 2275 cm™': N=C=0O germe titresimlerini, 1726 cm™': C=0
germe titresimlerini, 1535 cm™: N-H egme titresimlerini, 1452 cm™: C-H kesme

titresimlerini, 1223 cm™!: C-N ve 1093 cm™!: C-O germe titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 5.24. Zeytinyag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin FTIR spektrumu

Sekil 5.25°deki FTIR spektrumu; 3498 cm™': O-H germe titresimlerini, 3293 cm™!: N-
H germe titresimlerini, 2970 cm™': C-H asimetrik germe titresimlerini, 2866 cm': C-H
simetrik germe titresimlerini, 2273 cm': N=C=0 germe titresimlerini, 1720 cm™: C=0
1.

germe titresimlerini, 1535 cm™: N-H egme titresimlerini, 1452 cm!: C-H kesme

titresimlerini, 1223 cm™': C-N ve 1094 cm™!: C-O germe titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 5.25. Misir yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin FTIR spektrumu
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Sekil 5.26°daki FTIR spektrumu; 3498 cm™': O-H germe titresimlerini, 3295 cm!: N-
H germe titresimlerini, 2970 cm™: C-H asimetrik germe titresimlerini, 2868 cm™: C-H
simetrik germe titresimlerini, 2275 cm™': N=C=0O germe titresimlerini, 1715 cm™’: C=0
germe titresimlerini, 1535 cm™: N-H egme titresimlerini, 1452 cm™: C-H kesme

titresimlerini, 1223 cm™!: C-N ve 1093 cm™!: C-O germe titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 5.26. Ticari polioldan elde edilen poliiiretanin FTIR spektrumu

Sekil 5.27°deki FTIR spektrumu; 3498 cm™': O-H germe titresimlerini, 3293 cm™!: N-
H germe titresimlerini, 2970 cm™': C-H asimetrik germe titresimlerini, 2860 cm™': C-H
simetrik germe titresimlerini, 2275 cm': N=C=0 germe titresimlerini, 1736 cm™: C=0
germe titresimlerini, 1535 cm™: N-H egme titresimlerini, 1453 cm': C-H kesme

titresimlerini, 1222 cm™': C-N ve 1093 cm™!: C-O germe titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 5.27. Soya yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin FTIR spektrumu
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Sekil 5.28°deki FTIR spektrumu; 3498 cm™': O-H germe titresimlerini, 3293 cm!: N-
H germe titresimlerini, 2969 cm™: C-H asimetrik germe titresimlerini, 2858 cm™: C-H
simetrik germe titresimlerini, 2277 cm™': N=C=0 germe titresimlerini, 1736 cm™': C=0
germe titresimlerini, 1535 cm™: N-H egme titresimlerini, 1453 cm™: C-H kesme

titresimlerini, 1222 cm™!: C-N ve 1093 cm™!: C-O germe titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 5.28. Findik yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin FTIR spektrumu
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Sekil 5.29°daki FTIR spektrumu; 3538 cm™: O-H germe titresimlerini, 3293 cm™': N-
H germe titresimlerini, 2975 cm': C-H asimetrik germe titresimlerini, 2860 cm': C-H
simetrik germe titresimlerini, 2296 cm™': N=C=0 germe titresimlerini, 1767 cm™': C=0
germe titresimlerini, 1512 cm™: N-H egme titresimlerini, 1415 cm': C-H kesme

titresimlerini, 1252 cm™': C-N ve 1101 cm™!: C-O germe titresimlerini gostermektedir.

TV Ty

&0

-
T |

L1 1 1
—
J———
- |
—

40

20 ¥

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
cm-1

Sekil 5.29. Dimetil formamitten ¢dziinmiis poliliretanin FTIR spektrumu
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5.12. TGA Analizleri

TGA analizleri; 100 ml/dakika hizla azot gazi sistemden gegirilerek, 18-20 °C
sicaklikta baglanarak, 10 °C/dakika 1sitma hiziyla, aliimina kroze kullanarak 600 °C sicakliga
kadar yapilmustir.
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Sekil 5.30. Kanola yagi bazli polioldan iiretilen poliiiretanin TGA goriintiisii

Sekil 5.30 ve Sekil 5.31°de goriildiigii gibi TGA verilerinde iki bolge goriilmektedir.
Birinci bolgede 225 °C sicakliktan sonra poliliretanda kolaylikla bozunabilen yapilar, ikinci
bolge ise 400 °C sicakliga kadar kimyasal bozunmanin hizli oldugu bolgedir. Yiiksek (600
°C) sicakliklardan sonra poliiiretanin igerisindeki inorganik bilesenler (yaklasik % 1)

kalmistir. Sekillerdeki numunelerde katki ve dolgu maddeleri % 1 civarinda kullanilmistir.
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Sekil 5.31. Atik kanola yag1 bazli polioldan iiretilen poliiiretanin TGA goriintiisii
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Sekil 5.32. Zeytinyag1 bazli polioldan iiretilen poliiiretanin TGA goriintiisii

Sekil 5.32 ve Sekil 5.33’de zeytinyagi ve misir bazli poliol ile iiretilen poliliretanin
TGA goriintiileri goriilmektedir. Kimyasal bozunma yaklasik 225 °C sicaklikta baglamakta,
400 °C sicakliga kadar hizli bozunma gerceklesmektedir. Daha sonra ise yavas bozunmalar
goriilmekte, yiiksek (600 °C) sicakliklarda poliiiretanin igerisindeki inorganik bilesenler
(yaklasik % 1) kalmaktadir. TGA verilerinde baslangicta alinan 1 gram numunede ortalama

0.015 1le 0.01 gram arasinda inorganik safsizliklar bozunmadan kalmistir.
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Sekil 5.33. Misir yag1 bazli polioldan iiretilen poliiiretanin TGA goriintiisii
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Sekil 5.34. Ticari polioldan iiretilen poliiiretanin TGA goriintiisii

Sekil 5.34’de ticari polioldan iiretilen poliiiretan ve Sekil 5.35’de ketencik yag1 bazli
polioldan elde edilen politiretanin TGA verileri goriilmektedir. Ticari politliretanin
icerisindeki ugucu bilesenler uzaklagmakta ve kimyasal bozunma baslamaktadir. Bitkisel
yag bazli poliollardan elde edilen poliiiretanlarin, ticari olanlara gore termal kararlilig1 daha
yiiksektir. Bu kararlilik yanmazlik testinde yapilan numunelerde de goriilmektedir. TGA
grafiklerindeki yiizde agirlik kayiplarin negatif degerlere kaymasi tartim hatalarindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.35. Ketencik yag1 bazli polioldan tiretilen poliliretanin TGA goriintiisii
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Sekil 5.36. Findik yag1 bazli polioldan iiretilen poliiiretanin TGA goriintiisii

Sekil 5.36’da findik yag1 bazli poliolda genel olarak iki bolgede olusan kimyasal
bozunma goriilmektedir. Ilk evrede termal kararlilig1 diisiik yapilar bozunurken ikinci evrede

capraz bag yapisit daha kararli kimyasal yapilarin yavas bozundugu goriilmektedir.

5.13. Is1 iletim Katsayisinin Olciimleri
TLS — 100 sistemi ASTM D5334 — 14 standart metoduna gore 1s1 iletim katsayisini

belirlemektedir.
g=rxI’ (5.1
q: Birim uzunluktaki 1siticinin giicti (W/m)

r: Birim 1s1l uzunluga etki eden direng

I: Isitilan element {izerinde gegen akim

k=_4

=— 5.2
4ra (5-2)
k: Is1 iletim katsayis1 (W/m-K)
a= A—f (5.3)
In(—)
t—t,
t: zaman (S)
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5.14. Bitkisel Yaglardan Elde Edilen Poliollarin Reolojik Ozellikleri

Tablo 5.8’de soya yaginin ve soya yagindan elde edilen poliolun reolojik davraniglari

incelenmistir. Soya yag1 ve soya yagi bazli poliolun viskoziteleri 6nemli 6l¢iide degismistir.

Bu fark bitkisel yagin molekiil agirligindaki degisimi gostermektedir.

Genel olarak tablolarda kullanilan parametrelerde; sicaklik (T), kayma hiz1 (),

kayma gerilmesi (t) ve viskozite (u) simgeleri ile gosterilmistir.

Tablo 5.8. Soya yag1 ve poliolunun reolojik 6l¢iimleri

T (°C) 7/ (1/s) Yag: t (Pa) | Poliol: T (Pa) | Yag: p (cP) | Poliol: p (cP)
30 18.6 0.95 2.46 51 132
30 279 1.46 3.70 52.25 132.5
30 46.5 2.60 6.18 56 133
30 55.8 3.28 7.53 58.75 135
30 93 5.61 12.79 60.33 137.5
40 18.6 0.65 1.51 35 81
40 27.9 1.03 2.28 37 81.67
40 46.5 1.95 3.81 42 82
40 55.8 2.42 4.74 43.33 85
40 93 4.42 8.14 47.5 87.5
50 18.6 0.34 0.93 18.5 50
50 27.9 0.55 1.46 19.67 52.5
50 46.5 0.98 2.51 21 54
50 55.8 1.31 3.15 23.5 56.5
50 93 2.70 5.39 29 58
60 18.6 0.14 0.66 7.5 35.5
60 27.9 0.22 1.00 8 35.83
60 46.5 0.47 1.72 10 37
60 55.8 0.70 2.23 12.5 40
60 93 1.67 4.42 18 475
70 18.6 0.06 0.47 3.33 25
70 279 0.12 0.74 4.25 26.67
70 46.5 0.23 1.30 5 28
70 55.8 0.37 1.67 6.67 30
70 93 0.65 3.26 7 35
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Tablo 5.9’da pamuk yag1 ve pamuk yagindan elde edilen poliolun viskozitesindeki
degisim goriilmektedir. Bu fark bitkisel yagdaki cift baglarin kirillarak yapiya hidroksil

baglanmasi ve zincir uzunlugunun degismesinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 5.9. Pamuk yagi ve poliolunun reolojik dl¢iimleri

T (°C) 7/ (1/s) | Yag: 1 (Pa) Poliol: T (Pa) | Yag: u (cP) | Poliol: u (cP)
30 18.6 0.60 0.70 32.5 37.5
30 27.9 0.98 1.12 35 40
30 46.5 1.86 2.05 40 44
30 55.8 2.28 2.58 40.83 46.3
30 93 4.05 4.56 43.5 49
40 18.6 0.35 0.53 19 28.5
40 27.9 0.60 0.84 21.67 30
40 46.5 1.16 1.58 25 34
40 55.8 1.49 1.96 26.67 35.2
40 93 2.65 344 28.5 37
50 18.6 0.23 0.33 12.5 18
50 27.9 0.37 0.57 13.33 20.3
50 46.5 0.70 1.02 15 22
50 55.8 0.95 1.32 17 23.67
50 93 1.70 2.60 18.33 28
60 18.6 0.14 0.33 7.5 17.8
60 27.9 0.23 0.56 8.33 20
60 46.5 0.45 1.03 9.67 22.25
60 55.8 0.61 1.34 11 24
60 93 1.14 2.44 12.25 26.25
70 18.6 0.05 0.15 2.5 8.33
70 27.9 0.09 0.28 3.33 10
70 46.5 0.23 0.52 5 11.2
70 55.8 0.37 0.73 6.67 13
70 93 0.67 1.49 7.25 16

75



Tablo 5.10’da zeytinyagindan elde edilen poliolun viskozitesi

ve kayma

gerilmesindeki artis, yag molekiillerinde olusan zincir biiyiimesinden kaynaklanmaktadir.

Molekiil agirhigindaki artis viskozite degerlerinde goriilmektedir.

Tablo 5.10. Zeytinyagi ve poliolunun reolojik dlgiimleri

T (°C) 7/ (1/s) | Yag: 1 (Pa) Poliol: T (Pa) | Yag: u (cP) | Poliol: u (cP)
30 18.6 0.74 1.06 40 57.25
30 27.9 1.19 1.67 42.5 60
30 46.5 2.05 291 44 62.5
30 55.8 2.59 3.57 46.5 64
30 93 4.42 6.05 47.5 65
40 18.6 0.58 0.86 31 46
40 27.9 0.88 1.35 31.67 48.25
40 46.5 1.55 2.33 33.33 50
40 55.8 2.01 2.88 36 51.67
40 93 3.49 4.93 37.5 53
50 18.6 0.43 0.71 23.33 38
50 27.9 0.68 1.12 24.5 40
50 46.5 1.16 1.94 25 41.67
50 55.8 1.54 2.37 27.67 42.5
50 93 2.79 4.11 30 44.2
60 18.6 0.31 0.42 16.75 22.5
60 27.9 0.48 0.66 17.33 23.67
60 46.5 0.84 1.16 18 25
60 55.8 1.10 1.53 19.67 27.33
60 93 1.91 2.79 20.5 30
70 18.6 0.20 0.27 10.5 14.5
70 27.9 0.33 0.44 12 15.75
70 46.5 0.62 0.84 13.33 18
70 55.8 0.84 1.08 15 19.33
70 93 1.49 1.95 16 21
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Tablo 5.11°de findik yagindan elde edilen poliolun viskozitesi ve kayma
gerilmesindeki artig, yag molekiillerinde olusan zincir biiyiimesinden meydana gelmektedir.
Molekiil agirhi@indaki artis viskozite degerlerinde goriilmektedir. Bu fark bitkisel yagdaki
cift baglarin kirilarak yapiya hidroksil baglanmasi ve zincir uzunlugunun degismesinden

kaynaklanmaktadir.

Tablo 5.11. Findik yag1 ve poliolunun reolojik 6l¢iimleri

T (°C) y (1/s) Yag: 1t (Pa) | Poliol: T (Pa) | Yag: u (cP) | Poliol: u (cP)
30 18.6 0.92 1.15 49.5 62
30 27.9 1.44 1.77 51.67 63.33
30 46.5 2.46 3.02 53 65
30 55.8 3.25 3.87 58.33 69.33
30 93 6.28 6.74 67.5 72.5
40 18.6 0.67 0.84 36 45
40 279 1.06 1.31 38 47
40 46.5 1.83 2.35 39.33 50.5
40 55.8 2.29 2.99 41 53.67
40 93 4.19 5.35 45 57.5
50 18.6 0.51 0.66 27.5 35.5
50 279 0.84 1.02 30 36.67
50 46.5 1.44 1.77 31 38
50 55.8 1.86 2.31 33.33 41.33
50 93 3.21 4.05 34.5 435
60 18.6 0.39 0.50 21 27
60 279 0.67 0.82 24.17 29.5
60 46.5 1.21 1.47 26 31.67
60 55.8 1.59 1.84 28.5 33
60 93 3.07 3.21 33 34.5
70 18.6 0.25 0.28 13.5 15
70 27.9 0.42 0.51 15 18.33
70 46.5 0.81 0.88 17.33 19
70 55.8 1.00 1.30 18 23.33
70 93 1.83 2.33 19.67 25
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Tablo 5.12°de aygicek yagindan elde edilen poliolun viskozitesi ve kayma
gerilmesindeki artig, yag molekiillerinde olusan zincir biiyiimesinden meydana gelmektedir.
Bu degisim bitkisel yagdaki ¢ift baglarin kirilarak yapiya hidroksil baglanmasi ve zincir

uzunlugunun degismesinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 5.12. Aycicek yag1 ve poliolunun reolojik dl¢iimleri

T (°C) ;/ (1/s) | Yag:t(Pa) Poliol: T (Pa) | Yag: u (cP) | Poliol: u (cP)
30 18.6 0.74 0.99 40 53.33
30 27.9 1.19 1.53 42.5 55
30 46.5 2.05 2.68 44 57.67
30 55.8 2.60 3.32 46.67 59.5
30 93 4.42 5.86 47.5 63
40 18.6 0.54 0.81 29 43.5
40 27.9 0.85 1.26 30.5 45
40 46.5 1.47 2.19 31.67 47
40 55.8 1.81 2.75 32.5 49.33
40 93 3.26 4.79 35 51.5
50 18.6 0.37 0.65 19.67 35
50 27.9 0.59 1.06 21 38
50 46.5 1.08 1.83 23.33 39.33
50 55.8 1.37 2.32 24.5 41.5
50 93 2.51 4.00 27 43
60 18.6 0.26 0.43 14 23
60 27.9 0.40 0.68 14.5 24.5
60 46.5 0.74 1.33 16 28.67
60 55.8 0.98 1.72 17.5 30.75
60 93 1.77 3.07 19 33
70 18.6 0.14 0.29 7.33 15.5
70 27.9 0.24 0.47 8.5 17
70 46.5 0.47 0.85 10 18.33
70 55.8 0.65 1.06 11.67 19
70 93 1.21 1.83 13 19.67
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Tablo 5.13’de misir yagindan elde edilen poliolun viskozitesi ve kayma gerilmesindeki
artis, yag molekiillerinde olusan zincir biiylimesinden meydana gelmektedir. Bu degisim
bitkisel yagdaki c¢ift baglarin kirilarak yapiya hidroksil baglanmasi ve zincir uzunlugunun

degismesinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 5.13. Misir yag1 ve poliolunun reolojik dl¢timleri

T (°C) ;/ (1/s) | Yag:t(Pa) Poliol: T (Pa) | Yag: u (cP) | Poliol: u (cP)
30 18.6 0.76 1.02 41 55
30 27.9 1.21 1.63 43.33 58.33
30 46.5 2.09 2.79 45 60
30 55.8 2.62 3.39 47 60.83
30 93 4.60 5.72 49.5 61.5
40 18.6 0.59 0.80 31.67 43
40 27.9 0.92 1.26 33 45
40 46.5 1.64 2.17 35.33 46.67
40 55.8 2.12 2.68 38 48
40 93 3.67 4.70 39.5 50.5
50 18.6 0.43 0.60 23.33 32
50 27.9 0.70 0.93 25 33.5
50 46.5 1.29 1.63 27.67 35
50 55.8 1.56 2.16 28 38.67
50 93 2.84 3.77 30.5 40.5
60 18.6 0.28 0.44 15 23.5
60 27.9 0.46 0.71 16.5 25.33
60 46.5 0.85 1.30 18.33 28
60 55.8 1.10 1.63 19.67 29.17
60 93 1.95 2.79 21 30
70 18.6 0.17 0.25 9 13.33
70 27.9 0.29 0.42 10.5 15
70 46.5 0.54 0.81 11.67 17.5
70 55.8 0.73 1.04 13 18.67
70 93 1.30 1.91 14 20.5
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Tablo 5.14’de ketencik yagindan elde edilen poliolun viskozitesi ve kayma
gerilmesindeki artig, yag molekiillerinde olusan zincir biiyiimesinden meydana gelmektedir.
Bu degisim bitkisel yagdaki ¢ift baglarin kirilarak yapiya hidroksil baglanmasi ve zincir

uzunlugunun degismesinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 5.14. Ketencik yag1 ve poliolunun reolojik dl¢iimleri

T (°C) ;/ (1/s) | Yag:t(Pa) Poliol: T (Pa) | Yag: u (cP) | Poliol: u (cP)
30 18.6 0.81 1.40 43.33 75
30 27.9 1.34 2.12 48 75.83
30 46.5 2.44 3.57 52.5 76.67
30 55.8 3.12 4.35 56 78
30 93 5.58 7.49 60 80.5
40 18.6 0.57 0.93 30.5 50
40 27.9 0.95 1.48 34 53
40 46.5 1.71 2.67 36.87 57.5
40 55.8 2.12 3.33 38 59.67
40 93 3.77 5.72 40.5 61.5
50 18.6 0.40 0.67 21.67 35.83
50 27.9 0.64 1.03 23 37
50 46.5 1.19 1.78 25.5 38.33
50 55.8 1.51 2.37 27 42.5
50 93 2.74 4.19 29.5 45
60 18.6 0.28 0.48 15.3 25.83
60 27.9 0.45 0.75 16 27
60 46.5 0.81 1.37 17.5 29.5
60 55.8 1.42 1.90 18.67 34
60 93 1.81 3.26 19.5 35
70 18.6 0.19 0.33 10 18
70 27.9 0.33 0.54 11.67 19.5
70 46.5 0.62 0.98 13.33 21
70 55.8 0.78 1.31 14 23.5
70 93 1.40 2.33 15 25
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Tablo 5.15’de kanola yagindan elde edilen poliolun viskozitesi ve kayma
gerilmesindeki artig, yag molekiillerinde olusan zincir biiyiimesinden meydana gelmektedir.
Bu degisim bitkisel yagdaki ¢ift baglarin kirilarak yapiya hidroksil baglanmasi ve zincir

uzunlugunun degismesinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 5.15. Kanola yag1 ve poliolunun reolojik dl¢timleri

T (°C) ;/ (1/s) | Yag:t(Pa) Poliol: T (Pa) | Yag: u (cP) | Poliol: u (cP)
30 18.6 0.93 1.33 50 71.5
30 27.9 1.46 2.05 52.5 73.33
30 46.5 2.48 3.56 53.33 76.5
30 55.8 3.12 4.43 56 79.33
30 93 5.44 7.72 58.5 83
40 18.6 0.60 1.13 32 60.5
40 27.9 0.93 1.77 33.5 63.33
40 46.5 1.63 3.05 35 65.5
40 55.8 2.15 3.74 38.5 67
40 93 3.81 6.48 41 69.67
50 18.6 0.37 0.91 20 49
50 27.9 0.60 1.42 21.67 51
50 46.5 1.09 2.48 23.5 53.33
50 55.8 1.40 3.12 25 56
50 93 2.63 5.42 28.33 58.33
60 18.6 0.25 0.66 13.5 355
60 27.9 0.42 1.02 15 36.67
60 46.5 0.77 1.74 16.5 37.5
60 55.8 0.97 2.23 17.33 40
60 93 1.72 3.92 18.5 42.17
70 18.6 0.16 0.38 8.5 20.5
70 27.9 0.27 0.66 9.67 23.67
70 46.5 0.53 1.23 11.33 26.5
70 55.8 0.67 1.62 12 29
70 93 1.21 2.93 13 31.5
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Tablo 5.16’da ticari poliolun viskozitesi ve kayma gerilmesi, kullanilan bitkisel
yaglara gore ¢ok yiiksektir. Ticari poliollar yiiksek molekiil agirlikli bilesenlerden ve uzun
zincirli yapilardan olusmaktadir. Bitkisel yag bazli poliolun molekiil agirligi, ticari poliola

gore yaklasik ii¢ kat daha diigiiktiir.

Tablo 5.16. Ticari poliolun reolojik dl¢timleri

T (°C) 7 (1/s) Poliol: T (Pa) | Poliol: u (cP)
30 18.6 6.19 332.6
30 27.9 9.81 351.7
30 46.5 17.21 370
30 55.8 21.12 378.5
30 93 36.08 388
40 18.6 5.63 302.5
40 279 8.84 316.7
40 46.5 15.44 332
40 55.8 18.74 335.8
40 93 31.67 340.5
50 18.6 4.09 219.7
50 27.9 6.47 232
50 46.5 11.87 255.3
50 55.8 15.07 270
50 93 26.64 286.5
60 18.6 3.39 182.5
60 27.9 5.31 190.3
60 46.5 9.21 198
60 55.8 11.30 202.5
60 93 20.06 215.7
70 18.6 2.53 136
70 27.9 3.98 142.5
70 46.5 7.14 153.5
70 55.8 9.32 167
70 93 16.34 175.7
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Sekil 5.37°de aycigek yaginin viskozitesinin farkli sicakliklarda kayma hizi ile

degisimi ve farkl sicakliklarda kayma hiz1 ile kayma gerilmesinin degisimi goriilmektedir.
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Sekil 5.37. Farkli sicakliklarda aygicek yaginin viskozitesinin ve kayma gerilmesinin kayma hizi ile degisimi

Sekil 5.38’de aycicek yagindan elde edilen poliolun viskozitesinin farkli sicakliklarda

kayma hiz1 ile degisimi ve farkl sicakliklarda kayma hizi ile kayma gerilmesinin degisimi

gorilmektedir.
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Sekil 5.38. Farkli sicakliklarda aycicek yagindan elde edilen poliolun viskozitesinin ve kayma gerilmesinin

Kayma Hin (1/5)

kayma hizi ile degisimi
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Sekil 5.39 ve Sekil 5.40°da findik yag1 ve findik yag1 bazli poliolun farkli sicakliklarda
reolojik 6zellikleri goriilmektedir. Bitkisel yaglar ve onlarin poliollart Newtonian Akiskan’a
yakin 6zellik gostermektedir. Findik yag1 bazli poliolda, ¢ift baglar kirilip yapiya hidroksil

baglandig1 i¢in molekiil agirligi artmistir. Bundan dolay1 findik yaginin viskozitesi ve kayma

gerilmesi findik yagi bazli polioldan dugiiktiir.

Sekil 5.39. Farkli sicakliklarda findik yaginin viskozitesinin ve kayma gerilmesinin kayma hiz1 ile degisimi

Sekil 5.40. Farkli sicakliklarda findik yagindan elde edilen poliolun viskozitesinin ve kayma gerilmesinin

Kayma Hizi (1/s)

Kayma Hiz (1/5)

kayma hizi ile degisimi
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Kayma Hizn (1/5)
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Sekil 5.41 ve Sekil 5.42°de kanola yagi ve kanola yagi bazli poliolun farkli
sicakliklarda reolojik ozellikleri goriilmektedir. Kanola yagi bazli poliolun viskozitesi ve

kayma gerilmesi kanola yagina gore daha yiiksektir. Buradaki degisim, molekiil agirliginin

artmasi ve zincir uzunlugunun biiyiimesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.41. Farkli sicakliklarda kanola yaginin viskozitesinin ve kayma gerilmesinin kayma hizi ile degisimi
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Sekil 5.42. Farkli sicakliklarda kanola yagindan

kayma hizi ile degisimi

elde edilen poliolun viskozitesinin ve kayma gerilmesinin
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Sekil 5.43 ve Sekil 5.44°de ketencik yagi ve ketencik yagi bazli poliolun farkli
sicakliklarda reolojik 6zellikleri goriilmektedir. Ketencik yagi bazli poliolun viskozitesi ve
kayma gerilmesi ketencik yagindan daha biiyiiktiir. Buradaki degisim, molekiil agirliginin

artmasi ve zincir uzunlugunun degismesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.43. Farkli sicakliklarda ketencik yaginin viskozitesinin ve kayma gerilmesinin kayma hizi ile degisimi
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Sekil 5.44. Farkli sicakliklarda ketencik yagindan elde edilen poliolun viskozitesinin ve kayma gerilmesinin
kayma hizi ile degisimi
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Sekil 5.45 ve Sekil 5.46’da misir yag1 ve misir yagi bazli poliolun farkli sicakliklarda
reolojik ozellikleri goriilmektedir. Misir yag1 bazli poliolun viskozitesi ve kayma gerilmesi
misir yagina gore daha yiiksektir. Buradaki degisim, molekiil agirligimin artmasi ve zincir

uzunlugunun degismesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.46. Farkli sicakliklarda misir yagindan elde edilen poliolun viskozitesinin ve kayma gerilmesinin
kayma hizi ile degisimi
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Sekil 5.47 ve Sekil 5.48’de pamuk yag1i ve pamuk yagi bazli poliolun farkli
sicakliklarda reolojik 6zellikleri goriilmektedir. Pamuk yagi bazli poliolun viskozitesi ve

kayma gerilmesi pamuk yagina gore daha yiiksektir. Buradaki degisim, molekiil agirliginin

artmasi ve zincir uzunlugunun degismesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.48. Farkli sicakliklarda pamuk yagindan elde edilen poliolun viskozitesinin ve kayma gerilmesinin

kayma hizi ile degisimi
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Sekil 5.49 ve Sekil 5.50°de soya yagi ve soya yagi bazli poliolun farkl: sicakliklarda
reolojik ozellikleri goriilmektedir. Soya yag1 bazli poliolun viskozitesi ve kayma gerilmesi
soya yagina gore daha yiiksektir. Buradaki degisim, molekiil agirliginin artmasi ve zincir

uzunlugunun degismesinden kaynaklanmaktadir.
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Kayma Gerilmesi (Pa)

T T T L
meeee IVIK .
.
reese 3J3K .o
10F K .
keoeses 333K
mesese 33K R
.
. .t
.. ...
. .t
l. ...
. .o.
5r l. *
.l ..o e
L] . ...
o . * .o.. .
. Lot .....o
. .... . .
. - -t
* ...:::..
peieec’
] | | | |
20 40 60 80

Kayma Hizi (1s)




Sekil 5.51 ve Sekil 5.52°de zeytinyag1 ve zeytinyagi bazli poliolun farkli sicakliklarda

reolojik 6zellikleri goriilmektedir. Zeytinyag1 bazli poliolun viskozitesi ve kayma gerilmesi

zeytinyagina gore daha yiiksektir. Buradaki degisim,

uzunlugunun degismesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.51. Farkli sicakliklarda zeytinyaginin viskozitesinin ve kayma gerilmesinin kayma hizi ile degisimi
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Sekil 5.52. Farkli sicakliklarda zeytinyagindan elde edilen poliolun viskozitesinin ve kayma gerilmesinin

kayma hizi ile degisimi
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Sekil 5.53’de ticari poliolun farkli sicakliklarda reolojik ozellikleri goriilmektedir.
Ticari poliolun viskozitesi ve kayma gerilmesi bitkisel yag bazli poliollara gore ¢ok
yiiksektir. Bu poliollarin molekiil agirligit ve zincir biyiikliikkleri bitkisel yag bazli
poliollardan ¢ok daha biiytiktiir.
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Sekil 5.53. Farkli sicakliklarda ticari poliolun viskozitesinin ve kayma gerilmesinin kayma hizi ile degisimi
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5.15. Kanola Yagi ve Poliolunun Model Korelasyon Katsayilari

Tablo 5.17 ile 5.18°de kanola yagi ve kanola yagi bazli poliolun ¢esitli modellerde

bulunan korelasyon katsayilar1 verilmistir. Literatiirden yararlanilarak bitkisel yag ve

poliolunun reolojik davraniglar

hesaplanmistir [40-41].

Mdogrusal = aT+b

Wistel = a.exp(b.T)

s = a.T®

Wlogaritmik = aln(T)+b

Upolinom= aT?+b.T+c

Tablo 5.17. Kanola yag1 i¢cin model korelasyon katsayilari

Kayma Hizi Modeller a b c R?

Dogrusal -1.015 75.55 - 0.9338

Ustel 186.18 -0.044 - 0.9994

(20 rpm) Us 61491 -2.069 - 0.9863
(18.6 s Logaritmik -49.17 215.03 - 0.9815
Polinom 0.0225 -3.265 127.3 0.9980

Dogrusal -1.0416 78.548 0.9322

Ustel 181.02 -0.042 - 0.9990

(30 rpm) Us 45218 -1.968 - 0.9885
(27.9 s Logaritmik -50.48 221.76 - 0.9806
Polinom 0.0232 -3.363 | 131.94 0.9970

Dogrusal -1.0250 79.182 0.9372

Ustel 165.05 -0.039 - 0.9989

(50 rpm) Us 26760 -1.812 - 0.9911
(46.5 s Logaritmik -49.61 219.87 - 0.9834
Polinom 0.0220 -3.2264 | 129.81 0.9978

Dogrusal -1.0917 84.351 0.9478

Ustel 178.75 -0.039 - 0.9992

(60 rpm) | Us 29613 -1.822 - | 0.9874
(55.8 s Logaritmik -52.68 233.57 - 0.9884
Polinom 0.0216 -3.2467 | 133.92 0.9995

Dogrusal -1.1350 88.616 0.9614

Ustel 185.64 -0.038 - 0.9990

(100 rpm) | Us 27165 -1.780 -1 0.9802
(93 ) Logaritmik -54.54 242.86 - 0.9943
Polinom 0.0192 -3.0521 | 132.71 0.9999
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Tablo 5.18. Kanola yagindan elde edilen poliol i¢in model korelasyon katsayilar:

Kayma Hizi1 | Modeller a b c R?

Dogrusal -1.270 110.9 - 0.9955

Ustel 197.68 -0.030 - 0.9405

(20rpm) | Us 9039.7 -1.380 - 0.8727
(18.6 s Logaritmik -59.06 275.9 - 0.9643
Polinom -0.0071 | -0.5557 | 94.471 0.9999

Dogrusal -1.2598 112.59 0.9962

Ustel 187.21 -0.028 - 0.9578

(30rpm) | Us 6573.1 -1.283 - 0.8952
(27.9s") | Logaritmik -58.64 276.49 - 0.9669
Polinom -0.0057 | -0.6884 | 99.447 0.9991

Dogrusal -1.280 115.87 0.9962

Ustel 184.65 -0.027 - 0.9712

(50 rpm) | Us 5625 -1.229 - 0.9164
(46.5s") | Logaritmik -59.79 283.18 - 0.9735
Polinom -0.0026 | -1.0186 | 109.85 0.9968

Dogrusal -1.2766 118.1 0.9966

Ustel 180.58 -0.025 - 0.9744

(60rpm) | Us 4583.3 -1.163 - 0.9228
(55.8s") | Logaritmik -59.71 285.29 - 0.9767
Polinom -0.0017 | -1.1095 | 114.25 0.9968

Dogrusal -1.314 122.54 0.9972

Ustel 184.1 -0.025 . 0.9786

(100 rpm) | Us 4363.6 -1.137 - 0.9303
(93 s Logaritmik -61.57 295,04 - 0.9806
Polinom -0.0003 | -1.2854 | 121.89 0.9972

Tablo 5.17 ile 5.18’de polinom modelde bulunan korelasyon katsayilarinin deneysel

caligmalara en yakin sonuglar verdigi goriilmiistiir.

5.16. Cekme Testi

Poliiiretan i¢in standart numuneler hazirlanarak Sekil 5.54’de gosterilen cihaz
yardimiyla gekme testleri yapilmistir. Kesit alan1 (a =20 mm, b = 10 mm ve A = 200 mm?)
ve uzunlugu (L = 100 mm) olan standart kaliplarda numuneler hazirlanmistir. Uygulanan 6n
yiikleme (F = 5 N), ¢ekme hiz1 10 mm/dk ile numunenin ilk boyundaki uzama (¢ = mm),
cihaz ve gerilme (6 = N/mm?) tarafindan kaydedilmistir. % 0.2 sistem iizerindeki sistematik

ve rastgele hatalar dikkate alinarak maksimum gerilme ve uzama miktarlar1 belirlenmistir.
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Sekil 5.54. Bitkisel yag bazli poliiiretan standart numunelerin ¢ekme testi 6l¢limleri

Gerilme (kPa)

f
[=]
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Uzama (m)

Sekil 5.55. Uygulanan kuvvete bagl aygicek yagi bazli poliiiretanin deformasyonu

Aycigek yagi bazli polioldan elde edilen poliiiretan standart boyutlarda kesilerek
cekme testi igin hazirlanmstir. ilk boyu 100 mm, kesit alan1 200 mm? (20x10) olan standart
numuneye 10 mm/dakika ¢ekme hiz1 ile kuvvet uygulanmigstir. Maksimum gerilme yaklasik
102 kPa’a kadar ulasmistir. ilk boyuna gore standart numunede yaklasik % 98 uzama
goriilmistiir ancak Sekil 5.55’de goriildiigii gibi ortalama % 80 uzamadan sonra boyun
verme baslamistir. Cekme testi 5 N 6n ylikleme ile baslayip maksimum kuvvet yaklagik 20.4

N olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 5.56. Uygulanan kuvvete bagli ketencik yagi1 bazli poliiiretanin deformasyonu

Ketencik yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretan standart boyutlarda kesilerek
cekme testi icin hazirlanmstir. ilk boyu 100 mm, kesit alan1 200 mm? (20x10) olan standart
numuneye 10 mm/dakika ¢ekme hizi ile kuvvet uygulanmistir. Maksimum gerilme yaklasik
100 kPa’a kadar ulagmstir. Sekil 5.56’da goriildiigii gibi ilk boyuna gore standart numunede
yaklagik % 76 uzama goriilmistiir. Cekme testi 5 N 6n yiikleme ile baglayip maksimum

kuvvet yaklasik 20 N olarak ol¢lilmiistiir.

0.01 0.02 0.03 o.04 0.05 0.06 0.07 0.08

Uzama (m)
Sekil 5.57. Uygulanan kuvvete bagli misir yagi bazli politiretanin deformasyonu

Misir yagi bazli polioldan elde edilen poliiiretan standart boyutlarda kesilerek ¢ekme
testi icin hazirlanmistir. Ilk boyu 100 mm, kesit alan1 200 mm? (20x10) olan standart
numuneye 10 mm/dakika ¢ekme hiz1 ile kuvvet uygulanmigstir. Maksimum gerilme yaklasik
100 kPa’a kadar ulagmstir. Sekil 5.57’de goriildiigii gibi ilk boyuna gore standart numunede
yaklasik % 75 uzama gortilmiistiir. Cekme testi 5 N 6n yiikleme ile baslayip maksimum

kuvvet yaklasik 20 N olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 5.58. Uygulanan kuvvete bagli pamuk yag1 bazli poliiiretanin deformasyonu

Pamuk yagi1 bazli polioldan elde edilen poliiiretan standart boyutlarda kesilerek ¢ekme
testi i¢in hazirlanmistir. Ilk boyu 100 mm, kesit alan1 200 mm? (20x10) olan standart
numuneye 10 mm/dakika ¢ekme hizi ile kuvvet uygulanmistir. Maksimum gerilme yaklasik
170 kPa’a kadar ulagmistir. Sekil 5.58’de goriildiigii gibi ilk boyuna gore standart numunede
yaklasik % 80 uzama goriilmiistiir. Cekme testi 5 N 6n yiikleme ile baslayip maksimum

kuvvet yaklasik 34 N olarak ol¢lilmiistiir.

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08

Uzama (m)
Sekil 5.59. Uygulanan kuvvete bagli zeytinyag1 bazli poliiiretanin deformasyonu

Zeytinyag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretan standart boyutlarda kesilerek ¢ekme
testi icin hazirlanmistir. Ilk boyu 100 mm, kesit alan1 200 mm? (20x10) olan standart
numuneye 10 mm/dakika ¢ekme hiz1 ile kuvvet uygulanmistir. Maksimum gerilme yaklasik
115 kPa’a kadar ulagsmustir. Sekil 5.59°da goriildiigii gibi ilk boyuna gore standart numunede
yaklasik % 78 uzama gortilmiistiir. Cekme testi 5 N 6n yiikleme ile baslayip maksimum

kuvvet yaklasik 23 N olarak ol¢iilmiistiir.
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Gerilme (kPa)
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Sekil 5.60. Uygulanan kuvvete bagli soya yag1 bazli poliiiretanin deformasyonu

Soya yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretan standart boyutlarda kesilerek ¢ekme
testi i¢in hazirlanmistir. IIk boyu 100 mm, kesit alan1 200 mm? (20x10) olan standart
numuneye 10 mm/dakika ¢ekme hizi ile kuvvet uygulanmistir. Maksimum gerilme yaklasik
205 kPa’a kadar ulagmistir. Sekil 5.60’da goriildiigii gibi ilk boyuna gore standart numunede
yaklasik % 80 uzama goriilmiistiir. Cekme testi 5 N 0n yiikleme ile baglayip maksimum
kuvvet yaklasik 41 N olarak ol¢lilmiistiir.

Gerilme (kPa)
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Sekil 5.61. Uygulanan kuvvete bagh findik yagi bazli poliiiretanin deformasyonu

Findik yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretan standart boyutlarda kesilerek ¢ekme
testi icin hazirlanmistir. Ilk boyu 100 mm, kesit alan1 200 mm? (20x10) olan standart
numuneye 10 mm/dakika ¢ekme hiz1 ile kuvvet uygulanmistir. Maksimum gerilme yaklasik
135 kPa’a kadar ulagsmustir. Sekil 5.61°de goriildiigii gibi ilk boyuna gore standart numunede
yaklasik % 80 uzama gortilmiistiir. Cekme testi 5 N 6n yiikleme ile baslayip maksimum

kuvvet yaklasik 27 N olarak ol¢iilmiistiir.
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Gerilme (kPa)
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Sekil 5.62. Uygulanan kuvvete bagli kanola yag1 bazli poliiiretanin deformasyonu

Kanola yagi1 bazli polioldan elde edilen poliiiretan standart boyutlarda kesilerek ¢ekme
testi i¢in hazirlanmistir. IIk boyu 100 mm, kesit alan1 200 mm? (20x10) olan standart
numuneye 10 mm/dakika ¢ekme hizi ile kuvvet uygulanmistir. Maksimum gerilme yaklasik
190 kPa’a kadar ulagmistir. Sekil 5.62’de goriildiigii gibi ilk boyuna gore standart numunede
yaklasik % 80 uzama goriilmiistiir. Cekme testi 5 N 0n yiikleme ile baslayip maksimum
kuvvet yaklasik 38 N olarak ol¢lilmiistiir.

Gerilme (kPa)
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Uzama (m)
Sekil 5.63. Uygulanan kuvvete bagl atik kanola yag1 bazl politiretanin deformasyonu

Atik kanola yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretan standart boyutlarda kesilerek
cekme testi icin hazirlanmistir. ilk boyu 100 mm, kesit alan1 200 mm? (20x10) olan standart
numuneye 10 mm/dakika ¢ekme hizi ile kuvvet uygulanmistir. Maksimum gerilme yaklasik
210 kPa’a kadar ulagsmistir. Sekil 5.63’de goriildiigii gibi ilk boyuna gore standart numunede
yaklasik % 60 uzama goriilmiistiir. Cekme testi 5 N 0n yiikleme ile baslayip maksimum

kuvvet yaklagik 42 N olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 5.64. Uygulanan kuvvete bagli % 20 CaCOs iceren kanola yagi bazli politiretanin deformasyonu

Kanola yag1 bazli katkili polioldan elde edilen politiretan standart boyutlarda kesilerek
cekme testi icin hazirlanmstir. ilk boyu 100 mm, kesit alan1 200 mm? (20x10) olan standart
numuneye 10 mm/dakika ¢ekme hizi ile kuvvet uygulanmistir. Maksimum gerilme yaklasik
135 kPa’a kadar ulagmistir. Sekil 5.64’de goriildiigii gibi ilk boyuna gore standart numunede
yaklasik % 78 uzama goriilmiistiir. Cekme testi 5 N 0n yiikleme ile baslayip maksimum
kuvvet yaklasik 27 N olarak ol¢tilmiistiir.

Gerilme (kPa)

o 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Uzama (m)
Sekil 5.65. Uygulanan kuvvete bagli ticari poliol bazli poliiiretanin deformasyonu

Ticari katkil1 polioldan elde edilen poliiiretan standart boyutlarda kesilerek ¢cekme testi
i¢in hazirlanmistir. ilk boyu 100 mm, kesit alan1 200 mm? (20x10) olan standart numuneye
10 mm/dakika ¢ekme hiz1 ile kuvvet uygulanmigtir. Maksimum gerilme yaklasik 85 kPa’a
kadar ulagsmustir. Sekil 5.65’de gortildiigii gibi ilk boyuna gore standart numunede yaklagik
% 52 uzama goriilmistiir. Cekme testi 5 N on yiikleme ile baslayip maksimum kuvvet

yaklasik 17 N olarak ol¢iilmiistiir. Ticari katkil iirtinlerde tiretim maliyetini diisiirmek i¢in
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kiitlece % 5-30 oranlarinda kalsiyum karbonat gibi katkilar poliol igerisine ilave
edilmektedir. Bu durumda poliiiretan siinger daha sert goriiniimlii, yogun olmakta ancak
esnekligi ve islenebilirligi azalmaktadir.

Cekme testlerinde bitkisel yag bazli poliollardan elde edilen poliiiretanlar; ayni
sartlarda, optimum oranlarda katalizor ve baslaticilar kullanilarak iiretilmistir. Aygigek,
kanola, pamuk, soya, findik, zeytinyag1, ketencik ve misir yagi bazli politiretanlarin yilizde
uzama oranlar1 siralanmaktadir. Poliiiretan siingerde uzama oranlar1 ve esneklik ¢ok
onemlidir. Uygulanan kuvvetin fazla olmasi dolayisiyla gerilmenin de fazla olmasina neden
olacaktir. Ornegin kalsit katkil1 ticari poliiiretanda % uzama oraninin diismesi esnekligi
negatif etkilemektedir. Bitkisel yag bazli poliiiretanlarda ilk boyu 10 cm olan numunelere
cekme testi ile 18 cm’ye kadar uzamaktadirlar. Uygulanan kuvvet kaldirildiginda yaklagik
% 80 uzamadan sonra % 5 deformasyona (boyun verme) ugradigi goriilmektedir. Ticari
poliliretanda ise % 50 uzamadan sonra yaklasik boyun verme % 15 oranlarmma kadar
cikabilmektedir. Genel olarak bitkisel yag bazli poliiliretanlarda standart numunede kopma

% 75-80’den sonra baglamakta, ticari politiretanda ise % 50’den sonra baglamaktadir.

5.17. Gozeneklilik ve Isil Iletkenlik Modeli

Dogadaki gozenekliligi matematiksel model iizerine uyguladigimizda en dig goriiniiste
karmagik gibi gériinen modeller i¢ten ice aslinda diizenli birimlerden olustugu giintimiizde
bilinmektedir [42-43]. Sekil 5.66’daki kiigiik birim kare; Sekil 5.67°de bulunan (dolu)
gozenekli her kiiclik kare hiicresinde bulunmaktadir. Yani Sekil 5.66’da belirtilen birim
hiicre; Sekil 5.67°deki gozenekli 592 karenin alt birimleridir. Ciinkii Sekil 5.67°deki 33 kare

bos ve 592 kare gozenekli olmak iizere toplam 25x25 = 625 rastgele kareler bulunmaktadir.
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Sekil 5.66. Esnek siingerin iki boyutlu en kii¢iik birim gozeneklilik modeli
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Sekil 5.67. Esnek poliiiretan siingerin iki boyutlu gézeneklilik modeli
a
e=1-(=)" (5.9

Gozeneklilik (¢) teorik olarak belirtilen (5.9) ve gdzenekli modeldeki kati1 orani (a) ise
(5.10) esitligine gore hesaplanmaktadir. Diger katsayilar ise; 0.5 <n< 1.5 ve (b)x(b)
modelin birim alanin1 gostermektedir. En kiigiik birim karelerdeki bosluk oranlariyla biiyiik
karelerdeki rastgele bosluk oranlar1 model {izerinde aynidir.

Bx (b’ - )
B>

= (5.10)

Biiyiik karelerde ve kiiciik karelerde b = 25 birim kare olarak belirlenmistir. Model
tizerinde her kiiglik birim kare icersinde kati poliiiretan pargacik orani S (33) ile ifade
edilmektedir. Yani en kii¢lik birimde bulunan toplam 625 bosluk hacim oraninin 33 tanesi
kat1 poliliretan parcaciklaridir. Bu oran; reaksiyondan Once hesaplanan sivi karigim

miktarina, reaksiyondaki sisme oranina, reaksiyon sonrasi sistemden uzaklasan gaz
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miktarina bagl olarak hesaplanan teorik bir yaklagimdir. Bu yaklasim, poliiiretan siingerin

yogunlugu ve kapladig1 hacim gézoniinde bulundurularak varsayilan kabuldiir.

NODAL SOLUTION

303.556 309.111 314.667
306.333 311.889 317.444

o

I .. '

29: 320.222
300.7 32

Sekil 5.68. Poliiiretanin iki boyutlu 1s1l iletkenlik modeli

Alt ve st yiizeyi yalhtilmig, sag yiizeye 323 K, sol yiizeye 298 K sicaklik
uygulandiginda gozenekli modeldeki sicaklik dagilimi Sekil 5.68’de goriilmektedir.
Poliiiretanin 6zellikleri, tasarlanan iki boyutlu 1s1l iletkenlik modelinde ANSY'S programina
yazilmistir. Is1 iletim katsayisinin ¢ok diisiik olmas1 ve gozenekli bir yapiya sahip olmasi

siirlardaki yiiksek ve diisiik sicakliklarin i¢ bolgelere gecisini yavaslatmistir.

5.18. Yanmazhk Testi

Sekil 5.69°da yanmazlik test cihazina konulan numuneler ile alev, 45° ac1 ile hava
ortaminda yaklasik 2.5 cm mesafede tutulmustur. Gerekli olan yanici gaz ve hava ortama
verilmeye basladiktan sonra kronometre ve termogift yardimiyla veriler kaydedilmektedir.
Sekil 5.70°da goriildiigli gibi yanmazlik testleri yapilan numuneler; Oncelikle katkisiz
poliiiretan, sonra bitkisel yag bazli poliliretan ve en sonunda da yanmazlik katkili bitkisel
yag bazli poliliretanlar i¢in yapilmistir. Yanmazlik katkilar1 olarak; perlit, kalsit, melamin,
fosfatli ve siilfatli bilesikler kullanilmistir. Deneylerde 100 g poliola; sirasiyla 10 g, 20 g ve

30 g katki maddeleri ilave edilerek optimum sartlarda poliiiretan numuneler tUretilmistir.
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Sekil 5.70. Yanmazlik test cihazinin 6nden goriiniisii

Sonuglara gore bitkisel yag bazli polioldan {iretilen poliliretanin ticari olanlara gore
yanmazliginin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Katki maddesi olarak kullanilan fosfath
bilesikler ylizeyde hava ile temasi azaltarak yanmazlhik testinde pozitif sonuglar
saglamiglardir.

Melamin, perlit, ticari Qcel, siilfatli ve fosfath bilesikler farkli oranlarda kullanimda
kanola yag1 bazli poliliretana yanmazlik katkist saglamistir. Yogunlugu diisiik olan perlit,
Qcel ve kitosan ise 4 g, 8 g ve 12 g olarak poliliretan iiretiminde kullanilmistir. Diger
katkilarin az oranda kullanimlari poliiiretanin yogunluk, gozenek yapisi, 1s1 iletim katsayisi
ve yanmazlik gibi 6zelliklerine ¢ok etki etmemistir. Yanmazlik katkilarinin SEM goriintiileri
ve EDX verileri ileriki sayfalarda verilmistir.

Mermer fabrikasi ati§i (5 wm tanecik boyutunda) bitkisel yag bazli poliola ilave
edilerek poliiiretan tiretiminde kullanilmistir. Burada hem malzemenin yogunlugunun hem
de yanmazlik 6zelliginin iyilestigi goriilmiistiir. Ancak katki ve dolgu maddelerinin kiitlece
30 gramin istiinde kullanilmasi, poliliretan malzemelerin esnekligini, islenebilirligini,
mekanik mukavemetini ve 1s1 iletim katsayisin1 negatif etkilemektedir. Ayrica yogunlugun
artmasi poliliretan i¢in bazen istenilen bir durumdur ancak katki maddelerinden dolay1
yapinin énemli dzelliklerinin negatif etkilenmesi istenmez. Ornegin; 100 g kanola yagi bazli
poliola 30 g kalsiyum karbonat ilave edilerek elde edilen poliliretan malzemenin gozenekleri
kapali, malzeme ice dogru biiziilmiis, 1s1 iletim katsayisi ve yogunlugu artmis, islenebilirligi
azalmig, jellesme ve sisme reaksiyonlart yavaslamis standartlara uygun iiriin elde
edilememistir. Tablo 5.19 ve Tablo 5.20°de kanola yag1 bazli poliliretanlarin saf ve katki
maddeleriyle yanmazlik testi sonuglar1 verilmistir. Poliiiretan test numunelerinin (boyu: 10
cm, yiiksekligi: 10 cm ve eni: 5 cm) ayni sartlarda yanma ve tutusma siireleri 6lgiilmiistiir.
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Numuneler ortalama 40 kg/m? yogunlukta ve optimum oranlarda kanola yag1 bazli poliollara

katki maddeleri eklenerek tiretilmistir.

Tablo 5.19. Saf ve katkili politiretanlarin yanmazlik verileri

Katki Ilave Edilen Kanola Yag1 Bazl Katki Maddesi Miktarlar1 Tutusma

Poliiiretanlarin Yanma Siireleri (s) Og 4¢g 8¢ 12 g | Siiresi (s)

Saf ticari poliiiretan 152 1-2
Saf kanola yag1 bazli poliiiretan 178 2-3
Perlit katkili kanola yag1 bazli politiretan 206 241 260 3-4
Qcel katkil1 kanola yag1 bazli poliiiretan 192 235 254 3-4
Kitosan katkili kanola yag1 bazli poliiiretan 183 202 219 2-3

Tablo 5.20. Katkili kanola yag1 bazli poliiiretanlarin yanmazlik verileri

Katki Ilave Edilen Kanola Yag1 Bazli Katki Maddesi Miktarlar1 | Tutusma
Poliiiretanlarin Yanma Siireleri (s) 10g 20¢g 30¢g Siireleri (s)
Sodyum siilfat katkil1 poliiiretan 186 219 241 3-4
Magnezyum siilfat katkili politiretan 194 226 245 3-4
Potasyum siilfat katkili poliiiretan 192 221 249 3-4
Amonyum siilfat katkili poliiiretan 203 235 263 3-4
Aliiminyum amonyum siilfat katkil1 poliiiretan 196 227 256 3-4
Kalsiyum karbonat katkil1 poliiiretan 190 225 246 3-4
Mermer atig1 katkili poliiiretan 195 232 249 3-4
Melamin katkili poliiiretan 201 238 258 3-4
Sodyum bifosfat katkili poliiiretan 198 229 250 3-4
Kalsiyum bifosfat katkil1 poliiiretan 202 234 253 3-4
Kalsiyum fosfat katkili politiretan 205 242 265 3-4
Amonyum polifosfat katkil1 politiretan 216 259 284 4-5
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5.19. Poliiiretanin Katki Maddeleri ile Is1 Iletim Katsayisinin Degisimi
Deneylerde, 100 g kanola yagi bazli poliola, 5 pm tanecik boyutundaki katki maddeleri

10 g, 20 g ve 30 g eklenerek poliliretan numuneler tiretilmistir.

s )¢ ® Potasyum Siilfat e <
El* @ Demir (III) Siilfat e
QG.GS' » ¢4 Amonyum Siilfat ..' g
z .-B'
I:"? I.
i+ L «* .
Eﬂ.i}-t ...i. .'.9
] . o® 5 eC
g P
.ﬁlu .0'::'..
2 . .t
0.03f gee®*® o0’ .
oo ®
.'.
ad | |
10 20 30
Katlka Maddesinin Miktar (g)

Sekil 5.71. Kanola yagi1 bazli politiretanin farkli katki maddeleri ile 1s1 iletim katsayisinin degisimi

Sekil 5.71°de kanola yag1 bazli poliiiretanin 1s1 iletim katsayisinin demir (III) siilfat ile

arttig1 gorillmiistiir.

T T A
[Ce £¢ @ Potasyum Siilfat .
e B]e @ Kalsivum Karbonat " * .
L]
Wi #.o 4 Nagnezyum Siilfat «” . *
.. ..
% .e.‘.. .’
-— L] 0. -
Eﬂ.ﬂ'-‘” . .®
E o. "
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< . e’ o
£ .. ... ...
.g o . ..o'
H; ..:... ....
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1 1
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Katk: Maddesinin Miktar (g)

Sekil 5.72. Katki maddelerinin kanola yag1 bazli politiretanin 1s1 iletim katsayisina etkisi
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Sekil 5.73. Kanola yag1 bazli poliiiretan i¢in katki maddelerinin 1s1 iletim katsayisina etkisi

| {Ce ©20 @ Disodyum Fosfat
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Sekil 5.74. Katki maddelerinin kanola yag1 bazli poliiiretanin 1s1 iletim katsayisina etkisi

Sekil 5.72 ve Sekil 5.73’de katki maddelerinin 1s1 iletim katsayisina etkisinin
birbirlerine yakin oldugu goriilmistiir. Sekil 5.74, Sekil 5.75 ve Sekil 5.76’da da katki
maddelerinin miktar1 arttik¢a kanola yagi bazli poliiiretanin 1s1 iletim katsayis1 artirmistir.
Ozellikle ticari Qcel ve perlitte 1s1 iletim katsayisinin degerleri diger katkilara gore daha

diistik 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 5.75. Kanola bazli politiretanin katki maddeleri ile 1s1 iletim katsayisinin degisimi

Isi fletim Katsayis: (W/m.K)
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Sekil 5.76. Kanola bazli poliiliretanin katki maddeleri ile 1s1 iletim katsayisinin degisimi

5.20. Tanecik Boyutunun Is1 fletim Katsayisina Etkisi

Farkli tanecik capinda (75, 150, 300 ve 600 um) geri doniisiim melamin maddesi
ogiitiilerek 100 g kanola yag1 bazli poliola 20 g ilave edilmistir. Sekil 5.77’de goriildiigl gibi
tanecik ¢ap1 arttikga 1s1 iletim katsayis1 da artmstir. Ogiitiilmiis melaminin 1s1 iletim
katsayist poliliretanin 1s1 iletim katsayisindan biiyiiktiir. Is1 biiyiik taneciklerden kolay
ilerlerken poliliretanda ve bosluklarda yavas ilerlemektedir. Katki maddesi olarak 20 g
kullanilan melaminin tanecik ¢api kiigiildiik¢e birim hacimdeki parcacik sayis1 artmaktadir.

Melamin, poliliretan igerisindeki bosluklara homojen olarak dagilmaktadir. Is1 birim
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hacimdeki biiylik taneciklerde hizli ilerlerken kiigiik parcaciklarda yavas ilerlemektedir.

Ciinki her bir kii¢iik par¢acigin etrafi politliretan ve bosluklarla ¢evrilmistir.

=
=
e
o
*

0.04 ']

Isi fletim Katsayisi (Wim.K)
*

20" ? g0 ? 610"

Tanecik Cap: (m)

4

Sekil 5.77. Katki maddesinin (melamin) tanecik ¢apinin 1s1 iletim katsayisina etkisi

5.21. Poliiiretanlarin SEM Gadriintiileri ve EDX Verileri

Kanola yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri
Sekil 5.78’de verilmektedir. Deneysel calismalarda bitkisel yag bazli poliol, izosiyanat,
silikon, amin, su ve kalay katalizorleri belirli oranlarda kullanilmistir. Bu ¢calismada, kanola
bitkisel yag bazli poliollara katki maddesi ilave edilmemistir. Sekil 5.78de goriildiigi gibi
kiitlece % 71.03 karbon, % 25.06 oksijen ve % 3.51 azot oldugu goriilmektedir. EDX
verilerinde ise belirli miktarlarmn altindaki bilesenler ¢ikmayabilmektedir. Ornegin ortalama
150-200 gramlik karisimin igerisindeki 0.24 gram kullanilan kalay oktoat goriilmemektedir.
Silikon ise karisimda kiitlece % 1 oraninda kullanilmasina ragmen EDX verilerinde % 0.40
civarinda belirlenmistir. Silikon, esnekligi saglayan ve gbdzenek yapisini diizenleyen
katalizor olup poliiiretan iiretiminde genellikle % 0.5-1.0 oranlarinda kullanilabilir. Silikon,
yiizey aktif madde (kopiik dengeleyici), kdpiik olusum aninda kararli olmayan ii¢ boyutlu
yapiyt korur. Ozellikle ¢apraz bag reaksiyonlarinda etken rol oynamaktadir. Deney

sartlarindaki optimizasyonlar tez ¢aligmasinin sonug boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.
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100 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1

WD = 9.0 mm Mag= 100X
El AN Series Met unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt .%] [wt .%] [at.%] [wt.%]
C [ K—-series 821 71.03 71.03 TE.36 17.04
[o] 8 K—-series 113 25 .06 25 .06 20.22 11.95
N 7 K—-series 5 3.51 3.51 3.23 6.40
Si 14 K-series 14 0.40 0.40 0.18 0.14

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 5.78. Kanola yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goériintiisii ve EDX verileri

Sekil 5.79 Kanola (2. deneme) yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM
goriintlisti ve EDX verilerini gostermektedir. Sekil 5.79°da goriildiigi gibi kiitlece karbon %
66.24, oksijen % 27.29 ve azot % 4.29 oraninda oldugu goriilmektedir. Katalizér olarak
kullanilan kalay oktoat, capraz bag yapisini, yiikselme reaksiyonlarini belirleyen en etken
maddedir. Sekil 5.78 ve 5.79°da SEM goriintiileri ve EDX verileri karsilastirildiginda aym
formiilasyonda sadece kalay oktoat miktari artirilmistir. Yiiksek oranda kullanimda
poliiiretan siinger yapisinin i¢e dogru biizlildiigii ve parladig1 gézlenmistir. Ancak ¢ok diisiik
oranlarda kullanimda ise poliiiretan siingerin yiikselme reaksiyonlarinda c¢ok biiyiik
olumsuzluklar goriilmiistiir. Ornegin kalay oktoat ilave edilmedigi bir tepkimede poliiiretan
stinger Once yiikselip sonra dibe ¢okmektedir. Capraz baglanma reaksiyonlar1 yeterince
olmadigindan una benzer bir yapida ¢op oldugu goriilmiistiir. Opimizasyonlarda onerilen
oran, kiitlece poliola gore % 0.2 ile % 0.3 araliginda olmasidir. Bitkisel yag bazli poliollar
ile optimum sartlarda poliiiretan iiretilirken yogunluk ortalama 40+2 kg/m? degerlerinde

tutulmustur.

110



100 um EHT = 15.00 kv Signal A = SE1

WD = 9.0 mm Mag= 100X
El1 AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [a2t. %] [wt.%]
C (53 K—-series 412 66 .24 66 .24 73.09 19.70
Q 8 K-series [53°] 27 .29 27 .29 22.60 15.87
N 7 K-—series a 4.29 4.29 4.06 9.18
Sn 50 L-—series 31 2.18 2.18 0.24 0.44

Total: 100.00 100.00 100 .00

Sekil 5.79. Kanola yagi bazli polioldan elde edilen politiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri (2. deneme)

Sekil 5.80; atik kanola yag1 bazli polioldan elde edilen politliretanin SEM goriintiisii ve
EDX verilerini gostermektedir. Atik kanola yag1 bazli poliol ile ayn1 kosullarda ve optimize
edilmis oranlarda katalizorler ve bilesenler kullanilarak politiretan tiretilmistir. Sekil 5.80’da
goriildigi gibi kiitlece karbon % 56.58, oksijen % 29.97, azot % 12.30 ve kalay % 1.14
oranindadir. SEM goriintiisiinde, atik yag bazli poliliretandaki kapali gbzenek yapisinin
rafine yag bazli poliiiretana gore arttigr goriilmektedir. Caligmalarda atik yaglardan elde
edilen poliollarin hidroksil sayisinin rafine bitkisel yaglara gore daha diisiik oldugu
gorilmiistiir. Kanola yagindan elde edilen poliol (ortalama hidroksil sayis1 120 mg KOH/g
poliol) ve atik kanola yagindan elde edilen poliol (ortalama 52 mg KOH/g poliol)
karsilastirildiginda hidroksil sayisindaki diislis belirgin bir sekilde goriilmiistiir. Bu da
capraz baglanma reaksiyonlarin1 olumsuz etkiledigi i¢in mekanik mukavemeti diistirmiistiir.
Iyi bir hiicre yapis1 olmadigi igin 1s1 iletim katsayis1 da artmistir. Dolayisiyla hem izolasyon

0zelligi hem de kullanim amacina gore islenebilirligi azalmistir.
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100 um EHT = 15.00 kV/ Signal A = SE1

WD =12.0 mm Mag= 100X
E1l AN Serias Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wit.%] [2at. %] [wt .%]
C (33 K—-series 319 56 .58 56 .58 63.04 18.35
Q 8 K-series 70 29.97 Z29.97 25.07 17.30
™ 7 K-series 12 12.30 12.30 11.76 15.35
Sn 50 L-series 15 1.14 1.14 0.13 0.33

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 5.80. Atik kanola yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goériintiisii ve EDX verileri

Zeytinyag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri
Sekil 5.81°de verilmektedir. Sekil 5.81°de goriildiigii gibi kiitlece karbon % 66.12, oksijen
% 26.65 ve azot % 4.23 oranindadir. Bitkisel yaglardan elde edilen poliollar ayni kosullarda
ve sabit oranlarda bilesenler kullanilarak (katalizérler) formiilasyon yapilmustir. Ornegin
hepsinde optimizasyon sonuglarina gore; amin, silikon ve kalay katalizérleri kullanilmistir.
Kullanilan miktarlar ¢ok diisiik oldugu icin EDX verilerinde bazi bilesenler ¢ikmamistir.
Farkli yaglarda elde edilen poliollarin hidroksil sayilari farkli, yapilar1 ve igerisindeki
safsizliklar da farkli oldugu i¢in poliiiretan {iretiminde bazi Ozelliklerde degisimler
goriilmiistiir. Mekanik dayanim, 1s1 iletim katsayis1, yanmazlik, agik ve kapali hiicre yapisi

gibi 6zellikler degigsmektedir.
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100 um EHT = 15.00 kV Signal A = SE1
WD =11.0 mm Mag= 100X

El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wWwE.%] [wEt.%] [2at.%] [wWwE.%]
C & K-series 283 66.12 66.12 71.86 22.36
@] 8 K-series 53 29.65 29.65 24.19 19.31
N 7 K-series 3 4.23 4.23 3.94 10.88

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 5.81. Zeytinyag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri

Misir yagt bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri
Sekil 5.82’de verilmektedir. Burada goriildiigii gibi kiitlece karbon % 66.89, oksijen %
26.61, azot % 3.28, flor % 2.98 ve kalay ise % 0.23 oranindadir. EDX verilerinde kullanilan
katalizorler az da olsa ¢ikabilmektedir. Sartlar optime edildikten sonra kullanilan katalizor
miktarlarinda 6nemli bir degisiklik olmamaktadir. Dolgu ve katki maddesi olarak
adlandirilan CaF> gibi bilesikler, poliiiretanin yogunlugunu, yanmazlik 6zelligini ve termal
kararliligini artirmak i¢in kullanilmistir. Reaksiyondan 6nce katki maddelerinin poliol ile
homojen olarak karismasi veya karistirilmasi gerekmektedir. Katki maddesinin 100 g
bitkisel yag bazli poliol basina 30 gramdan fazla kullanilmasi; mekanik mukavemete, 1s1
iletim katsayisina ve gozenek yapisina olumsuz yonde etki etmektedir. Ayrica katki
maddelerinin yiiksek oranda kullanilmasi kapali hiicre sayisin1 artirmakta ve hiicreler arasi

nefes almay1 zorlagtirmaktadir.
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100 pm EHT =15.00 kv Signal A = SE1

WD = 9.0 mm Mag= 100X

E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Erxrror (1 Sigma)

[WwEt.%] [WwEt.%] [at.%] [WwEt .%]
c (3] K-—series 432 66 .89 66 .89 T3.03 19.58
(o] 3 K-—series 73 Ze .6l 26 .61 21.81 15.15
oy 7 K—series 3 3.28 3.28 3.07 7.83
F 9 K—series 11 2.98 2.98 2.06 4 .00
Sn 50 L-series 4 0.23 0.23 0.03 0.15

Sekil 5.82. Misir yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri

Sekil 5.83 ticari polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisiinii ve EDX
verilerini gostermektedir. Burada goriildiigii gibi kiitlece karbon % 72.69, oksijen % 23.46,
kalay % 2.60, silikon % 0.67 ve kalsiyum ise % 0.58 oranindadir. Katki maddesinin etkisini
incelemek amaciyla 100 g bitkisel yag bazli poliol temel alinarak eklenen 5 g, 10 g, 15 g, 20
g, 25 g ve 30 g miktarlar1 ¢alisilmistir. Yiiksek miktarlarda (30 g) kullanilmasi poliiiretan
stingerin morfolojik gézenek yapisini olumsuz etkilemistir. Ayrica jellesme ve yiikselme
reaksiyonlarmin da istenilen verimlilikte olmadig1 goriilmiistiir. Katki maddelerinin diisiik
miktarlarda (5 g) kullanilmasi; poliliretan siingerin yanmazlik, yogunluk ve sertlik gibi

ozelliklerini diistirmiistiir.
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100 um EHT = 15.00 kV/ Signal A = SE1

WD = 9.0 mm Mag= 100X

El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wE.%1] [wt . %] [at.%] [WwEt .%]
C (3] K—series 245 72.69 72 .69 79.86 25.87
[e] 8 K-—-series 32 23.46 23 .46 19.35 18.84
Sn 50 L-series 16 2.60 2 .60 0.29 .71
Si 14 K—series 10 0.67 0.67 0.31 0.25
Ca 20 K-—-series 5 0.58 0.58 0.19 0.30

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 5.83. Ticari polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri

Soya yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii ve EDX degerleri
Sekil 5.84’de verilmektedir. Burada goriildiigii gibi kiitlece karbon % 69.10, oksijen %
19.98, azot % 8.71 ve kalay ise % 2.21 oranindadir. Yapilan ¢alismalarda kullanilan
katalizorler optimum degerlerde kullanilmistir. EDX verilerinde bazi katalizorlerin
c¢ikmamast; az miktarlarda kullanilmasindan ve SEM goriintiisii {izerinden alinan bir

noktanin incelenmesinden kaynaklanmaktadir.
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100 pm EHT =15.00 kV Signal A = SE1
WD = 9.5 mm Mag= 100X

El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
1

[wEt.%] [wt.% [at.%] [wt.%]
C [ K-series 343 69 .10 69 .10 75.28 21 .86
Q 8 K—-series 35 19.98 19.98 16.34 15.61
N 7 K-series [S3 8.71 8.71 8.14 15.40
Sn 50 L-series 24 2.21 2.21 0.24 0.50

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 5.84. Soya yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri
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Findik yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri
Sekil 5.85°de gosterilmistir. Burada goriildiigii gibi kiitlece karbon % 75.44, oksijen % 22.26
ve azot ise % 2.30 oranindadir. Ayni sekilde az miktarlarda kullanilan maddeler EDX

verilerinde ¢ikmamustir.

100 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1

WD = 9.0 mm Mag= 100X
El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wit.%] [wit.%] [at.%] [wt.%]
C (53 K-series 371 75.44 75.44 80.15 23.23
O 8 K-series 39 22.26 22.26 17.75 16.45
N 7 K-series 1 2.30 2.30 2.10 8.17

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 5.85. Findik yagi bazli polioldan elde edilen politiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri
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Sekil 5.86. Ketencik yag1 bazli polioldan elde edilen poliliretanin SEM goriintiisii

Sekil 5.86°da goriildiigii gibi ortalama gézenek ¢aplari; 217, 245, 383, 389 ve 521 pum
olarak olctilmiistiir. Sekil 5.86 ve Sekil 5.87°de kullanilan formiilasyon ayni ancak rafine ve
atik yaglardan elde edilen poliollar farklidir. Buradan goriildiigii gibi atik yaglarin

kullanilmasi kapali gézenek yapisini artirmistir.

Sekil 5.87. Atik ketencik yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii
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Sekil 5.88. Aycigek yag1 bazli polioldan elde edilen politiretanin SEM goriintiisii

Sekil 5.88 Aycicek yagi bazli polioldan elde edilen poliliretan ile Sekil 5.89 atik
aycicek yagi bazl poliiiretan1 karsilastirdigimizda kapali gozenek yapisinin atiklarda arttigi

ve gozenek ¢apinin ise azaldigi goriilmektedir.

N -

Sekil 5.89. Atik aycicek yagi1 bazli polioldan elde edilen poliliretanin SEM goriintiisii
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Sekil 5.90°da pamuk yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin SEM goriintiisii
goriilmektedir. Gozenek caplarinin biiyiikk olmasi ve goézenekler arasindaki bosluklar
hiicreler aras1 nefes almay1 kolaylastirmaktadir. Bu 6zellik politiretan esnek siinger igin

istenilen esnekligi ve kullanim rahatligin1 vermektedir.

Sekil 5.90. Pamuk yag1 bazli polioldan elde edilen poliliretanin SEM goriintiisi

Yukaridaki SEM goriintiileri verilen sekillerde formiilasyon, kullanilan katalizorler ve
katki maddeleri aynidir. Atik ve rafine yaglardan elde edilen poliollar ile poliiiretan (siinger)
tiretilmistir. Bilindigi gibi atik yaglarin icerisindeki safsizliklar, doymusluk oranlar1 ve
dolayisiyla hidroksil sayilari farklidir. Ornegin kanola yagindan elde edilen poliolun
ortalama hidroksil sayis1 120 mg KOH/g poliol, atik kanola yagindan elde edilen poliolun
ise ortalama hidroksil sayis1 52 mg KOH/g poliol olarak dl¢iilmiistiir. Bu gibi degiskenler
ve safsizliklarin etkisiyle lretilen poliliretanin mekanik 6zellikleri zayiflamis, gézenek

dagilimi olumsuz etkilenmistir. Ayrica kapali gdzenek sayis1 artmigtir.
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5. 22. Katki Maddelerinin Poliiiretanin Hiicre Yapisina Etkileri

Aliiminyum amonyum siilfat katkili kanola yag1 bazli poliol ile iiretilen poliiiretanin
SEM vyiizey goriintiisii Sekil 5.91°de goriilmektedir. Katki maddesinin ortalama tanecik ¢ap1
5 pum olup 100 g kanola yag1 bazl poliola 30 g aliiminyum amonyum siilfat ilave edilerek
homojen karistirtlmistir. Ortalama hidroksil sayis1 120 mg KOH/g kanola yag1 bazli poliol
ile katkil1 politiretan tiretilmistir. Elde edilen poliiiretanin 1s1 iletim katsayis1 0.040 W/m-K

olarak Ol¢tilmiistiir.

.
g

2674 . ER o
SE MAG: 100 x HV: 15.0 kV WD: 8.9 mm Px: 3.09 um
El1 AN Series Net unn. C nmorm. C Atom. C Errxor (1 Sigma)

600 um

[wt. %] [WwE.%] [at . %] [wt.%]
C 6 K-series 2746 61.78 61.78 68.89 10.92
O 8 K-series 644 25.84 25.84 21..063 6.68
N 7 K-series 7,45 &.00 8.00 7.65 4.52
S 16 K-series 751 4.39 4.39 1.83 0.27

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 5.91. Aliiminyum amonyum siilfat katkili kanola yag bazli poliliretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri
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Sodyum bifosfat katkili kanola yag1 bazli poliol ile iiretilen poliiiretanin SEM yiizey
goriintiisti Sekil 5.92°de goriilmektedir. Katki maddesinin ortalama tanecik ¢ap1 5 pm olup
100 g kanola yagi bazli poliola 30 g sodyum bifosfat eklenerek homojen bir sekilde
karistirilmistir. Ortalama hidroksil sayis1 120 mg KOH/g kanola yag1 bazli poliol ile katkil
politliretan tiretilmistir. Elde edilen poliliretanin 1s1 iletim katsayisi 0.042 W/m-K olarak

Olclilmiistiir.

.:2',675; — . : 2 g

SE MAG‘?OO X HV: 15.0 KV. WD: 9.9 mm Px

El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wE.%] [at. %] [wt.%
e 6 K-series 3846 65.80 65.80 71.18 10.85
O 8 K-series 546 24.95 24 .95 20.26 6.79
N 7 K-series T 9.20 9 .20 853 S 13
Na 11 K-series 8 0.06 0.06 0.03 0.05
P 15 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 5.92. Sodyum bifosfat katkili kanola yag1 bazl politiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri
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Kalsiyum bifosfat katkili kanola yag1 bazli poliol ile iiretilen poliliretanin SEM ylizey
goriintiisti Sekil 5.93’de goriilmektedir. Katki maddesinin ortalama tanecik ¢ap1 5 pm olup
100 g kanola yag bazli poliola 30 g kalsiyum bifosfat eklenerek homojen bir sekilde
karistirtlmistir. Ortalama hidroksil sayis1 120 mg KOH/g kanola yag1 bazli poliol ile katkili

politiretan tiretilmistir. Elde edilen poliliretanin 1s1 iletim katsayisi 0.046 W/m-K olarak

Olclilmiistiir.

¥ W 9 4mim Py 3008

%1 AN 'Séries Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
c 6 K-series 1503 63.48 63.48 71.46 12 .92
O 8 K-series 305 2:8.53 28.53 2411 9.42
Ca 20 K-series 181 4.20 4.20 3 [ 7 0.39
N 7 K—-series 9 2...57 2,57 2.48 3«63
P 15 K-series 99 F.. 23 123 0.54 8 .17

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 5.93. Kalsiyum bifosfat katkili kanola yag1 bazli politiretanin SEM goriintiisti ve EDX verileri
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Kalsiyum fosfat katkili kanola yag1 bazli poliol ile iiretilen poliiiretanin SEM ylizey
goriintiisti Sekil 5.94’de goriilmektedir. Katki maddesinin ortalama tanecik ¢ap1 5 pm olup
100 g kanola yagi bazli poliola 30 g kalsiyum fosfat eklenerek homojen bicimde
karistirtlmistir. Ortalama hidroksil sayis1 120 mg KOH/g kanola yag1 bazli poliol ile katkili
poliiiretan iretilmistir. Elde edilen poliiiretanin 1s1 iletim katsayis1 0.038 W/m-K olarak

Olclilmiistiir.

A

2679

SE MAG: 100 x HV: 15.0 kV WD: 7.8 mm PXx: 3.09

E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [WwEt. %] [aE.%] [wt.%]

(4 6 K-series 1692 66.64 66.64 74.09 131 17

@ 8 K—-series 272 26« 38 26.38 22.02 9.06

Ca 20 K—-series 179 4.08 4.08 1.36 0.38

N Y K-series 9 2.46 2.46 2.34 3.61

P 15 K-series 36 0.44 0.44 0.19 0. 5%

Sekil 5.94. Kalsiyum fosfat katkili kanola yag1 bazli poliiiretanin SEM ggriintiisii ve EDX verileri
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Perlit katkili kanola yag1 bazli poliol ile iiretilen poliiiretanin SEM ylizey goriintiisii
Sekil 5.95°de goriilmektedir. Perlitin yogunlugu ortalama 180 kg/m® oldugundan dolay
kiitlece az miktarda kullanilmistir. Katki maddesinin ortalama tanecik ¢ap1 5 pm olup 100 g
kanola yag1 bazli poliola 12 g perlit eklenerek homojen bir sekilde karistirilmistir. Ortalama
hidroksil sayis1 120 mg KOH/g kanola yag1 bazli poliol ile katkili poliiiretan {iretilmistir.
Elde edilen poliiiretanin 1s1 iletim katsayis1 0.035 W/m-K olarak dl¢lilmiistiir.

Object 28
.

Ei'AN ‘ Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [WwE.%] [aE.%] [wt.%]
C & K-series 2078 F0s56 70.56 76.31 1327
(@] 8 K—series 318 25 10 25.70 20.87 8.36
M K—series 10 2529 2. .. 39 2.2 F .30
Si 14 K—series 84 Or97: 0.91 0.42 Q.5
Al 13 K-series 25 0ie72:9 0:::29 0.14 0.09
Ca 20 K—-series 5 0.10 0.10 0.03 0.07
K 19 K—series 3 0205 0.05 0.02 0:: 05
Na 11 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00
Mg 12 K—-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 5.95. Perlit katkili kanola yagi bazli poliiiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri
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Mermer fabrikasi atig1 katkili kanola yag1 bazli poliol ile iiretilen poliiiretanin SEM
yiizey gorintiisii Sekil 5.96°da goriilmektedir. Katki maddesinin ortalama tanecik ¢apt 5 um
olup 100 g kanola yagi bazli poliola 30 g mermer atif1 eklenerek homojen bir sekilde
karistirtlmistir. Ortalama hidroksil sayis1 120 mg KOH/g kanola yag1 bazli poliol ile katkili
poliiiretan {retilmistir. Elde edilen poliiliretanin 1s1 iletim katsayis1 0.037 W/m-K olarak

Olclilmiistiir.

Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.3] [wt.%]
C 6 K-series 743 66.50 66.50 73.20 16.44
0O 8 K-series 120 22.36 22.36 18.48 10.44
N 7 K-series 12 6.26 6.26 5.91 7.85
Si 14 K-series 85 2.14 214 1.01 031
Al 13 K-series 73 1.89 1.89 0.93 0.30
Na 11 K-series 22 0.85 0.85 0.49 0.24

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 5.96. Mermer fabrikasi atig1 katkili kanola yagi bazl politiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri

Melamin katkili kanola yagi bazli poliol ile iiretilen poliliretanin SEM ylizey goriintiisii
Sekil 5.97°de goriilmektedir. Katki maddesinin ortalama tanecik ¢ap1 5 um olup 100 g
kanola yag1 bazli poliola 30 g melamin eklenerek homojen bi¢cimde karistirilmistir. Ortalama
hidroksil sayis1 120 mg KOH/g kanola yag1 bazli poliol ile katkil1 poliiiretan iiretilmistir.
Elde edilen poliiiretanin 1s1 iletim katsayis1 0.044 W/m-K olarak ol¢lilmiistiir.
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,‘" l‘t_« 7 o A £ j

| SEMAG: 100X HV:- 1504848 WD: 746 mm PXx: 3.09 pm

E1l AN Series Net unn. C norm. C Atom.

600 ym

C Error (1 Sigma)

[wE.%] [wE.%] [at. %] [WwE.%]
C © K-series 739 45.95 45.95 50.68 11.38
N 7 K-series 131 38.71 38t 36.62 17.44
O 8 K-series 73 15.34 15.34 1270 8.3

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 5.97. Melamin katkili kanola yagi bazli politiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri

Ticari Qcel katkili kanola yagi bazli poliol ile iiretilen poliliretanin SEM yiizey
goriintiisii Sekil 5.98’de goriilmektedir. Qcel katkismin yogunlugu ortalama 110 kg/m?
oldugundan dolay1 12 g kullanilmistir. Katki maddesinin ortalama tanecik ¢ap1 5 pm olup
bitkisel yag bazli poliol ile homojen bir sekilde karistirilmistir. Ortalama hidroksil sayist 120

mg KOH/g kanola yag1 bazli poliol ile katkili poliiiretan tiretilmistir. Elde edilen poliiiretanin
151 iletim katsayist 0.033 W/m-K olarak 6l¢tilmiistiir.
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; , 7 5 )"‘ﬁ.i:l.*
Nt 950 kv WID: 8.0 mm PX: 3.09°

[wt.%] [wt.% [at. %] [wt.%]
(4 6 K-series 937 20.96 56.62 66.42 4.86
@ 8 K-series 287 9.99 26.99 23773 338
Si 14 K-series 548 2.59 T:04, B B 0220
Ca 20 K-series 170 l1.61 4.36 1.53 6.17
N 7 K-series 16 1.58 4,27 4.30 L L5
Na 11 K-series 37 0.28 8.76 0.46 0.08

Total: 37102 100.00 100.00

Sekil 5.98. Ticari Qcel katkili kanola yagi bazli politiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri

Amonyum polifosfat katkili kanola yagi bazli poliol ile iiretilen poliiiretanin SEM
yiizey gorintiisii Sekil 5.99°da goriilmektedir. Katki maddesinin ortalama tanecik ¢ap1 5 um
olup 100 g kanola yag1 bazli poliola 30 g amonyum polifosfat eklenerek homojen bir sekilde
karistirtlmistir. Ortalama hidroksil sayis1 120 mg KOH/g kanola yag1 bazli poliol ile katkili
poliiiretan iiretilmistir. Elde edilen poliiiretanin 1s1 iletim katsayist 0.044 W/m-K olarak

Olgiilmiistiir.
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[wt.% [at.% [Wwt.%]
G 6 K-series 1246 62.91 62.91 70.45 13.44
O 8 K-series 260 22.86 22.86 19.22 7.98
N 7 K-series 34 7.88 7.88 i A 6.26
P 15 K-series 512 G 35 6.35 276 0.45

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil.5.99. Amonyum polifosfat katkili kanola yagi bazli politiretanin SEM goriintiisii ve EDX verileri

5. 23. Farkli Hidroksil Sayili Poliiiretanin SEM Gériintiileri ve Isi fletim Katsayilari
Sekil 5.100°de farkl1 hidroksil sayili kanola bazli polioldan elde edilen poliiiretanlarin
SEM goriintiileri verilmistir. Polioldaki hidroksil sayisinin politiretan malzeme tizerindeki
etkisini arastirmak maksadiyla tiim diger etkin parametreler sabit tutularak poliollarin
hidroksil sayilar1 degistirilmistir. Sirasiyla hidroksil sayilart; 44 mg KOH/g poliol (a), 90 mg
KOH/g poliol (b), 120 mg KOH/g poliol (c), 137 mg KOH/g poliol (d), 142 mg KOH/g
poliol (e) ve 151 mg KOH/g poliol (f) olan kanola bazli polioldan poliiiretan elde edilmistir.
Sonuglara gore diisiik hidroksil sayili liretimlerde gozenekler kapali, orta hidroksil sayili
poliiiretanlarda gozenek sayisi fazla, homojen ve gii¢lii capraz bagli poliiiretanlar elde

edilmistir. Hidroksil sayis1 arttik¢a kirilganlik artmis ve mekanik dayanim diigmiistiir.
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Sekil 5.100. Farkli hidroksil sayili kanola bazli poliollarin SEM gériintiileri: (a) 44 mg KOH/g poliol, (b) 90
mg KOH/g poliol, (c) 120 mg KOH/g poliol, (d) 137 mg KOH/g poliol, (e) 142 mg KOH/g poliol
ve (f) 151 mg KOH/g poliol

Kanola yagindan elde edilen poliol ile poliiiretan tiretildiginde hidroksil sayisinin 1s1

iletim katsayisina etkisi Sekil 5.101°de goriilmektedir.
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Sekil 5.101. Kanola yag1 bazli polioldan elde edilen poliiiretanin hidroksil sayisi ile 1s1
iletim katsayisinin degisimi

5.24. Yag Cinsinin Poliiiretan Malzeme Uzerindeki Etkisi
Sekil 5.102°de verilen SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi yaklasik ayni hidroksil

sayisina sahip bitkisel yag bazli poliollar kullanilarak yag cinsinin poliiiretan malzeme

tizerinde etkisi arastirilmistir. Deney sartlar1 sabit tutularak bilesenler ve katalizorler

optimum oranlarda kullanilmistir. Bitkisel yag bazli poliollarin hidroksil sayilari da ortalama
120+10 mg KOH/g poliol arasinda alinarak yag cesitinin poliiiretan malzeme yapisina etkisi
incelenmistir. Sekil 5.102°deki SEM gortintiilerinde; (a) aygigek yagi bazli poliol, (b) pamuk
yagt bazli poliol, (c) soya yag1 bazli poliol, (d) ketencik yag1 bazli poliol, (e) findik yag:
bazl poliol, (f) zeytinyag1 bazli poliol, (g) kanola yag1 bazli poliol ve (h) misir yagi bazl

polioldan iiretilen poliiiretanlar gosterilmistir.

/
ZEISS
WD« 75mm Mag= 100X

WD = 8.0 mm Mag= 100X

131



100 pm EWT = 15.00kv Signal A= SE1 — 100 um EHT = 1800V Signal A« SE1 ZEISN]
t WD« 9.0mm Mag= 100X WO = 10 0 mm Meg= 100X S

© ) ()

100 ym EHT = 15.00 &/ Signal & = SE1 e 100 pm ENT = 1500 kv Sigral A = SE1
=y WD = 70mm Meg= 100X ! WD 70 mm Mag= 100X

(2 (h)

Sekil 5.102. Yag cinsinin poliiiretan yapisi iizerindeki etkisi: (a) aygicek yag1 bazli poliol, (b) pamuk yag1
bazli poliol, (c) soya yagi bazli poliol, (d) ketencik yagi bazli poliol, (e) findik yag: bazli poliol, (f)
zeytinyagi bazli poliol, (g) kanola yag1 bazli poliol, (h) misir yagi bazli poliol

Sekil 5.102°de verilen sekiller karsilagtirildiginda kapali, agik hiicreler ve kirillgan
yapilar SEM goriintiilerinde goriilmektedir. Buradaki yapilarda mekanik 6zellikler en iyiden
en diisiige dogru siralandiginda; (g) kanola yag1 bazli poliol, (¢) soya yagi1 bazli poliol, (a)
aycicek yagi bazli poliol, (b) pamuk yagi bazli poliol, (h) misir yagi bazli poliol, (e) findik
yag1 bazl poliol, (d) ketencik yagi bazli poliol ve (f) zeytinyagi bazli polioldan iiretilen
poliiiretanlar oldugu goériilmektedir. Zeytinyag1 ve ketencik yagi bazli polioldan elde edilen

poliiiretanlarin gdzenek yapist ve mekanik 6zelliklerinin zayif oldugu belirlenmistir.
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Tablo 5.21. Bitkisel yag bazli poliliretanlarin farkli yogunlukta 1s1 iletim katsayilar1

Bitkisel Poliiiretan Yogunluk (kg/m?) | Isiiletim (W/m-K) | Isil Direng (m-K/W)

Kanola yag1 1 40 0.023 42.74
Kanola yag1 2 45 0.024 41.84
Kanola yag1 3 50 0.025 40.65
Zeytinyag1 1 40 0.028 35.84
Zeytinyag1 2 45 0.029 34.84
Zeytinyag1 3 50 0.030 33.56
Misir yagi 1 40 0.025 39.53
Mistr yagi 2 45 0.026 37.88
Mistir yagi 3 50 0.027 36.90
Findik yag1 1 40 0.026 38.61
Findik yag1 2 45 0.027 37.31
Findik yag1 3 50 0.028 36.36
Aygicek yagi 1 40 0.025 39.68
Aycigek yag1 2 45 0.026 38.46
Aygicek yagi 3 50 0.027 37.18
Soya yag1 1 40 0.025 39.50
Soya yag1 2 45 0.026 38.40
Soya yag1 3 50 0.027 37.51
Ketencik yagi 1 40 0.026 38.46
Ketencik yag1 2 45 0.027 37.45
Ketencik yagi 3 50 0.027 36,63
Pamuk yag1 1 40 0.025 40.32
Pamuk yag1 2 45 0.026 38.61
Pamuk yag1 3 50 0.027 37.45

Tablo 5.21°de farkli bitkisel yag bazli poliol ile tretilen politiretanin 1s1 iletim
katsayisi, 1s1l direnci ve yogunlugu verilmistir. Yogunluklara bakildiginda 40 kg/m?>’te 1s1
iletim katsayisinin en diisiik degerlere ulastig1 goriilmektedir. Her farkl bitkisel yag bazli
poliiiretanda da 1s1 iletim katsayisinin degerleri degisiklik gostermektedir. Genel olarak 1s1
iletim katsayisinin 0.030 W/m-K degerinin altinda olmasi standartlara gore politiretanin iyi
bir yalittm malzemesi oldugunu gostermektedir. Farkli bitkisel yag bazli poliollarin
poliiiretan iiretiminde gézenek yapisina, agik veya kapali hiicre olusumuna etkileri nedeniyle
1s1 iletim katsayis1 degismektedir. Poliiiretan {iretimi i¢in her bir bitkisel yag bazli poliolda
(ayn1 hidroksil sayil) li¢ farkli yogunluklu numuneler tiretilmistir. Yogunluk farki, kdpiirtme
ajan1 (su) ile yapilmistir. Farkli yogunluklarda iiretilen poliliretan malzemelerdeki gézenek
yapist, acik veya kapali hiicre sayis1 1s1 iletimini dogrudan etkilemektedir. Ayrica
gozeneklerin biiylikliigii ve istiflenmesine gore icerisinde bulunan gazlarin (N2, Oz, CO>

gibi) hacmi de 6nemlidir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada, sekiz farkli bitkisel yagdan poliol iiretilip, elde edilen poliollar
poliiiretan iretiminde kullanilmistir. Bitkisel yag bazli poliol ve poliiiretan tiretimindeki
basamaklarda, etkin olan parametreler optimize edilerek maksimum verim elde edilmeye
calisiimustir.

Bitkisel yag bazli poliollar1 elde etmek i¢in ¢alisilan bitkisel yagin 6zelliklerinin iyi
bilinmesi gerekmektedir. Poliol iiretimi i¢in bitkisel yagin, doymamislik oraninin yiiksek
olmas1 ve igerisindeki safsizliklardan arindirilmis olmasi gerekir. Bitkisel yaglarin FTIR
spektrumlarinda goriildiigii gibi bag yapilarinda benzerlikler s6z konusudur. Ancak
icerisindeki safsizliklar ve doymamis yag oranlarindan dolay1r poliol iiretiminde
verimlilikleri farklidir. Bitkisel yagdan epoksilleme ve hidroksilleme yapildiktan sonra
yapidaki degisim FTIR spektrumlarinda goériilmektedir. Bunun yaninda poliollarin molekiil
agirliklarinin ve zincir biiytikliikklerinin artmasiyla viskozitelerin bitkisel yaga gore artmasi
reolojik caligmalarda anlasilmaktadir. Farkli sicakliklarda bitkisel yaglarin reolojik
Olgiimleri yapilmistir. Viskozitenin ve kayma gerilmesinin kayma hizi ile degisimi
incelenmistir. Bitkisel yag ve poliolunun sicaklikla viskozitesinin degisimi, model
korelasyon katsayilartyla belirlenmistir. Ornegin ayni sartlarda, bitkisel yagin viskozitesi ile
poliolun viskozite degerleri birbirinden farklidir. Bitkisel yaglarin viskozitelerinin bitkisel
yag bazli poliollardan diisiik olmast ve farkli reolojik davranis gostermeleri molekiil
agirliklan ile iliskilidir. Poliollardaki molekiil agirligi olusacak polimerin zincir yapisini
etkilemektedir. Yiiksel molekiil agirlikli poliollardan daha sert poliiiretan tiretilirken diisiik
molekiil agirliklarinda daha yumusak yapilar elde edilir.

Bu calismadaki esas amag, bitkisel yaglardan elde edilen poliollar ve onlardan iiretilen
politiretanin  karakterizasyonunu yapmaktir. Farkli bitkisel yaglardan epoksilleme,
hidroksilleme ve saflastirma basamaklarindan sonra poliol elde edilmistir. Bitkisel yag bazli
poliolun reolojik oOzellikleri, hidroksil sayisi, yogunlugu, bag yapisi, viskozitesi gibi
ozellikleri incelenerek politiretan tiretimi i¢in hazirlanmistir. Bitkisel yag bazli poliollara
uygun katalizor, baslatici, katki ve dolgu maddeleri ilave edilerek poliiiretan icin gerekli
formiilasyonlar hazirlanmistir. Optimize edilmis sartlarda iiretilen poliiiretanin; 1s1 iletim
katsayis1, mekanik mukavemeti, yanmazIigi, yogunlugu, gézenek yapisi, ¢capraz bag yapisi
gibi 6zellikleri karakterize edilmistir.

Bitkisel yaglarin igerisindeki safsizliklar, yapilarindaki doymamis baglar,

epoksillenme ve hidroksillenme verimleri elde edilen bitkisel yag bazli poliollar1 dogrudan



etkilemektedir. Poliol iiretiminde her bitkisel yag farkli davranis gosterebilmektedir. Kanola
yagt bazli poliol, poliiiretan iiretiminde standartlara daha uyumlu olmasina ragmen
zeytinyagi bazl poliollardan elde edilen poliiiretanin ¢apraz bag yapisi, mekanik dayanimi,
1s1 iletim katsayisi ve hiicre yapisi gibi 6zelliklerinin zayifladigi goriilmektedir.

Bitkisel yag bazli poliollardan poliiiretan iiretilirken; ham madde, katki maddeleri,
katalizorler, baslaticilar, karigtirma hizi, karigtirma siiresi, basing sicaklik, nem gibi
parametrelerin olduk¢a 6nemli oldugu goriilmiistiir. Bu parametrelerin optimumu saptanarak
en uygun degerlerde sabit tutulmalarinin gerekli oldugu sonucuna varilmistir. Bunun
yaninda, bilesenlerin bitkisel yagdan elde edilen poliola ilave edilme siras1 ve zaman1 dahi
¢ok onemlidir. ilk olarak bitkisel yag bazli poliola, ortalama oda sicakliginda homojen
karisim saglanarak katki ve dolgu maddeleri ilave edilmistir. Karisimin homojen olmasi igin
ilave edilen katki maddelerinin boyutu (5 pm) énemlidir. Su, silikon ve amin katalizorleri
optime edilmis oranlarda ayr1 bir kapta karistirilip hazirlanmistir. Fiziksel sisirme ajanlari
(metilen kloriir gibi) tez ¢alismamizda kullanilmamistir. izosiyanat ve kalay oktoat miktari,
optime edilmis oranlarda karisim i¢in hazirlanmistir. Bitkisel yag bazli poliola (ortalama
1000 devir/dakika hizda karistirilirken) sirasiyla; katki ve dolgu maddeleri, su, silikon amin
karigimi, kalay oktoat ve izosiyanat bileseni ilave edilmistir. Ortalama 5 saniye sonra karigim
hazirlanan kaliba dokiilmiistiir. Yaklasik ilk 5-20 saniye araliginda jellesme reaksiyonu
goriilmistiir. Daha sonraki zamanlarda, 120 saniyeye kadar olan bdliimde sisme reaksiyonu
gozlemlenmistir. Reaksiyonun son asamasinda poliliretanin {ist ylizeyinde karbondioksit
cikist gdzlemlenmistir. izosiyanatin zehirli olmasi ve buhar basincinin yiiksek olmasi
nedeniyle ¢alisma ortaminin iyi havalandirilmasi gerekmektedir. Kaliptan en az 5 dakika
sonra ¢ikarilan poliliretanin gézenek yapisinin tam olarak kararli hale gelmesi i¢in 12 saat
beklenilmistir. Uygun dlciilerde kesilen poliiiretanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
bakilarak karakterizasyonu yapilmistir.

Bitkisel yag bazli poliiiretanin mekanik o6zellikleri kullanilacak sektorlere gore
degismektedir. Poliliretan numunelerin mekanik mukavemeti, gozenekliligi, yogunlugu,
fiziksel goriiniisii, kokusu gibi Ozellikleri esnek siinger imalati yapan sektorlerde one
cikarken, yalitim sektoriinde ise yogunlugu, goézenek yapisi, su gecirgenligi, yanmazligi ve
1s1 iletim katsayis1 gibi 6zellikleri 6n plana ¢ikmaktadir.

Tez caligmasinda, esnek poliiiretan siingerin iki boyutlu gézenek yapist modellenerek
sicaklik dagilimi ANSYS programinda gosterilmistir. Elde edilen bitkisel yag bazli

poliiiretanlarin, mekanik testleri yapilarak kuvvet karsisinda deformasyonu incelenmistir.
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Farkl1 bitkisel yag bazli polioldan elde edilen poliiiretanlar, ¢ekme testi sonuglarina gore
karsilastirilmistir.  Bitkisel yag bazli poliliretanlarin  uygulanan kuvvet karsisinda
deformasyonu, ylizde uzama miktar1 ve olusan gerilme belirlenmistir.

Bitkisel yaglardaki hidroksil sayisinin zamanla degisimi ayni kosullarda incelenmistir.
Farkl1 bitkisel yaglarin hidroksillenmesinin zamanla degisimi incelenmistir. Yaklasik 8 saat
icerisinde maksimum verim araliginda elde edilmistir. Ayni kosullarda farkli bitkisel
yaglarin hidroksil sayilarinin da farkli oldugu goriilmiistiir. Ayrica ayni hidroksil sayisina
sahip bitkisel yag bazli poliollar kullanilarak yag cinsinin poliliretan malzeme iizerinde etkisi
arastirilmistir. Burada, zeytinyagindan ve ketencik yagindan elde edilen poliol ile
sentezlenen poliliretanlarda; zayif mekanik dayanim, diisiik ¢apraz bag ve yiiksek kapali
hiicre sayist goriilmiistiir. Deneylerde tiim etkin parametreler sabit tutularak yag cinsinin
poliliretan malzeme tizerinde etkisi arastirilmistir.

Kanola yag1 bazli poliolun hidroksil sayisi degistirilerek elde edilen poliiiretanlarin
gbzenek morfolojisi, bag yapisi ve mekanik 6zellikleri karsilagtirilmistir. Hidroksil sayisinin
poliiiretan malzeme iizerindeki etkisini arastirmak i¢in ayni kosullarda farkli hidroksil sayili
bitkisel yag bazli poliollar ile elde edilen politliretanlar karsilastirilmistir. Diistik hidroksil
say1l1 poliollar ile tiretilen poliiiretanlarin SEM goriintiilerinde; gézenek caplar1 dar, kapali
hiicre sayis1 yiikksek ve gozenekler arasi gecisin kapali oldugu goriilmektedir. Hidroksil
sayisinda maksimum verim alman iretimlerde poliliretanin karakteristik 6zelliklerinin
tyilestigi goriilmiistiir.

Katki maddesinin etkisini aragtirmak i¢in 5 g, 10 g, 15 g, 20 g, 25 g ve 30 g katkilar
100 g kanola yag1 bazli poliola ilave edilerek ¢alisiimistir. Katki maddesinin tanecik capi
arttik¢a, elde edilen politiretanin 1s1 iletim katsayisinin da arttig1 belirlenmistir. Kullanilan
katk1 maddelerinin ortalama tanecik ¢ap1 5 mikron olup bitkisel yag bazli poliol ile homojen
bir sekilde karistirilmistir. Katki maddesinin miktar arttikga politiretanin sertligi, yogunlugu
ve 1s1 iletim katsayisi artmistir. Katki maddesinin 5 g poliola ilave edildigi durumda;
poliliretanin yogunlugunun, sertliginin ve alev geciktirme 06zelliginin istenilen etkide
olmadig1 goriilmiistiir. Katki maddesinin 30 g poliola eklenildigi durumda elde edilen
poliiiretan siingerin gdzenekleri kapanmis ve 1s1 iletim katsayist diismiistiir. Ayrica jellesme
ve sisme reaksiyonlarinin da istenilen verimlilikte olmadig1 goriilmiistiir. Katki maddeleri

(6zellikle fosfatl inorganik bilesikler) poliiiretana yanmazlik 6zelligi vermistir.
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Gelecekte Onerilen c¢alismalarda; seker fabrikasi atiklar1 poliol iiretiminde
kullanilabilir.

Bitkisel bazli poliol iiretiminde iyi verim elde etmek i¢in hidroksil sayisi1 ile molekiil
agirliginin orantili olabilmesi i¢in zincir uzaticilar kullanilabilir.

Ticari poliiiretan firmalarinin tretimle ilgili karsilastiklart problemleri ¢ézmeye
yonelik ekonomik yontemler gelistirilebilir.

Poliiiretanin  yogunlugu, sertligi, goézenekliligi, yanmazhigi, mekanik 06zellikleri,
yalitimi gibi 6zellikleri farkli endiistriyel fabrika atiklar ile gelistirilebilir.

Bitkisel yaglardan elde edilen poliiiretanlarin bakteriyel bozunmalar1 incelenerek
saglik sektoriinde kullanimina yonelik ¢alismalar yapilabilir.

Yiiksek basingli reaktorler kullanilarak daha homojen gozenek yapili poliiiretanlar

elde edilebilir.
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