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CAM ELYAF YUZEY KAPLAMALARI iCIN SU BAZLI POLIURETAN
DISPERSIYONLARININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Hem stirekli hem de siireksiz formlarda cam elyaf, tasit ve ulagim, yenilenebilir enerji,
insaat, kimya endiistrisi, elektronik, tiiketici iiriinleri vb. dahil olmak iizere insanlarin
modern yasamlarinda ¢esitli segenekler sunar. Su bazli poliliretanlar, dispersiyon
ortami olarak su kullanilarak yapilan fonksiyonel polimerlerdir. Su bazli poliiiretanlar,
solvent bazli politiretanlara gore daha ¢evre dostu olup, tasinmasi ve depolanmasi daha
kolaydir. Su bazli poliiiretanlar; plastikler, boyalar, yapistiricilar, miirekkepler,
biyomalzemeler ve diger alanlardaki genis uygulamalar1 nedeniyle ticari sektdrde
artan ilgi ¢ekmektedir. Kompozitlerin dogal bir bileseni olarak cam elyaflar, organik
matrisler i¢in takviye olarak kullanilir. Saf cam elyafina uygulanan elyaf hasillama,
cam elyaflarinin ve bunlarin kompozitlerinin {iretiminde yer alan en 6nemli bilesendir.
Diger bir deyisle, cam elyaflar s6z konusu oldugunda, boyutlandirma, ¢ogu takviye
irliniinlin ve bunlarin kompozitlerinin basarisi veya basarisizligi lizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Bunun nedeni, boyutlandirmanin o {iriiniin islenebilirligi ve
performansinda 6nemli bir rolii olmasidir. Film olusturucu ve birlestirme maddesi,
takviye edici olarak kullanilan cam elyaf malzemelerin iki ana bilesenidir. Film
olusturucu, kompozit islemeden 6nce cam elyaflar1 korumak ve bunlar1 bir arada
tutmak, ayn1 zamanda regine ile temas halindeyken ayrilmay: tesvik etmek ve tiim
filamentlerin tamamen 1slanmasii saglamak icin tasarlanir. Film olusturucular
genellikle bir boyut formiilasyonunda malzemenin biiyiik bir kismini olusturur. Film
olusturucular, diger tiim boyutlandirma gereksinimlerini karsilamaya devam ederken,
gerekli polimer matrisine miimkiin oldugunca yakin olacak sekilde secilir. Sonug
olarak, olagan film olusturucu malzeme aralifi, kompozit matris malzeme araliginm
yansitir. Polivinil asetatlar, poliiiretanlar, poliolefinler, poliesterler ve epoksiler en sik
kullanilan film olusturuculardan bazilaridir. Su bazli poliiiretan dispersiyon
teknolojisi, yiiksek molekiiler agirlikli ve suda ¢6ziinmeyen malzemelerin bir¢ogunun
cam elyaf yiizeylere uygulanmasina izin verir.

Bu tez caligmasinda, termoplastik kompozit uygulamalarinda kullanilan cam elyaf
riinlerinde kullanilan 3 farkli su bazli poliiiretan dispersiyonlar1 (PUD)
sentezlenmistir. Poliester bazli olan 3 farkli su bazli poliiliretan dispersiyonlarin
poliester sentezleri kondenzasyon polimerizasyonu ile 3 farkli hidroksil indeksine
sahip olan ester recineleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu ester reginelerinden 3 farkli
su bazli poliliretan dispersiyon sentezi aseton proses mekanizmasi yOntemi ile
gerceklesmistir. Sentezlenen su bazli poliiiretan dispersiyonlardan aseton distilasyonu
gerceklestirilerek  yapilan solvent icermeyen ¢evre dostu nihai {riinlerin
karakterizasyonlari yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Su bazl poliiiretan dispersiyonlar, izosiyanatlar, Zincir uzatici,
Cam elyaf kaplamalar, Reaksiyon mekanizmasi
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WATER BASED POLYURETHANE DISPERSION SYNTHESIS AND
CHARACTERIZATION FOR GLASS FIBER SIZING

ABSTRACT

In both continuous and discontinuous forms, glass fiber is widely used in
transportation and transportation, consumer, construction, chemical, industry,
electronics, consumer products, etc. It offers a variety of choices in people's modern
lives, including Water-based polyurethane dispersions are functional polymers
constructed using water as the dispersion medium. Water-based polyurethane
disersions are more environmentally friendly than solvent-based polyurethanes, and
are easier to carry and cost. Water-based polyurethane dispersions are gaining
increasing interest in the commercial enterprise due to their wide applications in
plastics, paints, sprays, inks, biomaterials and other fields. As a natural component of
composites, glass fibers are used as reinforcement for organic matrices. Fiber sizing
applied to pure glass fiber is the most important blending of glass fibers and their
composites. As a natural component of composites, glass fibers are used as
reinforcement for organic matrices. Fiber sizing applied to pure glass fiber is the most
important component involved in the production of glass fibers and their composites.
In other words, when it comes to glass fibers, sizing has a significant impact on the
success or failure of most reinforcement products and their composites. This is because
sizing has an important role in the workability and performance of that product. Film
former and bonding agent are the two main components of the sizing system. The film
former is designed to protect and lubricate the fibers and hold them together prior to
composite processing, while promoting separation when in contact with the resin and
ensuring that all filaments are fully wetted. Film formers usually make up the bulk of
the material in a size formulation. Film formers are chosen to be as close as possible
to the required polymer matrix while still meeting all other sizing requirements.
Consequently, the usual range of film-forming materials reflects the range of
composite matrix materials. Polyvinyl acetates, polyurethanes, polyolefins, polyesters
and epoxies are some of the most commonly used film formers. Here, water based
polyurethane dispersions (PUD) used in glass fiber products used in thermoplastic
composite applications are emphasized.

Water based polyurethane dispersion technology allows many of the high molecular
weight and water-insoluble materials to be applied to glass fiber surfaces. In this study,
the properties of water-based polyurethane dispersions are discussed, followed by a
review of studies detailing reaction procedures and mechanisms for their continuous
production. In addition, current and future applications of continuous production
processes for water-based polyurethane dispersions are presented.

Keywords: Water based polyurethane dispersions, Isocyanate, Chain extender, Glass
fiber coatings, Reaction mechanizm

XiX






1. GIRIS

Su bazli poliiiretan dispersiyonlar, poliliretan molekiiler zincirlerine hidrofilik 6zellik
kazandirmak i¢in hidrofilik gruplarin (karboksilat, siilfonat, kuaterner amonyum tuzu
veya hidrofilik segmentler) katilmasiyla elde edilen ikili kolloid suda ¢oziinen

polimerlerdir [1].

Geleneksel organik solvent poliliretan sistemi ile karsilagtirildiginda, su bazh
poliiiretan dispersiyonlar ¢evre dostu, giivenli ve giivenilir, miikkemmel uyumluluk
sergilerler [2]. Su bazli poliiiretan dispersiyonlar miikemmel bir film olusturma
kapasitesine, yiiksek viskoziteye, diisiik sicaklik direncine ve diigsiik maliyete sahiptir.
Cevre koruma bilincinin artmastyla birlikte, solvent bazli politiretanlarin yerini almak
lizere boyalarda, baski miirekkeplerinde ve yapistiricilarda su bazli poliiiretan
dispersiyonlar yaygin bir sekilde uygulanmaktadir [3]. Kesikli prosesler temel olarak,
zaman ve enerji tasarrufuna, disik kati icerigine, yliksek viskoziteye ve kontrol

edilmesi zor performansa sahip su bazli poliiiretanlari prosesleri ile sentezlenirler [4].

Su bazli politiretan dispersiyonlarin viskoziteleri daha stabil olmasinin yani sira yap1
olarak hidrofiliktir. Ek olarak, siirekli tiretim biiyiik 6lgekli prosesler i¢in uygundur.
Bu yontem ile iretilen lriinler gelismis performans kararliligina sahiptir. Su bazl
poliiiretan dispersiyonlar, diger reginelerle karigtirilarak kolayca modifiye edilebilen
¢evre dostu polimerlerdir [5]. Basit formiiller ve diisiik maliyet ile karakterize edilirler
ve bu nedenle biiyiik uygulama potansiyeli sergilerler. Ayarlanabilir yumusak ve sert
segmentleri, iyi diislik sicaklik direnci, yiiksek esneklik ve giiclii yapisma nedeniyle
endiistride ve glinlilk hayatta yaygin olarak uygulanmaktadir. Su bazli politiretan
dispersiyonlar; diisiik toksisite, yanmazlik, iyi asinma ve korozyon direnci ve giiglii
yapisma Ozellikleri nedeniyle insaat ve otomotiv boyalari, deri endiistrisi ve
yapistiricilar olarak uygulanabilmektedir. Bu tiriinlerin yapisal 6zellikleri ve reaksiyon

mekanizmasi iiriinlerin uygulama kararliligin1 géstermektedir [6].

Su bazli poliiiretan dispersiyonlar sadece bilimsel teknik uygulamalarda kullanilan
tirtinler degil, daha cok ticari olarak kullanilan endiistriyel iiriinlerdir. Bu polimerik
malzeme sinifinin en yaygin kullanimi yapistirict ve kaplama sektoriidiir [7]. Su bazli
politiretan dispersiyon prosesleri esnasinda solventlerin kullanimi yanmi sira farkl
coziiclilerde kullanilmaktadir. Su bazli poliliretan dispersiyon iiriinlerin kullanim

ithtiyacinin artma nedenleri arasinda ticarilesen tiriinlerde ¢evreci iirtinleri biyobozunur

1



kapsaminda daha ¢ok tercih edilmesi, toksik etkisinin ¢evreye daha az olmasi birinCi
faktorlerden bir tanesidir. Bunun yani sira yapistirict ve kaplama sektdriinde kullanilan
tirlinlerin uygulama esnasinda kolaylik saglanmasi adina mevcut iirlinleri inceltmek
i¢cin solvent kullanilir. Bu solvent toksik etkisi fazla ve ¢evreye karsi duyarli degildir.
Ayn1 zamanda bu solventlerin gliniimiiz piyasasinda fiyatlarinin artmasi tizerine ayni
performast verip ayni zamanda ¢evre dostu olan bir polimere ihtiya¢ duyulmustur. Su
bazli politiretan dispersiyonlar solvent iceren veya icermeyen seklinde formiile
edilebilir. Plastik yiizeylere kars1 agresif degildirler. Cam ve polimerik yiizeyler dahil

olmak iizere bir¢ok yiizeye milkemmel yapisma gosterirler [8].

Bu tez ¢aligmasinda ¢evreye duyarli su bazli poliiiretan dispersiyonlarin sentezi ve cam
elyaf malzemelere kaplama yapilarak, kaplanan cam elyaflarin fiziksel ve termal

Ozellikleri incelenmistir.

1.1. Tez Caliymasinin Amaci

Su bazli poliiiretan dispersiyonlar ¢evre dostu polimerlerdir. Kaplama sektoriindeki
solvent bazli iriinler kullanilmaktadir. Kullanilan {irinlerin viskozite yogunluklar
fazla oldugundan dolayr uygulama esnasinda bu firiinleri inceltmek icin solvent
kullanmak gerekir. Kullanilan solventlerin ¢ogu maliyet agisindan oldukg¢a pahali,
insan ve ¢evre agisindan toksiktir. Bu amag¢ dogrultusunda kaplama sektoriinde maliyet
acisinda daha ekonomik, daha c¢evreci iirlinlerin kullanilmasi g6z Oniinde
bulundurularak gerek nihai performanstan 6diin vermeyecek bir polimer sentezi
amaglanmigtir. Bu amag dogrultusunda yapilan su bazli poliiiretan dispersiyonlarin
sentezi ve karakterizasyon caligmalar1 yapilmistir. Son yillarda birgok arastirmaci
tarafindan yakin takibe alinan bu polimer iizerinde ¢ok sayida ¢alisma yiiriitilmiistiir.
Literatiirde, su bazli poliiliretan dispersiyonlarinin sentezlerine yonelik ¢aligmalar
mevcut iken cam elyaf teknolojisi i¢in yapilan poliester bazli aseton proses metodu ile
elde edilen su bazli politiretan dispersiyon metodlar1 ayritilt bir bi¢imde yer

almamaktadir.

Bu c¢alismada, poliester ve alifatik izosiyanatlar kullanilarak sentezlenen su bazli
poliliretan dispersiyonun; sentez mekanizmasina, cam elyaf kaplama alaninda

mekanik ve karakteristik 6zelliklerine etkisinin incelenmesi amaclanmastir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. Su Bazh Poliiiretan Dispersiyonun Tarihgesi

Su bazli politiretan dispersiyonlar, ticari kullanim alanlar1 genis olan triinlerdir. En
onemli kullanim alanlar1 izolasyon kopiigii, termoplastik politiretan (TPU) basta
olmak iizere otomobil endiistrisi ve yap1 sektdriinde kullanilmaktadir. Ilk poliiiretan su
dispersiyon (PUD) uygulamalari, 6zellikle araba koltuklar1 ve dosemelikte kullanilan
deri kaplamalar1 i¢inken sonraki uygulamalar parke, PVC/Ahsap laminasyon, cam
elyaf, karbon elyaf kaplama gibi benzer bagka uygulamalarda kullanilmistir [9].

Su bazli poliiiretan dispersiyonlar kaplama, yapistirici ve elyaf yiizey isleme amaci ile
cesitli sektorlerde kullanim alanlari bulunmaktadir. Su bazli poliiiretan dispersiyon bir
izosiyanatin (veya bir poliizosiyanatin) bir poliol ve petrol bazli kaynaklardan elde
edilen bir hidrofilik zincir uzatici ile reaksiyonundan elde edilir. Bu sebep ile
giinlimiizde bulunan fosil kaynaklarin kullanimimi biiyliik 6l¢lide azaltmaktadir.
Gilintimiizde petrol esasli hammaddelerin yerine yenilenebilir kaynaklarin kullanimi
hem ekonomik hem de ¢evresel agilardan tesvik edilmektedir [10].

Su bazli poliiiretan dispersiyonlar yetmisli yillarin sonlarinda piyasaya g¢ikmistir.
Sentetik deri tiretimi tekstil kaplama uygulamalarinda Dimetilformamid (DMF) veya
toluen/alkol solvent kaplamalarinda su bazli poliiiretan dispersiyonlar solvent igererek
kullanima sahipti. Bu solventlerin Avrupa’da kullanimin kisitlanmasi sebebi ile
solvent icermeyen su bazli poliiiretan dispersiyon uygulamalarina ge¢ilmesine olanak
saglamistir. Bu sebeple su bazli politiretan dispersiyonlar ugucu emisyonlar: (VOC)
azaltarak, toksik ve yanict Ozellik igermemesi baslica avantajlart arasinda yer
almaktadir [11]. Su bazli poliiiretan dispersiyonlar su ile dispersiyon edildigi i¢in
yapist geregi ¢ok diisiik viskozitede cok yliksek molekiiler agirlikli polimerler elde
edilmektedir. Su bazl poliiiretan dispersiyonlar diisiik viskozitede yiliksek molekiiler
agirligima sahip polimerler oldugu i¢in uygulama kolaylig1 acisindan ve cevreye

duyarl bir iiriin olmasindan dolay: giiniimiiz teknolojisinde tercih edilmektedir [12].

2.2. Su Bazh Poliiiretan Dispersiyonun Yapisi

Su bazli poliiiretan dispersiyonlar poliol ve izosiyanatlarin tepkimesinden meydana

gelir. Polioller; polieter, poliester, polikaprolaktonlar ve polikarbonatlar olabilir.



Bunlar su bazli poliiiretan dispersiyonlarin ana bilesenidir. En ¢ok kullanilan molekiil
agirliklart 1000 Dalton ve 2000 Dalton'dur, ancak molekiiler agirlik nihai iiriiniin
istenilen 6zelliklerine gore segilir. Clinkii eter veya ester gruplari kirilabilir ve polimer
molekiiler agirligr azaltilabildigi i¢in fiziksel 6zellikleri zayiflar. Sert, yiiksek kristalin
polimer ve yumusak film elde etmek i¢in kullanilan molekiiler agirliklar 500
Dalton'dan 4000 Dalton’a kadar degisebilmektedir. Yumusak segment zincirlerinin
uzunlugu fiziksel 6zelliklerin belirlenmesi i¢in gok dnemlidir [13].

Su bazli poliliretan dispersiyon sentezinde yer alan ana hammaddeler, molekiiler
zincirde doniisiimlii bir sekilde baglanan diizosiyanatlar veya poliizosiyanatlar ve
poliollerdir. Yumusak segment, polieter, poliester polioller veya diisiik molekiiler
agirlikli poliol segmentlerinden olusur. Yumusak segmentler, sert segmentlerle ¢apraz
baglanir ve poliiiretan molekiiler zincirinin ¢ogunu olustururlar [14]. Polieter tipi su
bazli poliiiretanlar, iyi hidroliz direncine, nem gegirgenligine ve esneklige sahip birgok
esnek eter bagi igerir [15]. Poliester su bazli poliiiretanlar, zayif hidroliz direncine
sahip bircok giiclii polar ester bag1 icerir; bununla birlikte, iyi mekanik performansa,
hava kosullarina kars1 dayanikliliga, antibakteriyel 6zelliklere ve miikemmel diisiik
sicakliga sahiptirler [16].

Poliollerin gliserin veya trimetilol propan ile ikame ettigi ve islevselligi 2'den yiiksek
olan bazi dalli yapilar bulunmaktadir. Islevselligi 2’den yiiksek olan dalli yapilar
capraz baglanmay: arttirmak i¢in kullanilmaktadir. Bu yapilar prepolimerin ytliksek
viskozitesine neden olacagindan dolayi su i¢inde dispersiyon yapmak daha zordur. Su
bazli poliiiretan dispersiyon proseslerinde nadiren veya ¢ok diisiik oranda kullanilirlar
[17]. Monopolietilen Glikol (MPEG) adi verilen monometil ester yapisi yiiksek
hidrofiliklik 6zelligine sahiptir. Genellikle, su bazli poliliretan dispersiyon
ozelliklerini arttirmak ve nefes alabilir film elde etmek i¢in en ¢ok tercih edilen poliol
grubudur [18].

Bu poliol gruplariin zincir uzunluklari arttik¢a yapidaki hidrolik zincirleri arttirarak
nihai filmlerin esnek olmasimni saglar. Etilen glikol, gliserin, trimetilolpropan,
pentaeritritol gibi molekiil bagina 2 ila yaklasik 8 hidroksil (-OH) grubuna sahip
polihidroksil i¢eren bilesikler ile dihidroksil i¢eren bilesikler ile diizosiyanat reaksiyon
tiriinlerinden meydana gelen NCO igeren prepolimerler yapisina sahiptir. Yapida
kullanilan hidroksil gruplart en az yaklasik 20 olmas1 gerekmektedir. Bu hidroksilik

yapilar, kat1 veya yar1 kat1 olmalariin yani sira genellikle sividir. Kati ve yar1 kati



fazinda olan polioller eritildikten sonar mevcut kullanilan izosiyanatin esliginde
reaksiyon mekanizmasma gegilir. Etilen glikol, propilen glikol, pentandiol,
hekzandiol, dietilen glikol, dipropilen glikol poliolleri su bazli politiretan dispersiyon
sentezinde kullanilan dihidroksil igeren bilesiklerdir. Izosiyanat sinifindan aromatik,
alifatik gruplar su bazli politiretan sentezinde tercih edilir [19].

Su bazli poliiiretan dispersiyon reaksiyon mekanizmasinda proses yardimcisi olarak
alkoksilatli bir yag amini veya amid gibi alkoksilatli nitrojen iceren bilesikler tercih
edilmesi durumunda prepolimer yapisindaki polikarboksilik asit ile reaksiyona girmesi
reaksiyon mekanizmasini hizlandiracagindan tercih edilirler [20].

Su bazli poliliretan dispersiyon reaksiyon baslangic malzemeleri olarak farkl
bilesenler secilerek cesitli Ozelliklere sahip olabilen polimer yapisina sahiptir.
Literatiirde yer alan son on yildaki ¢alismalar polioller, diizosiyanatlar ve poliamin
gibi poliiiretanlar i¢in g¢esitli bitkisel yag bazli monomerler kullanildigi
aciklamaktadir. Honarkar ve ¢alisma arkadaslari (2016), bitkisel yaglarin kimyasal
reaksiyonlarda ¢esitli 6zelliklere sahip yeni iirlinler elde etmek icin baslangic
malzemesi olarak kullanilabilecek en 6nemli yenilenebilir kaynak siniflarindan biri
oldugunu savunmuslaridir. Bitkisel yaglarin bollugu ve gorece diisiik fiyati, bitkisel
yaglart poliliretan endiistrisi i¢in endiistriyel olarak c¢ekici bir hammadde haline
getirmektedir. Bitkisel yag bazli poliiiretanlar, genellikle kimyasal olarak modifiye
edilmis trigliseritlerden ve bunlarin yag asitlerinden tiretilir. Bitkisel yaglar cogunlukla
trigliseritlerdir ve ¢ift baglar ve ester gruplar1 gibi birkag¢ reaktif bolge igerirler.
Boylece, bitkisel yaglarin kullanimi, yeni yapilar elde etmek ve iyi tanimlanmis
islevsellikler elde etmek i¢in ¢esitli olasiliklar agar. Epoksidasyon, ozonoliz ve asiklik
dien metatez (ADMET) polimerizasyonu gibi ¢ift baglar1 degistirmek i¢in birgok etkili
metodoloji gergeklestirilebilir [21].

Ramesh ve caligma arkadaslar1 (1998), kastor yaginin C=C ve hidroksil gruplarina
sahip olmas1 nedeniyle monomer ve polimerlerin hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanildig bildirmistir.

Su bazli poliiiretan dispersiyonun belirgin 6zelligi, su fazinda dagilmis hidrofobik
poliliretanin stabilitesini saglayan harici veya dahili emiilgatorlerin varligidir. Su bazl
poliiretanlarin ayirt edici 6zelligi, icerisinde stabile saglayan emiilgatorlerin su fazinda
dagilmas: ile olusan hidrofobik yapidir. Polimerlerin icerisine dahil dilen bu

emiilgatorler son nihai iiriindeki parcacik boyutunu daha stabil olmasini saglar.



Polimer ag yapismna dahil edilen emiilsiferler ortaya ¢ikan poliiiretan
dispersiyonlardaki partikiil boyutlarinin daha kii¢iik olmasi ve daha iyi stabiliteye yol
a¢cmalar1 nedeniyle tercih edilirler [22]. R.Chen ve ¢alisma arkadaslar1 (2014), anyonik
politliretan dispersiyonlar i¢in dimetilol propiyonik asit (DMPA) tipik olarak bir dahili
emiilgator oldugunu bildirdiler. DMPA, izosiyanatlarla reaksiyonunda zincir uzatici
gorevi gorerek iyonik formdaki karboksilik asit grubunun poliiiretan partikiillerine
yiizey yiikii saglar ve su fazindaki disperse poliiiretanlar1 stabilize eder. Bununla
birlikte, DMPA biyolojik olarak yenilenebilir kaynaklardan tiiretilmez, bu nedenle su
bazli poliiiretan dispersiyon Sisteminin biyolojik icerigi sinirlidir [23]. Bitkisel yaglar
DMPAnin yerini alacak potansiyel baslangi¢c malzemeleridir, ¢iinkii bunlar gliserol ve
lic yag asidi zincirinden olusan trigliseritler olup, tipik olarak modifikasyonlar icin
mevcut olan doymamis karbon-karbon ¢ift baglarini igerirler [24].

Sardon H ve calisma arkadaslart (2011), dimetilol propiyonik asit (DMPA)
oranlarindaki degisikliklerin su bazli politiretan dispersiyon sentezine olan etkisini
incelemislerdi. DMPA konsantrasyonu arttikca prepolimer viskozitesinde artis
oldugunu, konsantrasyon orani azaldik¢a prepolimer viskozitesinin azaldigi fakat

mekanik 6zelliklerin zayifladigini gérmiislerdir [25].

2.3. Su Bazh Poliiiretan Dispersiyonlarin Yapisinda Kullanilan Kimyasallarin

Siniflandirilmasi

Su bazli poliiiretan dispersiyonlar, goriiniimlerine ve partikiil boyutlarna gore sulu
cozeltiler, dispersiyonlar ve emiilsiyonlar olarak siniflandirilabilir. Sulu soliisyonlar
renksiz ve seffaftir. Partikiil boyutlar1 1 nm'den kiiciiktiir; dispersiyonlar hafif bulanik,
beyaz ve yart saydamdir. Partikiil boyutlar1 1-100 nm arasindadir; emiilsiyonlar, 100
nm'den biiyiik parcacik boyutlarina sahip, beyaz ve bulaniktir [26]. Su bazli poliiiretan
dispersiyonlar, uygulama stratejilerine gore tek bilesenli veya iki bilesenli sistemler
olarak siniflandirilabilir. Tek bilesenli su bazli poliliretanlar, istenen 6zellikleri elde
etmek i¢in gapraz baglayici olmadan kullanilabilirken, iki bilesenli su bazli poliiiretan
dispersiyon istenilen 6zellikleri elde etmek i¢in kullanilabilir [27].

Poliiiretanlar genellikle capraz baglayicilar igerir. Su bazli poliliretan dispersiyon
ayrica molekiil zincirindeki iyonik gruplara ve yiiklerine gore katyonik, anyonik,
zwitteriyonik veya noniyonik olarak siniflandirilabilir [28]. Ayrica su bazl poliiiretan

dispersiyon, reaksiyon hammaddelerine gore baslica polioller ve poliizosiyanatlar



olarak ikiye ayrilmaktadir. Ornegin, polioller poliesterlere, polieterlere ve
poliolefinlere boliinebilirken, poliizosiyanatlar alifatik, aromatik ve sikloalifatik
olarak ayrilabilir. Temel olarak su bazli poliiiretanlar, dahili veya harici emiilgatorler
ile suda stabilize edilmis, iiretan ve tire gruplari igeren reaktif veya reaktif olmayan
polimerler olarak tanimlanabilir [29]. Bu farkli hidrofilik modifikasyonlar, ortalama
partikiil boyutlar1 10-200 nm arasinda olan, kararli su bazli poliiiretan dispersiyonlarin

iretimine olanak saglar [30].

2.3.1. izosiyanatlar

[zosiyanat, R-N=C=0 formiiliine sahip fonksiyonel gruptur. Bir izosiyanat grubu
iceren organik bilesiklere izosiyanatlar denir. Iki izosiyant grubu igeren organik
bilesikler ise diizosiyanat olarak adlandirilir. Diizosiyanatlar poliiiretan iiretimi igin
kullanilir [31]. izosiyanatlar, siyanat esterleri ve izosiyaniirlerle karistirilmamalidir.
Siyanat esterler (R—O—C=N), izosiyanat grubundan (R—-N=C=0) farkli
diizenlenmistir. Izosiyanatlar genellikle aminlerden fosgen ile muamele edilerek
iretilir. Bu reaksiyonlar, bir karbamoil kloriiriin (RNHC(O)CI) araciligr ile ilerler.
Fosgenin tehlikeli dogas1 nedeniyle izosiyanat iiretimi 6zel onlemler gerektirir [32].
[zosiyanatlara giden baska bir yol, izosiyanik asidin alkenlere eklenmesini gerektirir.
Tamamlayic1 olarak alkil izosiyanatlar, alkil halojentirleri ve alkali metal siyanatlar
iceren yer degistirme reaksiyonlariyla olusur. Izosiyanatlar elektrofillerdir ve bu
nedenle alkoller, aminler ve hatta yapisal olarak benzer izotiyosiyanatlara kiyasla daha
yiikksek bir reaktiviteye sahip su dahil olmak ftizere cesitli niikleofillere karsi
reaktiftirler. izosiyanatlar ile reaksiyona giren en énemli gruplar amino, hidroksil ve
karboksil gruplaridir [33].

2.3.1.1 izosiyanat reaksiyonlari
1) Izosiyanat Alkol-Fenol Reaksiyonu:

Alkol ve fenoller izosiyanat ile tepkimeye girerek karbamat baglarini olustururlar.

Burada olusan reaksiyonlar yiiksek sicaklikta tersinirdir [34].
H O

|
R-N=C=0+H-O-R'—R-N-C -O-KR°

Sekil 2.1. Izosiyanat alkol-fenol reaksiyonu
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2) lzosiyanat Uretan Reaksiyonu:

Izosiyanat ve allofanatlarin reaksiyonu sonucu olusur. Alkoller ile verdigi

tepkimeden dolay1 reaksiyon yavastir [35]

0
|

O H 0 C—NH—R
I I |

R—N=Cw= O + R—NH—C—N—R’ = R'"—0—C—N—R

Sekil 2.2. Izosiyanat iirethan reaksiyonu

3) lzosiyanat Amin Reaksiyonu:
Primer ve Sekonder aminler ile hemen reaksiyon verirler. Reaksiyon hizlar
alkoller ile olanlardan daha hizlidir [36].

[

H H
| e
R—N=C=0+ R'—NH2 > R —N—C—N—R’

Sekil 2.3. izosiyanat amin reaksiyonu

4) lizosiyanat Ure Reaksiyonu:

Bu reaksiyon sonucundan bitiret olusur [37]
v

O H H O C—NH—R

R—NH—C—N—R +R—N=C=0—R—N—C—N—FK

Sekil 2.4. izosiyanat iire reaksiyonu

5) lizosiyanat Su Reaksiyonu:
Karbondioksit ile kolaylikla dissosiye olarak karbamik asiti verirler. Aminler

sudan ¢ok daha reaktiftir ve ortamdaki ikinci bir izosiyanat olmas1 durumunda suda

tire olusturular [38].



W

B—N=C= 0+ H20 — [R—N—C—0H] — R —NH2 + CO2

H O H
R—N=C=0 ||
> R —N—C—N—R.

Sekil 2.5. Izosiyanat su reaksiyonu

6) lizosiyanat Karboksillik Asit Reaksiyonu:

Bu reaksiyon sonucunda agiga amid ve karbondioksit ¢ikar [39].

HO 0 H 0
ISI Ll Ll
R—N—C=0+R'—COOH — [R—N—C—0—C—R]—R—N—C—R +CO:

Sekil 2.6. izosiyanat karboksillik asit reaksiyonu

7) lIzosiyanat-izosiyanat Reaksiyonu:

Birbirleri ile dimer ve trimer yapilari olustururlar [40].

o |

u_
F— / \ H—R “_-[|. :|'- =0
N/ NS
u

0 B
Uretdion Izosiyaniir

Sekil 2.7. Izosiyanat-izosiyanat reaksiyonu

2.3.1.2. Aromatik izosiyanatlar

Ticari olarak kullanilan en ¢ok aromatik izosiyanatlar Toluen Diizosiyanat (TDI) ve
4,4 Difenilmetan Diizosiyanat (MDI). Aromatik toluen diizosiyanat ve difenilmetan
diizosiyanatin suya kars1 yiiksek reaktiviteleri nedeniyle islenmesi  daha zordur.
Ancak daha yeni {iretim siireclerinden bazilar yerlesik olmalarina izin verir. Ancak
kullanimlar1 sinirhidir. TDI (toluen diizosiyanat), MDI (difenilmetan diizosiyanat)
yaygin olarak kullanilan izosiyanatlardir. Bunlardan TDI ile hazirlanan su bazh

politiretanlar iyi mekanik performansa, diisiik kaynama noktasina ve yiiksek



toksisiteye sahiptir. MDI, dimerizasyona egilimlidir, ancak daha az toksiktir ve
genellikle diisiik sicakliklarda saklanabilir [41].Toluen Diizosiyanat (TDI 80/20),
keskin kokuya sahiptir. Renksiz ve soluk sar1 bir renge sahip kimyasaldir. Yanict
Ozellige sahip bir sividir [42].Toluen Diizosiyanat 2,4 ve 2,6 izomerlerin sentetik bir
karigimi olan kimyasaldir. Toluen diizosiyanat (TDI) genellikle toluen 2,4 diamin ve
fosgen ile hazirlanir. Toluen endiistride liretilen toluen diizosiyanat igin birincil
hammaddedir. TDI {iretimi siirecinde Karisik aside sahip olan toluen klasik
dinitrasyona tabi tutularak 80:20 oraninda 2,4 ve 2,6 dinitro izomerlerinin
karigimlarini olusturur. Bu kimyasalin iiretimi siirecinde, meydana gelen 2,4 ve 2,6
dinitro izomerlerin hidrojen basinci altinda katalitik olarak indirgenmesi gerekir [43].

CH;

| CH;
Ne=Cm= () |

O=(C= N N=(C= ()

Ne=Cs= 0
2,4TDI 2,6 TDI

Sekil 2.8. 2, 4 ve 2, 6 TDI kimyasal yapilar1

Toluen diizosiyanat (TDI) iiretim siirecinde, indirgenmis madde TDI ortaya ¢ikararak
sekilde fosgen ile muamele edilir. Bu sadece Toluen diaminler (TDA) olusur. Toluen
Diizosiyanat (TDI) keskin kokulu renksiz sivi veya kristaller seklinde soluk sariya
dontik bir renge sahiptir. Erime noktas1 19,5 °C ile 20,5 °C arasindadir. TDI nemli
olmast durumunda COz iiretir. Bu nedenle kapali ortamlarda basing tiretir. Kaynama
noktasi 247 °C’dir. Parlama noktas1 137 °C’dir. Toluen Diizosiyanat (TDI) sudan daha
yogundur.1,22 g/cm3 yogunluga sahiptir. Buharlar1 havadan daha agirdir. TDI son
derece reaktif bir kimyasaldir. Is1ya, aleve veya kivilcimlara maruz kaldiginda buhar-
hava karigimi seklinde patlayicidir. Su ile reaksiyona girerse karbondioksit (CO3)
tretir [44].

Metilen difenil diizosiyanat (MDI) aromatik bir diizosiyanattir. Halkalarin etrafindaki
izoslyanat gruplarinin konumlarina gére degisen ii¢ izomer yaygindir: 2,2'-MDI, 2,4'-
MDI ve 4,4-MDI. 4,4' izomeri en yaygin sekilde kullanilir ve 4,4'-difenilmetan
diizosiyanat olarak da bilinir. Bu izomer saf MDI olarak da bilinir. MDI, poliiiretan

iiretiminde poliollerle reaksiyona girer. Erime noktasi yaklasik 40 ‘C’dir. Oda
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sicakliginda dimerize olan kati formda bir yapidir. 0 "C’nin altinda dimerizasyon
engellenecegi gibi oda sicakliginda kat1 formda bulunan bu bilesik 40-50 ‘C’lerde s1v1
formda tutulabilir. Genellikle kopiik, elastomer, ayakkabi tabanliklarinda kullanilir
[45].

2.3.1.3. Alifatik izosiyanatlar

Alifatik izosiyanatlar, aromatik izosiyanatlardan daha pahalidir. Alifatik
izosiyanatlarin yiiksek sararma direnci, hava direnci ve parlaklik gibi &zellikler verir.
Bunlardan en c¢ok kullamilan 1,6 hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve 3-
izosiyanatometil 3,5,5-trimetilsiklohekzil izosiyanat (IPDI)’dir [46].

Cll; CH,
O=C=N—CI1, j\ /\/\/\/N =C=0
(_‘H_:““‘ N=C=0 O=(C=N
IPDI HDI

Sekil 2.9. Alifatik izosiyanatlardan IPDI ve HDI kimyasal gosterimi

2.3.2. Polioller

Polioller yapisinda en az iki ya da daha fazla hidroksil grubu tasirlar. Polioller,
izosiyanatlar ile baglanarak politiretanlar1 olusturur. Polioller, poliliretanlarin esneklik,
sertlik gibi olusan yapinin karakterizasyon oOzelliklerini belirler. Genel olarak
poliliretan sentezlerinde polieter polioller ve poliester polioller kullanilmaktadir.
Polieter polioller olarak en yaygin poliiiretan iiretiminde kullanilanlar; politetrametilen

eter glikol (PTMEG), polipropilen glikol (PPG), polietilen glikol (PEG) kullanilir [47].

Poliester polioller; dikarboksilik asit gruplarinin dioller ile tepkimeye girerek
kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilirler. Poliesterler poliesterlere gore
istenilen molekiil agirliklarina gore sentezlenebilir. Ayrica poliesterler, polieterlere
gore daha diisiik molekiil agirliklarina sahip olarak iiretilebilirler [48]. Poliesterler,
polieterlere gore ayni zamanda asinmaya ve korozyona karsi daha direnclidirler.
Kompozit sanayinde kaplama olarak kullanilacak olan takviye edici malzemelerin
yapiminda genellikle bu 0Ozelliklerinden dolayr poliester gruplarina sahip olan

bilesikler tercih edilir [49].
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2.3.3. Katalizorler

Katalizorler reaksiyona giren iiriinlerin aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyon hizini
kontrol ederler. Reaksiyondan degismeden ¢ikarlar. Katalizorler poliiiretan sentezinde
kimyasal reaksiyonun hizini arttirmanin yani sira ¢apraz baglanmanin olusmasi ve
zincir uzamasina yardim ederler. Katalizorler reaksiyona giren toplam hammadde
miktarmin %0,1-0,5 arasinda bir oranda kullanilirlar. Poliiiretan reaksiyonlarinda en
cok metal bilesikli katalizorler ve tersiyer aminler kullanilir. Tersiyer amin
katalizorlerinden en c¢ok; Trictilendiamin, trictilamin, tetrametilblitandiamin,

dimetiletanolamin kullanilir [50].

2.3.4. Zincir Uzaticilar

Su bazli poliiiretan dispersiyon sentezlerinde zincir uzaticilar genellikle diisiik molekiil
agirligina sahip poliaminler kullanilir. Poliiiretan yapisinda zincir uzaticilarin en
onemli kullanilma sebebi bulunan sert segmentlerin uzunlugunu arttirarak camsi gecis
sicakliklarini arttir ve nihai yapiya mekaniksek ozelliklerin katilmasini saglar. Zincir
uzatict kullanilmadan yapilan bir poliiiretanda mekaniksel 6zelliklerin goriilmesi
beklenemez. Zincir uzatici olarak amin gruplari kullanilan poliiiretanlarda zincirlerde
daha aktif baglanarak nihai poliiiretanlardaki mekaniksel 6zelliklerin daha iyi olmasini

saglar [51].

2.4. Su Bazh Poliiiretan Dispersiyonlarin Yapi ve Sentez Mekanizmasi

Poliiiretan dispersiyonlarinin sentezi igin ¢esitli prosesler gelistirilmistir; bunlar genel
olarak, bir poliol, bir diizosiyanat ve polimerin ana zincirinin bir pargast olmak i¢in
ortamda bulunan bir dahili emiilgator reaksiyonu ile bir makromolekiiliin hazirlandigi
adimdir. Suda dagilmanin gergeklestirilme sekline veya zincirin uzamasina gore
prosesler farklilik gosterir [52].
Bunlar;

1) Aseton prosesi

2) Prepolimer karistirma prosesi

3) Eritme prosesi

4) Ketamin-Ketazine prosesi olarak ele alinir.
Erime prosesinde zincir uzatict olarak formaldehit kullanilarak gergeklestirilir.

Ketamine-Ketazine prosesi reaktanlarin stabilite limitleri i¢in kullanilir. Politiretan
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polimerler, i¢ ice ge¢cmis ancak faz ayrilmis iki sert ve yumusak alandan olusur, sert
alan izosiyanatlardan ve zincir uzaticilardan olusurken yumusak alan poliolden olusur
[53]. Poliiiretanlar, yiiksek performansli polimerlerdir ve sert ve esnek boliimlerin
birbirini takip etmesiyle hazirlanirlar. Nihai polimer iki ayr1 adimda olusturulur. ilk
olarak, izosiyanat ve poliol, dn-polimer olarak adlandirilan ve genellikle kalin, viskoz
bir s1vi olan orta molekiiler agirliga sahip bir ara polimer olusturmak iizere birlikte
reaksiyona girer. Daha sonra, bir diol veya diamin zincir uzatici ile daha fazla
reaksiyona girerek nihai yiiksek molekiiler agirlikli polimere doniistiiriiliir. Su bazl
politiretan dispersiyon molekiilleri, sert ve yumusak segmentlerin tekrar eden
birimlerinden olusan bir blok yapiya sahiptir. Su bazli poliiiretan dispersiyonun sert
boliimi, izosiyanatlarin, karbamatlar veya tireler gibi polar gruplar olusturan polioller,
hidrofilik zincir uzaticilar ile reaksiyonundan olusur [54]. Bu polar gruplar, gubuk
benzeri bir yap1 olusturmak i¢in bazi sert boliimlerin birbirine baglanmasini saglayan
giicli. molekiiller aras1 baglanma kuvvetlerine sahiptir. Poliliretan segmentlerinde
fiziksel bir ¢apraz baglanma noktasi gérevi goren konformasyon kolayca degismez.
Ayn1 zamanda, molekiiller nispeten giiclii baglanma kuvvetlerine sahiptir ve kolayca
kiimelenebilir, bu da yumusak boliimlerin ayrilmasini kolaylastirir [55]. Poliiiretan su
ile tamamen uyumsuzdur, bu nedenle ana iskelet i¢in 6zel bir modifikasyon gereklidir.
Bu fikir, kuaterner amonyum, karboksilat veya siilfonat gruplar1 dahil olmak iizere
iyonik islevsellik iceren hidrofilik monomerlerin dahil edilmesiyle yiiriitiiliir. Bu
iyonik pargalar, dahili bir emiilgator ve politiretan iyonomerler olarak bilinir [56]. Su
bazli poliiiretanlarin uygulanmasmin {i¢ ana nedeni vardir. Ilk olarak, endiistriyel
anlamda atmosfere solvent emisyonunun azaltilmasi i¢in g¢evre dostu uygulama
teknolojisidir. Ancak, belki de en Onemlisi, su bazli poliiiretan dispersiyonlarin
kalitesi, onlart ¢cok cesitli uygulamalar i¢in son derece yaygin kullanim alanlarinda
kullanilabilir olmas: haline getirmistir. Bu ¢evre dostu polimerler toksik degildir,
yanict degildir, ayrica havayi kirletmez veya atik su iiretmez. Islem sirasinda sadece
su buharlagtigi icin bu Sistemler ¢evreye zarar vermez Su bazli poliliretan

dispersiyonlar igin genel hazirlama islemi Sekil 2.10°da gosterilmektedir [57].
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Sekil 2.10. Su bazli poliiiretan dispersiyonlar i¢in hazirlama isleminin sematik
diyagrami

Reaksiyonun baglangi¢ asamasinda diizosiyanatlar ve polioller, diisiik molekiiler
agirlikli bir prepolimer liretmek i¢in 6n polimerizasyona tabi tutulur. Prepolimer, bir
polimerik zincir olusturmak i¢in zincir uzaticilar, dioller, diaminler gibi gruplarla
baglanir. Polimer zincirinde, izosiyanatlar ve zincir uzaticilar rijit sert segmentler
olustururken, esnek polioller yumusak segmentler olusturur. Polioller, molekiiler
agirlik, yapt ve islevsellikteki degisiklikler ile nihai {iriiniin performansi i¢in kritik
oneme sahiptir. Polioller, polieter poliolleri, poliester poliol gruplarindan
olugmaktadir. Bunlar arasinda, polieter polioller tipik olarak etilen oksit, epoksipropan
ve tetrahidrofuran gibi monomerlerin halka agma polimerizasyonu ile olusturulur [58].
Ornekler, katalizor olarak potasyum hidroksit kullanan dihidroksi polietilen oksit eter,
trihidroksi polioksietilen eter ve tetrahidroksi polioksietilen eteri igerir. Poliester
polioller genellikle bir dibazik asit ve fazla polioliin reaksiyonuyla veya laktonlarin,
yaygin diollerin veya etilen glikol, dietilen glikol, trimetilolpropan, gliserin gibi

poliollerin halka agma reaksiyonu yoluyla olusturulur [59].
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Zincir uzatict olarak dioller ve diaminler kullanilir. Dioller, diisiik molekiiler
agirliklara sahip alifatik ve aromatik diollerdir. Ugiinciil aminler arasinda trietilamin,
trietnolamin ve diaminopropan bulunur. Organostannik bilesikler arasinda dibiitil
kalay dilaurat ve kalayli oktoat bulunur [60]. Su bazli poliiiretan dispersiyonlar iki ana
kisimdan olusur: ana yapi veya omurga ve emiilgatdr. Emiilgatorler, hidrofilik
malzemeler ve agilanmig polimerler gibi amfifilik polimerlerdir. Poliiiretanin suda
dagilimmni stabilize ederler. Iyonik gruplara sahip rijit segmentler hidrofiliktir ve
yumusak segmentler hidrofobik kisimlar roliinii oynar. Iyonik gruplara sahip rijit
segmentler hidrofiliktir ve yumusak segmentler hidrofobik kisimlar roliinii oynar.
Emiilgatorler dahili ve harici olmak tizere iki smifa ayrilir. Dahili emiilgatorler,
polietilen oksit gibi iyonik olmayan merkezleri ve anyonik, katyonik ve zwitterionlar
gibi iyonik merkezleri igerir. Bu nedenle iyonik olmayan poliliretan dispersiyonlar,
polietilen oksit gibi bir hidrofilik yumusak segment asil1 grup icerir. Bu dispersiyonlar,
genis bir pH seviyesi araliginda kolloidal kararhidir [61].

Emiilgator olarak genellikle iyonik gruplar (karboksilik, siilfonat veya kuaterner
amonyum tuzu) igeren bir diol kullanilir. Ornegin, di-metilol propiyonik asit (DMPA),
polimerde dahili bir emiilgator olarak uygulanir ve ardindan bir bazik grupla (6rnegin,
tri-etil amin veya TEA) nétralize edilir. Bu nedenle, iyonik gruplarin hidrofilikligi,
politiretanin suda (harici bir emiilgatdr olmadan) dagilmasina neden olur. Politiretan
iyonomerler, hem poliiiretanlarin hem de iyonomerlerin avantajlarina sahiptir. Daha
once bahsedildigi gibi, poliiiretanlar hidrofobik bir yapiya sahiptir, ancak poliliretanin
dispersiyon veya emiilsifiye edilmesi, hidrofilik segmentlerin poliiiretan zincirlerine
dahil edilmesiyle miimkiindiir. Sekil 2.11, poliizosiyanatlarin polioller, polieterler
veya poliesterlerle reaksiyonu sonucunda olusan su bazli politiretan dispersiyon akis

semasini gostermektedir [62].
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Sekil 2.11. Poliizosiyanatin polihidroksi bilesik, polieter ve poliester ile
reaksiyonunun akis semast

Karisim Hizi

[zosiyanatin —-N=C=0 grubu yiiksek oranda doymamis reaktif serbest gruplara
sahiptir. Hidrojen iceren molekiiliin niikleofilik merkezi elektropozitif karbon atomuna
saldirarak niikleofilik katilma polimerizasyonu ile sonlanir. Ornegin, izosiyanat ile
alkol arasindaki reaksiyon mekanizmasi katalizor yoklugunda Sekil 2.12°de
gosterilmistir [63].
--O-R'
. t 0

SRR AT i i E‘- v + R'OH
R-NCO " 2R'OH —,...{ R-N=C-0:9 | —» R-NH-C-OR

H —lT »-R'®
Sekil 2.12. izosiyanat ile alkol arasinda katalizér olmadan reaksiyon mekanizmasi

Bir izosiyanat ve polieter/poliester polioliin bir katalizér varliginda reaksiyon
denklemi Sekil 2.13° de gosterilmistir [64].

0
Katalizir I
R-NCO * R-OH ——0 = R-NH-C-OR'

Sekil 2.13. Katalizor varliginda izosiyanat ile alkolun reaksiyon mekanizmasi

Reaksiyon tarafindan iiretilen iiretan gruplar1 bircok aktif bdlge igerir. Izosiyanat,

dogrusal veya dogrusal olmayan bir poliiiretan olusturmak icin 1sitma veya capraz
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baglama yoluyla ayrica polimerlesir. Sekil 2.14’de polimerlesen yapi gosterilmistir
[65].

0 O
| uo ) |

.ﬁ.ﬁ..ﬁ..-'-—\—('..—( - ~}—’Tﬂ.ﬁ.ﬂ.f' BRYaVa¥aV; N—L A — -
0

@]

Q) 8]
j: .
C— NH—R—NH— ¢ — 0 —Ry—m0—C—N—R,—NH— ¢ ’ :

Oornn O

Sekil 2.14. Poliiiretan yapisinda aktif bolgeler

Ortaya cikan politiretanin ozellikleri, poliol tipi, yumusak segmentlerin ve sert
segmentlerin orani, zincir uzatici tipleri, ¢esitli fonksiyonel zincir uzaticilarin orani ve
bunlarin eklenme siras1 degistirilerek degistirilebilir. Modern tiretim siireclerini tam
olarak anlamak ic¢in su bazli poliliretan dispersiyonlart tarif edilen baslangic
malzemelerinin  izosiyanatlarla reaksiyona girdiginde gosterdigi reaktivite
farkliliklarinin  farkinda olunmasi 6nemlidir. Bir poliizosiyanatin amin zincir
uzantisini su varliginda gergeklestirmek miimkiindiir. Ozellikle yan gruplar alifatik
yapilara sahip olanlar reaksiyona girer [66]. Su bazli poliiiretan dispersiyon, poliiiretan
parcaciklarmin siirekli bir sulu ortamda dagildig: ikili bir koloidal sistemdir. Su bazli
poliiiretan dispersiyon proses mekanizmasinda suda dispersiyon olmasi i¢in yiiksek
sayida hidrofilik grup icermektedir. Normalde zincir uzatict maddeler olarak gérev
yapan poliaminler arasinda poliiiretan dispersiyon kimyasinda, alifatik veya
sikloalifatik di- veya triaminler, aromatik olanlara gore agikga tercih edilir [67].
Normalde, cogu poliiiretan sistemi biiylik oranda ucucu organik bilesikler (VOC'ler)
ve bazi durumlarda belirli bir miktarda serbest izosiyanat gruplar igerir. Organik
coziiciiler toksiktir ve cevreyi kirletir. 1960'larin sonlarinda, sulu poliiiretan
dispersiyon sistemi gegirelerek ¢evreye duyarl iiriin kazandirilmistir. Politiretanlar,
son derece tasarlanabilir yapilara sahip olmalar1 ve farkli 6zellikler sergilemeleri
nedeniyle kompozit sektoriinde genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Poliollerin,
diizosiyanatlarin ve Kkatalizorlerin veya diger katki maddelerinin yapisindaki
degisiklikler, farkli su bazli poliliretan dispersiyon sentezlerine olanak tanir. Genel
olarak poliiiretanlarin 6zellikleri ¢ok iyidir. Bunlar, kimyasal, asinma ve ¢izilme
direncinin yani sira esneklik ve toklugu da igerir. Son on yilda, yiiksek molekiil

agirlikli politiretan dispersiyonlar i¢in bir¢ok yeni iiretim prosesi gelistirildi. Baslangic
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bilesenlerine, ¢oziiciilere ve islem sirasina bagli olarak, en 6nemlisi su bazli poliiiretan
dispersiyon proses yontemleri aseton prosesi, prepolimer karigtirma prosesi, eriyik

dispersiyon prosesi, ketamine-ketazin prosesidir [68].

2.4.1. Aseton prosesi

Aseton isleminde, hidrofilik izosiyanat prepolimerinin diaminlerle zincir uzatmasi,
poliiiretan-poliiireler elde etmek igin bir ¢oziicii (aseton) i¢inde gergeklestirilir.
Polimer olusumu homojen bir ¢o6zeltide gerceklestirilir. Suyun eklenmesi ve
¢Oziiciinlin uzaklastirilmasiyla, kiigiik partikiil boyutlu tamamen sahip su bazli bir
poliiiretan dispersiyon olusur. Iyonik gruplarin igerigine ve iyonik olmayan hidrofilik
gruplarin konsantrasyonuna bagli olarak, sulu dispersiyon ya hidrofobik boliimlerin
¢okeltilmesiyle ya da ara olarak iiretilen bir ters emiilsiyonun faz ters gevrilmesiyle
tiretilir [69]. Aseton islemi, daha kiigiik par¢acik boyutuna ve daha dar bir pargacik
boyutu dagilimina sahip poliiiretan dispersiyonlarinin iiretilmesine olanak tanir. Bu
stirecten 6zel olarak tasarlanmis dispersiyonlar, su bazli kompozit kaplamalarda regine
olarak kullanim i¢in ¢ok uygundur. Genel olarak, kompozitler iizerinde kullanilan
kaplamalarin ¢ok ¢esitli gereksinimleri karsilamasi gerekir. Ana ydnler, bir kaliplama
performansini  etkilenmeden birakan mekanik Gzelliklerle birlestirilmis hava
kosullaria dayaniklilik, kimyasal ve solvent direnci gibi koruyucu 6zelliklerdir. Bu
nedenle mekanik 6zellikler, alt tabakanin esnekligine uygun olmalidir [70].

Lina He ve ¢aligsma arkadaslar1 (2012), su bazli poliiiretan prepolimer aseton olmadan
sentezlerini yapip su ile dispersiyon asamasina gegmeden 6nce bu prepolimer yapisini
asetonda ¢o6ziildi ve su ile dispersiyon haline getirildi. Sonrasinda ise nihai {irlinden
asetonu uzaklastirarak aseton icermeyen bir su bazli poliiiretan dispersiyon elde edildi.
Poliol yapisinda yumusak segment olarak poli(1,4-biitilen adipat glikol), sert segment
olarak 1,4-biitandiol kullanmislardir. Izosiyanat olarak izoforon diizosiyanat (IPDI)
kullanildi [71]. Yaptiklart g¢alismada molekiil agirligit 3000 olan prepolimer
sentezlendi. Aseton prosesi Sekil 2.15°de genel olarak gosterilmistir [72].
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Sekil 2.15. Aseton prosesi

Dispersiyon asamasi bu ¢ozeltiye su ilave edilerek dispersiyon fazi elde edilene kadar
olusturulur. Coziicliniin damitma yoluyla uzaklastirilmasindan sonra, tamamen sulu
bir dispersiyon elde edilir. Organik doniisiim poliiiretan ¢ozeltisinin sulu bir
dispersiyona doniistiiriilmesi karmasik bir siirectir. Bu siire¢ hidrofobik boéliimlerin
¢okelmesiyle veya ara olarak olusturulmus bir ters ile meydana gelir. Aseton isleminde
polimer olusumu homojen bir ¢ézelti i¢inde tamamlanir [73]. Aseton, poliiiretan
olusturan reaksiyonlara gore inert oldugundan izosiyanatlara ve suyla karistigindaki
tepkimede reaktif olmadig1 ayn1 zamanda damitma adiminda ¢ikarilmasi kolay, diistik
kaynama noktali bir solvent oldugu i¢in bu yontem i¢in olduk¢a uygun bir ¢oziicidiir.
Asetonun ilave bir avantaji1 da, tersine ¢evrilebilir ketimin olusumu yoluyla amin zincir
uzaticilarin izosiyanatlarla olan yiliksek reaktivite oranini diisiirmesidir. Ayrica,
zincirin olusumu esnasinda viskoziteyi kontrol altinda tutmak icin aseton ilavesi
yapilir. Yani, bu siirecin avantajlari kisaca sunlari igerir: Zincir olusumu homojen bir
ortamda meydana gelir. On polimer ve dispersiyon viskozitesinin kontrolii kolay olur
ve nihai {riin solvent igermez. Bunun yani sira, biiyilk miktarlarda asetonun
kullanilmast ve damitilmasi1 ekonomik olarak elverisli olanak saglamamaktadir.
Damitma sirasinda diisiik reaktor hacmi verimleri ve yiiksek enerji tiiketimi bu proses

yonteminin dezavantajlardir [74].
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2.4.2. Prepolimer karistirma prosesi

Prepolimer karistirma iglemi, poliiiretan dispersiyonlari tiretmek i¢in kullanilan yaygin
bir yontemdir. Serbest izosiyanat gruplarina sahip hidrofilik olarak modifiye edilmis
bir prepolimer su ile karistirilir. Daha sonra sulu fazda aminlerle zincir uzatmasi
gerceklestirilir. Prepolimer karistirma isleminin bir varyasyonu, prepolimerin suya
eklenmesidir [75].

Prepolimer Kansim Prosesi

f
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2 § ? 1 9 ¢ '
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Sekil 2.16. Prepolimer karigtirma prosesi

Prepolimer karigtirma yonteminde zincir uzamasi heterojen fazda meydana gelir ve
hidrofilik  izosiyanatla sonlanan  prepolimer suda dagilir. Sikloalifatik
diizosiyanatlardan yapilan 6n polimer, su ile diisiik reaktiviteleri nedeniyle en yaygin
sekilde kullanilir. Bu yontemin basarili bir sekilde uygulanabilmesi i¢in dagitma
asamasinin, NCO gruplariin su ile reaksiyona girmeye basladig: kritik noktanin
altindaki bir sicaklikta kisa bir siire i¢cinde gergeklestirilmesi gerekir. Bu siirecte,
karisimin iglevselliginin ve viskozitesinin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi
gereklidir. Bu islemin basarili bir sekilde kullanilabilmesi i¢in asetonun dagitma
asamasinin kritik noktanin altindaki sicakliklarda kisa siirede gerceklestirilmesi
gerekir. Bu siiregte bazi organik ortak ¢oziiciilerin kullanilmasi genellikle gereklidir

[76]. Feng ve galisma arkadaslar1 (2019), siilfonat gruplari igeren 6n polimerlerin
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altinda dagilmasi nispeten kolay oldugunu bildirmislerdir. Capraz bagli poliiiretanlarin
dispersiyonlarindan tiiretilen kaplamalar, gelistirilmis solvent direnci gosterir.
Prepolimer karistirma islemi ile elde edilen su bazli poliiiretanlar, aseton islemiyle
yapilan Tlriinlerle karsilastirildiginda genellikle elastomerik poliiiretan o6zellikleri
acisindan biraz daha disiiktiir. Bunun nedeni biiylik olasilikla zincir uzantisinin
heterojen bir fazda gergeklestirilmesi ve bu nedenle homojen bir organik ¢ozeltideki
kadar diizgiin veya niceliksel olarak ilerleyememesidir. Kantitatif bir reaksiyon elde
etmek i¢in, amin zinciri genisletici silirekli ortamdan sulu faz prepolimer
parcaciklarinin i¢ kismina difiizyonla niifuz etmelidir [77]. Sun L ve calisma
arkadaglar1 (2023), prepolimer yontemi ile hazirlanan su bazli poliiiretan
dispersiyonlarinda bir¢ok parameter asamasi oldugunu bildirmiglerdir. Yaptiklari
calismada su bazli poliliretan dispersiyonlarinin  prepolimer metodu ile
sentezlenmesinde su ile disperse olan prepolimerin sicakligiin etkisini ve bunun
sonucunda olusan {iriniin partikiil boyut dagilimini ve mekanik &zelliklerini

incelemislerdir [78].

2.4.3. Eriyik dispersiyon prosesi

Eriyik dispersiyon igleminde, diisiik viskoziteli bir soliisyon formundaki iyonik/iyonik
olmayan modifiye edilmis izosiyanatla sonlandirilmis bir prepolimer, terminal biiire
gruplar1 olan baslikli bir oligomer olusturmak iizere iire veya amonyak ile reaksiyona
sokulur. Suda kendi kendine dagilma adimindan sonra zincir uzatmasi, biliret
gruplarinin  formaldehit ile metilasyonu ve polikondensasyon reaksiyonlarin
baslatmak i¢in pH'in diistiriilmesi ile gerceklestirilir. Bu islem, ylizey kaplama

hammaddelerinin hazirlanmasi i¢in daha az 6neme sahiptir [79].

2.4.4. Ketamin-ketazin prosesi

Ketamin/ketazin isleminde izosiyanat prepolimeri, bloke edilmis bir amin (ketamin)
veya hidrazin (ketazin) ile karistirilarak sulu fazda dagitilir. Amino fonksiyonu es
zamanl olarak hidroliz ile serbest kalir ve zincir uzamasi meydana gelir. Prepolimer
karistirma isleminin aksine, serbest kalan amin dagilmis pargaciklar i¢inde zaten
homojen bir sekilde dagilmistir. Ketamin-ketazin islemi, 6n polimer karistirma
yonteminin bir ¢esidi olarak kabul edilebilir. Bu islem, 6n polimerin su ile temas

etmeden dnce bloke edilmis bir amin veya bloke edilmis hidrazin ile karigtirilmasiyla
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gerceklestirilir. Ketamini olusturmak igin ketonlarla maskelenen diaminler, NCO 6n
polimeri ile reaksiyona girmeden karistirilabilir. Bu adimda, karigim dispersiyonu
sentezlemek i¢in su ile karistirilir. Daha sonra ketamin, zincirin uzamasini saglayan
bir aminle hidrolize olur. NCO 6n polimerinin dagilmadan once bir ketazin, aldazin

veya hidrazon ile karistirildigi ketazin isleminde bir adim daha ileri gidilir [80].

2.5. Endiistride Kullanilan Siirekli Uretim Prosesi ile Su Bazh Poliiiretan

Dispersiyon Polimerizasyon Mekanizmasi

Literatiirde yer alan su bazli poliliretan dispersiyonlarin liretilmesine yonelik mevcut
prosesler, esas olarak siirekli, yar1 siirekli ve kesikli beslemeli prosesleri igerir.
Cevresel kaygilar nedeniyle endiistriyel olarak yari siirekli ve siirekli prosesler
uygulanmaktadir. Su bazli poliliretan dispersiyonlarin tretilmesi i¢in yari siirekli
prosesler, yiiksek verimli yapistiricilar iiretmek icin uygun degildir. Bu sebeple
kolloidal partikiillerin partikiil boyutunun ve dagiliminin kontroliinii zorlastirir [81].

1962'de Bayer, molekiillerin suda kendi kendine dagilabilirligini artirmak i¢in ilk kez
hidrofilik gruplar1 tanmitmistir. Bu kendi kendine emiilsifikasyon yoOntemi,
emiilsiyonlarin depolama stabilitesini iyilestirmistir. 1969'da Bayer, emiilgator
icermeyen bir poliliretan su dispersiyonunu sentezledi ve su bazli poliiiretan
dispersiyonun hazirlanmasi i¢in bir yontemin gelistirilmesine yol acti. Daha sonra su
bazli politliretanlar hizla geliserek bircok alanda kullanilmistir. 1980'lerden bu yana,
Bayer ve diger sirketler, yiiksek enerji tiiketimine sahip yiiksek kesmeli karigtiricilara
dayanan toplu beslemeli iiretim yontemlerinin sinirlamalarini ve eksikliklerini ¢ozen,
su bazli poliliretan dispersiyonlarin siirekli {iretimi konusunda birgok patent
yayinlamistir [82]. Dow Chemical, su bazli poliiiretan dispersiyonlarin yiiksek internal
fazli emiilsifikasyon siirekli iiretimini gelistirmistir. Bir emiilsiyonun i¢ ve dis fazlari,
siirekli anlik karistiriciya farkli akis hizlarinda girer ve akis hizlarinin oranini
ayarlayarak, farkli emiilsiyon konsantrasyonlar1 elde edilebilir. Bu teknoloji, esas
olarak, prepolimerlerin ve hidrofilik zincir uzaticilarin, yliksek i¢ faz oranina sahip
prepolimer emiilsiyonlar1 olusturmak i¢in belirli bir oranda esit olarak karistirildig
prepolimerleri sentezlemek icin makromolekiiler poliollerin ve izosiyanatlarin
reaksiyonlarina dayanmaktadir. Akabinde belirli oranda zincir uzatici igeren su ile
kanistirilarak kararli su bazli poliliretan dispersiyonu olusturmak iizere karistirilir.

Hazirlanan su bazli poliiiretan dispersiyonlar adsorbanlar iyi gézenek boyutu
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dagilimina ve gozeneklilige sahiptir. Bu yontem, su bazli poliliretan dispersiyonlarin
stirekli iiretimini gerceklestirir ve ayrica organik ¢oziiciiler kullanilmadan iiretim
verimliligini bliyiik 6lgiide artirir [83]. Stabil sulu dispersiyonlar elde etmek igin,
genellikle %1 veya poliliretandaki tuz gruplarinin agirlik¢ca daha az olmasi yeterlidir.
Su bazli poliliretan dispersiyon iyonomerlerinin hazirlanmasi i¢in uygun bir dizi
iyonik veya potansiyel iyonik bilesik mevcuttur. Tablo 2.1 ve Tablo 2.2’de baz1 tipik

anyonik ve katyonik i¢ emiilgator 6rnekleri verilmistir [84].

Tablo 2.1. Iyonik internal emiilgatdrler

Sulfonik Gruplar
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Liu ve c¢alisma arkadaslar1 (2021), siilfonat diaminler ve dioller ile dihidroksi
karboksilik asitler teknik olarak en 6nemli bilesikler oldugunu bildirmislerdir.
Dihidroksi karboksilik asitler arasinda a, a-dimetilolpropiyonik asit (DMPA) siklikla
bulunur. Bu bilesigin avantaji, COOH grubunun sterik engellemesinde izosiyanat
gruplart ile reaksiyona girmesi sonucunda meydana gelir. Bu tiir reaksiyonlar,
potansiyel iyonik gruplar tiiketecekleri ve poliiiretanin dallanmasi nedeniyle yiiksek
viskozitelere sahiptir. Ayrica izosiyanat/hidroksil reaksiyonu, DMPA yoluyla
makromolekiiler zincire i¢in bir bilesen olarak kullanilarak bir poliiiretana da dahil

edilebilir. Bircok yeni yaymn, iyonik gruplarin 6zel reaktif alanlar i¢eren Onceden
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olusturulmus poliiiretanlardan meydana geldigini belirtir. Ornegin, bir makro
molekiiler zincirde yerlesik olefinik ¢ift baglara sahip pargali poliiiretan epoksitlenir

ve daha sonra niikleofil benzeri bir halka ile agilir [85].

Tablo 2.2. Katyonik internal emiilgatorler

HO=CHy=CHy= r;l =CHy~CHy~0H
A +. AsitfAlkali Ajanlar
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HO-CH,-®N—CH,-OH
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CH,C
NCO
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NCO

Vincent ve c¢alisma arkadaslar1 (2013), bir poliiiretan1 harici olarak suda dagilabilir
hale getirmenin baska bir yolu emiilgatérler veya koruyucu kolloidlere poliiiretan
makromolekiiliine sahip segmentler ile hidrofilik polimer eklemek oldugunu
bildirmislerdir. Bunlar genellikle suda ¢oziiniir agirlikli olarak etilen oksitten yapilan
polieter zincirleridir. Poliiiretanin biiyiik bir boliimiinii olusturan hidrofobik makro
diollerin bir kisminin polioksietilen diollerle degistirilmesi uygun goriinse de, bu
teknik ¢ok etkili degildir. Stabil bir yap1 elde etmek i¢in poliiliretan omurgalaria
hidrofilik polieter segmentleri dispersiyonlar, ortaya ¢ikan poliliretan filmlerin suya
cok duyarh kalmasimi saglar. Kurutulmus kaplamalar genellikle suda siser ve hatta
suda ¢Oziiniir. Baz1 durumlarda, bu tiir iirlinler arzu edilir ancak ¢ogu kaplama
uygulamalarinda, su hassasiyeti en aza indirilmelidir. Poliiiretanlarin dagilabilirligi
arasinda 1iyi bir uzlasma ve kurutulmus {riinlerin su direnci, polioksietilen
segmentlerinin poliiiretan zincirinin yanal veya u¢ konumlarina yerlestirilmesiyle elde
edilir. Bu olabilir bina olarak modifiye dioller veya diizosiyanatlar kullanilarak
gerceklestirilebilir [86].

Fang ve ¢alisma arkadaslar1 (2014), polimerin hidrofilikligi, kolloidal parcaciklarin
parcactk boyutu araligimi ve dagilimimi belirleyen 6nemli bir faktér oldugunu
bildirmislerdir. Su bazl poliliretan dispersiyonlarda genel hidrofilik grup igeriginin
arttirtlmast partikiil boyutunu azaltir ve dagilimini daraltir. Bdylece depolama

stabilitesini arttirir. Uretim siireci de istikrarin iyilestirilmesinde nemli bir rol oynar.
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Geleneksel parti beslemeli prosesler, su bazli poliiiretan dispersiyon iiretir ve ¢ok fazla
enerji tilkketen yiiksek hizli kesme karistiricisina dayanir. Ayrica uzun reaksiyon siiresi
gerektirir ve su bazli poliiiretan dispersiyonlart hemen olugsmaz, bu da izosiyanat ve su
arasinda reaksiyonlara neden olarak sistemin Kkararliligini ve su bazli poliiiretan
dispersiyonun performansini etkiler. Prepolimerlerin suda kalmasi koloidal
parcaciklarin esit sekilde dagilmasini saglar. Sekil 2.17°de, prepolimerde kalan
izosiyanat, izosiyanat ve su arasindaki yan reaksiyonlari sinirlamak i¢in zincir
uzaticilarla kolayca ve tamamen reaksiyona girerek su bazli poliliretanin

performansini artirir [87].

— Su Zincir
G ,,'“'* Prepolimer Uzatia

R4 Tanki

Depolama Tanki

Sekil 2.17. Su bazli poliiiretan dispersiyon siirekli iretim semast

2.6. Su Bazh Poliiiretan Dispersiyon Ozellikleri

Su bazl poliiiretan dispersiyonlarin viskozitesi diisiiktiir ve suda ¢oziinebilen kivam
arttiricilar  kullanilarak viskoziteyi ayalanabilir hale getirilebilir. Harici polimer
kalinlastiric1 ajanlara ek olarak, iyon yiikii, ¢ekirdek-kabuk yapisi ve emiilsiyon
partikiil boyutu da viskoziteyi etkiler. Su bazli poliiiretan dispersiyonlarin ana zincir
ve yan zincirlerindeki serbest radikallerin yogunlugu ne kadar yiiksek olursa, ortaya
¢ikan politiretan emiilsiyonunun viskozitesi de o kadar yiiksek olur. Su bazli poliiiretan
dispersiyonlar, énemli oOlciide farkli kimyasal Ozelliklere sahip sert ve yumusak
segmentlerden olusarak farkli cam gecis sicakliklart sergilemelerini saglar. Su bazh
poliiiretan dispersiyon zincirleri, kimyasal bilesim, igerik, uzunluk ve yapinin termal
stabilitelerini etkiledigi sert boliimleriyle termal olarak ayrismaya baslar. Termal

ayrismanin  ilk asamasinda, sert boliimler genellikle su bazli poliiiretan
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dispersiyonlarin termal stabilitesini artirabilen diizenli veya yar1 kristalli bir yap1
gosterir. Bu nedenle, sert segmentin degistirilmesi termal kararlilig1 biiylik dlclide
etkiler. Termal bozunmanin ikinci asamasi esas olarak yumusak segmentleri igerir.
Yumusak segmentte poliol igerigi arttik¢a, daha az yan zincir vardir, bu da daha
diizenli bir yap1 olusturur ve sonugta ortaya ¢ikan su bazli politiretan dispersiyonun 1s1
direncini artirir [88]. Jhon ve ¢alisma arkadaslari (2001), iyonik yumusak segmentlere
sahip su bazli poliiiretan dispersiyonlarin ¢ok daha diisiik viskoziteye sahip ¢oziimler
drettigini ve bunun da daha kiiglik partikiil boyutu ve daha biiyiik dispersiyon
viskozitesi ile sonuglanarak gosterdigini bildirdiler. NCO/OH mol orani, su bazli
poliiiretan dispersiyon viskozitesini etkiler. NCO/OH'nin molar oraninin artmasiyla,
karbamatlar ve allofanatlar gibi polar baglarin igerigi artarak ve dagilmis polimer
pargaciklarinin birikmesine neden olarak dagilim parcacik boyutunu arttirir.
Dispersiyon partikiil boyutunun kiigiiltiilmesi ve polar gruplarin arttirilmasi, polimer
reginenin aktivitesini ve yayilmasini sinirlayarak viskozitesini azaltir. Poliiiretan
recinesinin kati icerigi, molekiiler agirligi, capraz baglayici ve diger faktorlerin su
bazli poliiiretan dispersiyon viskozitesi lizerinde ¢ok az etkisi olmustur, ancak bunlar
politiretanin molekiiler agirligini ve dallanma derecesini arttirmig ve Kohezyon giiciinii
gelistirmistir [89]. Perez-Liminana ve ¢alisma arkadaslar1 (2005), su bazli poliiiretan
dispersiyon, ana zincirlerinde tekrar eden karbamat segmentleri igerir. Ana zincir
genellikle camsi gecis sicakligi oda sicakligindan diisiik olan yumusak parcalardan ve
cams1 geg¢is sicakligl oda sicakligindan yiiksek olan rijit parg¢alardan olusur. Yumusak
boliimler oligomerik poliollerden (poliesterler ve polieterler gibi) olusur ve sert
boliimler diizosiyanatlardan ve diisiik molekiil agirlikli zincir uzaticilardan meydana
gelir. Sert segmentler oldukca kutupsaldir. Sert ve yumusak segmentler kendiliginden
ayrilma egilimindedir; bu nedenle sert segmentler, yumusak segment fazinda dagitilan
bir¢cok mikro bolgeyi kolayca toplar ve olusturur. Buda mikrofaz ayrimina yol agar.
Su bazli poliiiretan dispersiyonun mikrofaz yiizey yapisi, zincir yapisi, biyolojik
bozunabilirligi ona iyi bir biyo-uyumluluk saglayan biyofilmlerinkine c¢ok
benzemektedir. Sentez sirasinda kullanilan farkli kimyasal yapilara (dogrusal, dalli,
capraz bagli), mekanik performanslara (rijit, esnek) ve farkli uygulama
gereksinimlerini karsilamak icin termal kararlilik ve biyoboznurluklar1 farklilik
gostermektedir [90]. Sugano ve calisma arkadaslar1 (2006), poliiiretanin sert

segmentlerini olusturan hammadde ve yapi ¢esitliligi ne kadar fazlaysa, sert segmenti
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degistirerek poliiiretanin termal stabilitesini iyilestirmede o kadar basit ve etkili
oldugunu bildirmislerdir. Su bazli poliiiretan dispersiyonlarin yumusak segmentleri
genellikle oligomerik poliesterlerden veya polieter poliollerden olusur. Eterlerle
karsilastirildiginda, esterler daha biiyiik kohezyon enerjisine sahiptir ve {iretanlarin
amino grubuyla kolayca hidrojen baglar1 olusturabilir; bu nedenle poliester
poliiiretanlarin 1s1 direnci polieter poliliretandan daha iyidir. Yumusak segmentlerin
uzunlugu ve molekiiler agirhig1 da poliiiretanlarin termal kararliligini etkiler; uzunluk
ne kadar uzunsa termal kararlilik o kadar yiiksektir. Molekiiler agirlik arttikca,
poliiiretanlarin termal kararliligi ilk termal ayrisma asamasinda iyilestirilebilir; ancak
daha sonraki asamada azalacaktir. Ozetle, sert ve yumusak segmentlerin malzeme ve
yapilariin iyilestirilmesi ile kontrol edilebilir 1s1l stabiliteye sahip su bazl poliiiretan

dispersiyonlar elde edilebilir [91].
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3.SU BAZLI POLIURETAN DiSPERSIiYONLARIN CAM ELYAF
TEKNOLOJISINDE UYGULANMASI

Son yirmi yilda yilizey kaplamalari i¢in mevcut regineler agirlikli olarak solvent bazli
sistemlerden meydana gelmekteydi. Cevreye daha duyarli olma bakis agisinin
kazanilmasi ile su bazli sistemler daha agir gelmeye baslamistir [92]. Cesitli iilkelerin
cevre koruma yasalari, yasam ortamlarinin kalitesini artirmak i¢in boyalardaki ugucu
organik bilesiklerin (VOC) ve tehlikeli hava kirleticilerin igerigine kat1 sinirlamalar
getirmistir. Bu nedenle, nitroseliiloz ve poliester boyalar gibi diisiik kirlilige sahip
boyalar, ugucu organik coziiciilerin varligindan dolayr biiylik 6lgiide kisitlanmistir
[93]. Su bazli poliiiretan dispersiyon boyalar, dispersiyon ortami olarak suyu kullanir
ve neredeyse hi¢ organik ¢oziicii igermez ve toksik degildir, ¢cevreyi kirletmez, alev
geciktiricidir ve enerji tasarrufu saglar [94]. Termoplastik polimerlerin
giiclendirilmesinde iyi bir termal yaslanma 6zelligine sahip olmast sartiyla, siirekli
demetler ve dogranmis demetler seklinde kimyasal olarak islenmis cam elyaflar
kullanilir. Bu kimyasal olarak islenmis cam elyaflar, epoksi, poliliretan ve amino
organo fonksiyonel silan, epoksi organo fonksiyonel silan, poliamin organo
fonksiyonel olabilen silan birlestirme maddeleri olabilen iki sulu ¢oziiniir, dagilabilir
ve emiilsiyon haline getirilebilir. Film olusturucu polimere sahip, kurutulmus bir sulu

kimyasal igleme silan, vinil organo fonksiyonel silan bilesimine sahiptir [95].

Cam elyaflar, 1s1yla sertlesen polimerlerin takviye edilmesinde yararli olmuslardir ve
cam elyaflari, matris polimeri ile cam elyaflari lizerinde yiizey kimyasal muamelesi
arasinda herhangi bir ¢apraz baglama reaksiyonunun olmamasi veya daha az meydana
gelmesi nedeniyle bir avantaj saglamaktadir. Cam elyaflar, sulu bir kimyasal islemden
gecirme bilesiminin kurutulmus kalintisina sahiptir. Bu bilesim politiretan polimerdir
[96]. Sulu kimyasal isleme bilesimindeki su miktari, sulu kimyasal igleme bilesiminin
cam elyaflara uygulanabilmesi icin etkili bir kati igerigi veren miktardir. Poliiiretan
tekrarlayan tnite islevselligi orant 99:1 ila 1:99 aralifindadir. Bu film olusturucu
malzemeler, filamentleri, yaygin olarak bir iplik olarak adlandirilan bir filament
demeti i¢inde bir arada tutan cam elyaflar iizerinde bir sertlestirme filmi igermektedir
[97].

Wang ve ¢alisma arkadaslar1 (2015), film olusturucu polimerler filamentlerin hidrojen

bagi veya Vander Walls kuvvetlerinin biikiilmesine yardimci olan fonksiyonel
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gruplara sahip olduklarimi bildirmislerdir. Poliiiretan polimer, sinirlt allofanat ve biiiret
gruplart olusumuna sahip diizosiyanatlar dahil olmak iizere glikoller ve
poliizosiyanatlar dahil olmak tizere bir polioliin herhangi bir sulu ortamda dagilabilir,
emiilsiyon haline getirilebilir veya coziilebilir polimerik reaksiyon iriinii olabilir.
Mevcut bulusun sulu boyutlandirma bilesimi ile kullanilan poliliretan polimeri
tiretmek icin, bir veya daha fazla poliizosiyanatin uygun organik diizosiyanat, 2,6-
toluen-diizosiyanat, hekzametilen diizosiyanat karisimlart ve en az iki NCO
islevselligine sahip olanlar yer alir [98]. Su bazli poliiiretan dispersiyonlarin molekiiler
yapisindaki sert ve yumusak segmentler sertligi ve esnekligi belirler. Iki fazli yapilari,
su bazli poliiiretan dispersiyonlar miikemmel diisiik sicaklikta film olusturma
ozellikleri, tesviye ve esneklik, iyi 1s1 direnci ve yapiskanlik saglar. Wang C (2015) ve
Yang Z calisma arkadaslarinin (2020), Sekil 3.1 ve Sekil 3.2 homojen dagitilmis
kiiresel pargacik olan su bazli poliiiretan dispersiyonlarinin TEM goriintiilerini

gostermektedir [99], [100].

- (b) gonm
. o) ki

Sekil 3.1. TEM Goriintiisii dispersiyon:(a) PU-35, (b) PU-40, (c) PU-45, and (d) PU-

50; (yumusak/sert segment molar oran 3.5, 4.0, 4.5, 5.0)
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Sekil 3.2. TEM Goriintiileri: su bazli poliiiretan 2,3,4 dispersiyonlari

Cam elyaf, hizla genisleyen elyaf takviyeli polimer kompozit pazarinda tercih edilen
takviye olarak 6zellikle basarili olmustur. Bugiin cam elyafi iiriinleri, esas olarak son
derece cazip performans/fiyat oranlarindan dolayi, kompozit endiistrisinde kullanilan
elyaf takviyelerinin %95'inden fazlasini olusturmaktadir. Kompozit bir takviye olarak
nispeten diisiik teknoloji imajina ragmen, cam elyaf liretimi, malzeme bilimi aragtirma
ve gelistirmesinde en son teknolojiyi zorlayan gereksinimlerle ¢ok karmasik bir
teknolojiye dontigmiistir [101]. Cam elyaflarinin ve bunlarin kompozitlerinin
tiretiminde yer alan muhtemelen en kritik bilesen elyaf boyutudur. Hasil, imalatlar
sirasinda hemen hemen tiim suni elyaf tiirlerine uygulanan, esas olarak organik
malzemelerden olusan ince bir yiizey kaplamasidir. Hagillama, elyaflarin bir hasil ile
kaplanmast iglemidir. Bununla birlikte, pek ¢ok yazar, "lif boyutu" ile ilgili olmayan
"lif boyutu" terimindeki karigiklig1 cogu zaman ortadan kaldirabilen, boyut kelimesi
yerine boyutlandirma kelimesini kullanir [102]. Cam elyaflar s6z konusu oldugunda,
hasillama muhtemelen ¢ogu takviye lirlinliniin ve bunlarin kompozitlerinin basarisin
veya basarisizlifini etkileyen anahtar bilesendir. Bunun nedeni, {iriiniin karliligi,
islenebilirligi ve performansinda boyutlandirmanin oynadigr 6nemli roldiir. Dogru
boyutlandirma formiilasyonlar1 ve uygun sekilde uygulanmadan, cam elyafi yiiksek
hacimli ve uygun maliyetli bir sekilde iiretilemez. Benzer sekilde, cogu kompozit
iretim siireci, uygun boyutta cam olmadan uygun maliyetli bir sekilde isletilemez
[103]. J.L Thomason ve calisma arkadaslart (2019), hem kisa vadeli hem de uzun
vadeli kompozit performanslari, fiber boyutlandirmanin optimizasyonundan ve
kompozitteki yakindan iligkili fiber matris interfazindan kritik olarak etkilendigini
bildirmistir. Cam elyaf olusumu, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4'de sematik olarak gosterildigi

gibi, erimis camin ekstriizyonu ve zayiflatilmasinin bir kombinasyonunu igerir [104].
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Sekil 3.3. Cam elyafin su bazli poliiiretan dispersiyon reginesi ile sekillendirilmesi

Sekil 3.4. Cam elyafin su bazli poliiiretan dispersiyon reginesi ile merdane lizerinde
kaplanmasi

Ismoilov ve ¢alisma arkadaglar1 (2019), cam eriyigi yer¢ekimi altinda bir eritme
firnindan 6n ocak yoluyla platin/rodyum alagimindan yapilmis bir dizi burglara akarak
bu burglarin 200'den 8000'e kadar geometrik bir uglu delik dizisi igerdigini bildirdiler.
Burg plakalar1 elektrikle 1sitilir ve sabit bir cam viskozitesini korumak i¢in sicakliklari
hassas bir sekilde kontrol edilir. Erimis cam burg uglarindan diiser ve hizla ince liflere
doniigiir. Burcun hemen altindaki liflere ince bir su sisi piiskiirtiiliir. Boyutlandirilmig

lifler daha sonra bir toplama pabucunda bir multifilament iplik olusturmak iizere bir
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araya getirilir ve daha sonra normalde yiiksek hizl1 bir saric1 veya siral bir kiyici olan
bir ¢cekme cihazina gecer. Sonug olarak, boyutlarin agik olarak mevcut aciklamalari,
dogasi geregi oldukca genel olma egilimindedir. Tipik olarak okuyucuya boyutlarin,
bilesenlerin karmasik bir karisimini igeren seyreltik su bazli poliiiretan dispersiyonlar
oldugu séylenecektir [105]. Yang ve ¢alisma arkadaslar1 (2015), cam elyaf yiizeylerin
kaplanmasinda kullanilan su bazli poliiretan dispersiyon reginelerin birincil bilesenleri
film olusturucu ve baglama maddesi oldugu bildirmislerdir. Film olusturucu, elyaflar
korumak ve yaglamak ve kompozit islemeden 6nce onlar1 bir arada tutmak ve ayn
zamanda regine ile temas ettiklerinde ayrilmalarini desteklemek ve tiim filamentlerin
1slanmasini saglamak i¢in tasarlanmistir. Bu iki ana bilesenin 6tesinde boyutlar ayrica
ek kayganlastirict maddeler, antistatik maddeler ve ylizey aktif maddeler igerebilir.
Karmagsik boyutlu bir formiilasyon, on veya daha fazla bilesen icerebilir. Bu
bilesenlerin birbirleriyle, elyaf yiizeyiyle, matris reginesiyle ve belirli bir isleme ortami
icindeki etkilesimidir [106]. Bayer AG'de son yillardaki gelismeler, poliizosiyanatlarin
sudaki reaktif fonksiyonel yardimci reaktanlarla reaksiyonunun kontrol edilebildigi
sistemler saglamistir. Bu, yeni nesil su bazli sistemler ve gelistirilmis performans
seviyeleri tretti. Gelismeler, kaplama filmlerinin {istlin 6zelliklerinden dolay1 basarilt
oldugu bilinen solvent bazli iki bilesenli poliliretanlarla ilgili deneyimlerle baslamistir.
Poliizosiyanatlarin ~ poliollerle  reaksiyona  sokulmasi, havayla  kurutma
uygulamalarinda bile filmlerde asinma ve kimyasal diren¢ saglar. Genis performans
aralig1 nedeniyle, su bazli iki bilesenli poliiiretan kaplamalar gelistirilmistir ve plastik
kaplama, otomotiv kaplama, endiistriyel kaplama ve korozyona kars1 koruma kaplama

gibi ¢esitli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir [107].
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4. MALZEME VE YONTEM

4.1. Kimyasal Maddeler

1,6-Hekzandiol, Neopentil Glikol, Adipik Asit, Fosforik Asit Ataman Kimya
firmasindan tedarik edilmistir. TNBT Sigma Aldrich firmasindan, Metoksi PEG 2000
Clairant firmasindan, IPDI - Vestamin A95 —IPDA- Hidrazin Hidrat %24 Evonik
firmasindan tedarik edilmistir. Aseton, Su (%99 grade) Merck firmasindan tedarik

edilmistir.
4.2. Deneysel Metodlar

4.2.1. Su bazh poliiiretan dispersiyon icin poliesterlerin hazirlanmasi

Reaksiyonlar Tablo 4.1 — 4.2 — 4.3°de verilen formiiller esliginde 1 1t lik 4 boyunlu
cam balon reaktdriinde yapilmistir. Boyunlardan birine termometre takilarak
reaksiyondaki ekzotermik sicaklik kontrolii takip edilmistir. Ikinci boyun reaksiyon
stiresi boyunca ¢ikan suyun kontrolii ve alkol kayiplarinin 6nlenmesi i¢in kondenser
sogutucu kolon takilmistir. Diger boyunlardan biri hammadde yiiklenmesi i¢in, digeri
reaksiyon siiresi boyunca analizlerin yapilabilmesi adina numune alinmasi i¢in
birakilmigtir. Karistirma i¢in rpm ayarli mekanik karistirict kullanilmigtir. Poliester
reaksiyonlart 240°C sicakliklara kadar yiiksek sicakliklarda kondenzasyon
reaksiyonuna sahip olduklarindan dolay1 yag 1sitmali banyo kullanilmistir. Ekteki
tablolarda belirtilen poliester sentezleri 240°C sicakliklara kadar yag 1sitmali
banyolarda 18-22 saat siiresinde gerg¢eklesmistir.

Reaksiyon mekanizmasi geregince cam balona dnce glikoller sonra da asit yiiklenerek
azot gazi esliginde inert bir ortamda baslatilmistir.

Karigtirma devri 300-400 rpm olacak sekilde mekanik devirli bir karistirici ile
reaksiyon sicakligr 160°C’den baglayarak asit, hidroksil ve reaksiyondan ¢ikan su
miktarina gore kademeli bir sekilde 240°C’ye kadar belirli saatlerde sicaklik
arttirllarak gergeklesmistir. Poliesterler kondenzasyon reaksiyon mekanizmasi ile
olusan yapilardir. Bu reaksiyon mekanizmasi geregi asit ve alkollerden meydana gelen
ester yapist sonucunda agiga su ¢ikmaktadir. Reaksiyonun istenilen molekiil agirligina
ve hidroksil indeksine sahip olmasi i¢in ester yapisinin prosesi esnasinda aciga ¢ikan

reaksiyondaki teorik su miktarinin dogru hesaplanmasi ¢ok énemlidir [108].
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Tablo 4.1. Poliester A sentez formiilasyonu

AgirlikgaYiizde
Hammaddeler
(%) Esdeger Birim Agirhik  Esdegerlik
1,6 —Hekzandiol 24,258 59,09 0,411
NeoPentil Glikol 21,997 52,074 0,411
Adipik Asit 53,738 73,07 0,735
TNBT 0,002
Fosforik Asit 0,005
Reaksiyondan Cikan
Y ¢ 13,238

Su:

Toplam Esdegerlik OH 0,833

Toplam Esdegerlik Asit 0,735

Toplam Serbest Esdegerlik
OH 0,098

Tablo 4.2. Poliester B sentez formiilasyonu

Agirlikca Yiizde
Hammaddeler
(%) Esdeger Birim Agirlik  Esdegerlik
1,6 —Hekzandiol 23,297 59,09 0,394
NeoPentil Glikol 19,987 52,074 0,384
Adipik Asit 56,926 73,07 0,779
TNBT 0,002
Fosforik Asit 0,005
Reaksiyondan Cikan
Y ¢ 14,044
Su:
Toplam Esdegerlik OH 0,790
Toplam Esdegerlik Asit 0,779

Toplam Serbest Esdegerlik
OH 0,011
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Tablo 4.3. Poliester C sentez formiilasyonu

Agirlikca Yiizde
Hammaddeler
(%) Esdeger Birim Agirlk  Esdegerlik
1,6 —Hekzandiol 22,522 59,09 0,381
NeoPentil Glikol 21,838 52,074 0,419
Adipik Asit 58,002 73,07 0,749
TNBT 0,002
Fosforik Asit 0,005
Reaksiyondan Cikan
Y ¢ 14,300
Su:
Toplam Esdegerlik OH 0,812
Toplam Esdegerlik Asit 0,794

Toplam Serbest Esdegerlik
OH 0,019

Bunun i¢in reaksiyon baslangicinda ekteki tablolarda belirtilen hammaddeleri
yanlarina agirlikca yilizdeleri (%) yazilmistir. Kullanilan hammaddelerin molekiil
agirliklan ise 1,6-Hekzandiol molekiil agirligt 118,17, Neopentil Glikol molekiil
agirhgr 104,15 Adipik asit molekiil agirligi 146,14 olarak belirtilmistir. Belirtilen
hammaddelerin molekiil agirliklarina gére her bir hammaddenin esdegerlikleri ve
esdeger birim agirliklar: tabloda belirtilen agirlik¢a ytlizdelerine gore hesaplanmustir.
Her bir formiilden ¢ikmasi gereken teorik su miktarinin yani sira ayrica reaksiyon
mekanizmasi geregi yapida olusacak toplam esdeger hidroksil, toplam esdeger asit ve
yapida serbest kalan toplam esdeger hidroksil sayilar1 da hesaplanmistir. Esdeger
agirlhiklar  formiillerde  belirtilen  maddelerin =~ molekiiler  agirliklarinin

fonksiyonalitelerinin oranlamasina gore hesaplanmistir [109].

Fonksi lite = Molekiil Agirlik
onkstyonaiite = Esdeger Agirhik
Esdeser Al — 56,1x1000

FaeBer AR = o Sayisi
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Alkollerin ve asitlerin cam balona yiiklenmesi tamamlandiktan sonra sicaklik
160°C’de karistirmaya baslanilmistir. Tlk 4 saatte reaksiyonun agirlik¢a %40°dan fazla
teorik suyu toplanmistir. Reaksiyonun 4. ile 11. saat arasinda ise teorik ¢ikan suyun
toplam %70’nin toplandigi ve reaksiyonun 15. saatinde ise teorik ¢ikan suyun
tamaminin toplandigi goézlenmistir. Cikan bu teorik suya gore reaksiyon sicakligr 160
°C’den baslayip 4 ile 11. saat araliginda reaksiyon sicakliinin 195°C’lerde,

reaksiyonun 15. saatinde ise sicakligin 220°C’de ger¢eklesmistir.

100

o) - —s—Poliester A —s—Poliester B Poliester C

30 4
20 1

10 4

% Reaksiyondan gikan teorik su (reaksryon derecesi)
&

] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2
Zaman (zaat)

Sekil 4.1. Poliester A-B-C i¢in reaksiyondan ¢ikan teorik su ve zaman gostergesi

Reaksiyondan ¢ikan teorik su miktarlar1 tamamlandiktan sonrasinda Tablo 4.1 — 4.2 —
4.3’de TNBT Kkatalizorii belirtilen miktarda eklenerek reaksiyon vakum altinda
karistirllmaya devam edilmistir.  Poliesterler reaksiyon geregi kullanilan
hammaddelerin agirlik¢a yiizdelerine gore teorik ¢ikan suyun tamami toplandiktan
sonra yapiya katalizor eklenerek vakuma alinir. Vakuma alinmasinin amaci ester
yapisindaki asit ve hidroksil sayilarinin istenilen diizeye gelmesidir. Bu nedenle ¢ikan
teorik su tamamlandiktan sonra ikinci asama katalizor eklenerek iirliniin vakuma
alinmasidir. Reaksiyon geregi vakuma alinan iriiniin 17. saatinde alinan
numunelerinin asit ve hidroksil indekslerine bakilarak reaksiyonun gidisatina karar
verilir.17. saatlerde alinan numunelerinin asit indeksleri 2,5-4 mg KOH/g arasinda

hesaplanmistir. Hidroksil indeksleri ise 56-60 mg KOH/g olarak hesaplanmistir.
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Tablolarda belirtilen hammaddeler ve agirlikca yiizdelerine goére hedeflenen
poliesterlerin yapisinda olmasi gereken asit degeri 1 ve altt mg KOH/g hidroksil
indeksi ise 54-58 mg KOH/g olmasi gereklidir. 17. saatlerdeki numune analizleri
hedeflenen degere ulasmadigindan dolay:r iiriin vakum islemine devam etmistir.
Reaksiyonun 20. Saatlerinin sonlarina dogru alinan numunelerdeki ester yapisinin asit
indeksi 0,49-1 mg KOH/g arasinda oldugu hidroksil indeksinin ise 54,85- 57,75 mg
KOH/ g (asit indeksleri mg KOH/ g ilave edilerek) dl¢iilmiistiir. Analiz sonuglar
esterlerin yapisinda asit ve hidroksil verilerinin olmas1 gereken araliklarda oldugu i¢in
reaksiyon vakumdan kesilerek 130°C sogutulur ve fosforik asit eklenir. Uriin

130°C’ye geldiginde reaksiyon tamamlanur.

&0

L

—— Asit indeksi (mgKOH/g)

Asit indeksi (mg KOH/g)
= = &

._.
(=]
L

Zaman (saat)
Sekil 4.2. Asit indeksinin zamana bagli olarak degisimi

4.2.2. Su bazh poliiiretan dispersiyonlarin hazirlanmasi

Reaksiyonlar Tablo 4.4 — 4.5 — 4.6’da hazirlanan formiillere gorel It lik 4 boyunlu cam
balon reaktdriinde yapilmistir. Boyunlardan birine termometre takilarak reaksiyondaki
sicaklik kontrolii takip edilmistir. ikinci boyun reaksiyon siiresi boyunca asetonlu
proses ile imalatin gere§ince aseton kaybmnin en aza indirilmesi i¢in kondenser
sogutucu kolon takilmistir. Diger boyunlardan biri hammadde yiiklenmesi icin, digeri
reaksiyon siiresi boyunca analizlerin yapilabilmesi adina numune alinmasi igin

birakilmistir. Karistirma i¢in devir ayarli mekanik karistiric1 kullanilmistir. Su bazl
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poliiiretan dispersiyon reaksiyonu poliester, poliol ve alifatik izosiyanatin asetonlu
proses metod yontemi ile elde edilmistir. Elde edilen nihai {irliniin asetonu geri
kazanimi saglanarak ¢evreye duyarl solvent icermeyen diisiik viskoziteli, yiliksek kati

oranina sahip su bazli politiretan dispersiyonlar1 elde edilmistir.

Tablo 4.4. Poliester A ile su bazli poliiretan dispersiyon formiilii

Agirlikca Molekiil Esdeger birim  Esdeger
Hammadde Yiizde(%) Agirlik(g/mol) Agirlik lik
Poliester A 29,90 2000,0 1000 0,0299
Metoksi  PEG 0,66
2000 2000,0 2000 0,0003
IPDI 7,47 222,0 111 0,0673
Aseton 60,79
Vestamin A95 1,44 217,0 108,5 0,0133
IPDA 1,25 170,3 85,15 0,0147
Hidrazin Hidrat 0,69
%24 208,5 104,23 0,0066
Su 59,32

Tablo 4.5. Poliester B ile su bazli poliiretan dispersiyon formiilii

Agirlikga Molekiil Esdeger birim  Esdeger
Hammadde Yiizde(%) Agirlik(g/mol) Agirlhik lik
Poliester B 29,90 2000,0 1000 0,0299
Metoksi  PEG 0,66
2000 2000,0 2000 0,0003
IPDI 7,47 222,0 111 0,0673
Aseton 60,79
Vestamin A95 1,44 217,0 108,5 0,0133
IPDA 1,25 170,3 85,15 0,0147
Hidrazin Hidrat 0,69
%24 208,5 104,23 0,0066
Su 59,32
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Tablo 4.6. Poliester C ile su bazli poliiretan dispersiyon formiilii

Agirlikca Molekiil Esdeger birim  Esdeger
Hammadde Yiizde(%) Agirlik(g/mol) Agirlik lik
Poliester C 29,90 2000,0 1000 0,0299
Methoxy PEG 0,66
2000 2000,0 2000 0,0003
IPDI 7,47 222,0 111 0,0673
Aseton 60,79
Vestamin A95 1,44 217,0 108,5 0,0133
IPDA 1,25 170,3 85,15 0,0147
Hidrazin Hidrat 0,69
%24 208,5 104,23 0,0066
Su 59,32

Tablo 4.4 — 4.5 — 4.6 asit indeksi 0,49 — 1 mg KOH/g hidroksil indeksi 54 — 58 mg
KOH/g ve molekiil agirliklar1 2000 olan poliester A-B-C ile hazirlanan formiillerin
agirlikca yiizdeleri belirtilmistir. Su bazli politiretan dispersiyon reaksiyonlari polieter
veya poliester kaynakli olabilir. Bu tez ¢alismasinda poliester poliollerin alifatik
izosiyanat ile reaksiyona sokularak asetonlu proses mekanizmasi ile reaksiyonu
yapilmistir. Kullanilan hammaddelerin molekiil agirliklari, esdeger birim agirliklari,
esdegerlikleri ayr1 ayr1 hesaplanarak sentez sirasinda her bir hammadde i¢in agirlikca

yiizde(%) oranlar1 belirlenmistir.

Poliester A-B-C kondenzasyon prosesi ile asit indeksi 1 mg KOH/g diisiik, hidroksil
indeksi 54-58 mg KOH/g arasinda olan poliester sentezleri hazirlanmistir. Hazirlanan
bu poliesterler 2000 molekiil agirligina sahiptir. Referans alinan cam elyaf
teknolojisinde kullanilacak olan su bazli poliliretan dispersiyon {iriiniin molekiil
agirlig1 2000°den fazla oldugu i¢in formiile hazirlanan poliesterlerin molekiil agirligini
destekleyici ilave Metoksi PEG 2000 hammaddesi kullanilarak NCO:OH = 1.58: 1

olacak sekilde formiile edilmistir.
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Boylece cam elyaf teknolojisinde baglayici olarak kullanilan referans su bazli
poliliretan  dispersiyon rlinlin hedeflenen molekiill agirligina yaklasilmasi
hedeflanmistir. Su bazli poliiiretan dispersiyonlar reaksiyon mekanizmasi geregi
solvent igeren veya solvent icermeyen seklinde iki asamali olabilir. Reaksiyon
mekanizmasi ilk olarak prepolimer (6n polimer) hazirlik asamasidir. Bu asamada
poliester ve polioller ile beraber kullanilan alifatik veya aromatik izosiyanatlar
reaksiyona sokularak belirli bir izosiyanat yapis1 elde edilir. Reaksiyon sicakliklar1 bu
asamada genellikle 90°C olarak tutulur. Reaksiyon siiresi ise 2 saattir. Fakat
prepolimer agsamasinda istenilen serbest izosiyanat ylizdesine ulasilamazsa reaksiyon
stiresi biraz daha uzatilabilir. Serbest izosiyanat yiizdesi reaksiyonda tepkimeye giren

poliester, poliol ve izosiyanatalarin disinda kalan NCO miktaridir [110].

Prepolimer (6n polimer) hazirlik asamasindan sonra elde edilen yapinin viskozitesi
olduk¢a yogundur. Béyle yogun bir prepolimere zincir uzatici eklemek imkansizdir.
Yapinin zincir uzatici ilavesi ile molekiil agirligini daha stabil hale getirmek ve su ile
dispersiyon agsamasindan once yapiyi su ile bulusturmak i¢in hazirlamak gerekir. Bu
yiizden yogun viskoziteye sahip prepolimeri inceltmek gerekir. Bu hedef
dogrultusunda yapiya solvent eklenir [111]. Bu tez ¢calismasinda aseton solvent olarak
kullanilmigtir. Viskozitesi yogun olarak prepolimerin {izerine 40°C’de aseton ilavesi
yapilarak prepolimer inceltimistir. Istenilen viskozite ulasilan prepolimer artik su ile
dispersiyon Oncesi zincir uzatici ilavesine hazir hale gelmistir. Zincir uzatict olarak
Vestamin A 95, IPDA ve Hidrazin Hidrat %24 kullanilmistir. Bu iirtinler balon
igerisine 30 dakika boyunca 400 rpm devirde karigan asetonu prepolimer ¢ozeltisi
icerine damla damla huniden ilave edilerek tepkimeye girmistir. Zincir uzatici ilavesi
bittikten sonra artik {iriin su ile dispersiyon haline ge¢gmeye hazirdir. Nihai {iriiniin
hedeflenen ve referans alinan iriine gore kati ylizdesi %39-41 arasinda olacak sekilde

suyun agirlikca yilizdesi formiillerde hesaplanmustir.

Istenilen kat1 yiizdesine gore formiilasyonlarda belirlenen su miktarlar1 huniden 45
dakika boyunca balon igerisine aktarimi yapilmistir. Dispersiyonu tamamlanan
prepolimer artik siit beyazst mumsu bir kivamdadir. Reaksiyon sirasinda zincir uzatici
ilavesinin kolaylig1 i¢in viskozitesi yliksek olan prepolimer sentezinin en basinda
reaksiyona aseton ilavesi yapilmig, iiriin inceltilerek dispersiyon asamasinin

tamamlanmasi1 saglanmisti. Nihai iriinden asetonu uzaklagtirmak igin rotary
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evaporatorler 45°C sicak su banyosunda 760 mm-Hg vakum altinda isleme tabi
tutulmustur. Reaksiyon formiiliinde belirtilen asetonun agirlik¢a yiizdesi (%) tekrar
geri alinana kadar iiriin i¢erisinden asetonun rotary evaporatorler ile vakum altinda
karisimi1 devam etmistir. Belirlenen miktarlar toplandiktan sonra siit beyazimsi mumsu

yapida politiretan dispersiyonlar elde edilmistir.
4.3. Analizde Kullanilan Yoéntem ve Cihazlar

4.3.1. Viskozite-pH-% Kkati él¢iimleri

Viskozite ol¢limii ile iriinlerin viskozitelerinin istenilen sicaklikta akis zamaninin
Olciilmesine dayali yontem DIN CUP 4 kullanilarak kronometre ile saniye cinsinden

belirtilmistir.

pH metre ile 6l¢giim esnasinda, pH metre cam elektrodu kabindan ¢ikartilarak saf su ile
yikanir ve kurulanir. Cam elektodu pH degeri bulunacak numunenin i¢ine daldirilir.
pH degeri okunur ve kaydedilir. Cam elektrod numune i¢inden ¢ikartilir ve saf su ile

yikanip kurulandiktan sonra i¢inde koruma soliisyonu bulunan kendi kabina konur.

Kat1 6l¢iimii ile s1vi numunelerin ugucu olmayan, % kati madde miktarinin tespit
edilmesidir. Testin yapilacagi cam kapsiiliin daras1 alinir ve kayit edilir. Numuneler,
spatiil yardimi ile darasi1 alinmis cam kapsiile alinir, tartilir, sonuglar kaydedilir.
Numuneler standardina gore derecesi ayarlanmis etiive konur. Standart derecesi 120
°C bekleme siiresi ise 1 saattir. Numuneler etiivde standardina gore test i¢in gerekli
zaman kadar bekletildikten sonra ¢ikartilir. Desikatorde oda sicakligina gelene kadar
sogutulur. Numunelerin tartimi tekrar alinir. Sonuglar gram cinsinden kaydedilir. Kati
Ol¢iimii ile ilgili teorik hesaplama agagida belirtilmistir.

%Kat1 Madde = m3r;2m1x100

my; = cam kapsiiliin darasi, mz = tartilan numune miktari, mz = {iriin etiivden

c¢iktiktan sonra alinan son tartim degeri.

Poliester A-B-C ile elde edilen su bazli poliiiretan dispersiyonlarinin referans alinan

numune ile karsilastirmali analiz sonuglar1 Tablo 4.7’ de belirtilmistir.
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Tablo 4.7. Sentezlenen ve referans alinan numunenin analiz sonuglari

Viskozite 23°C pH % Kati

Poliester A Poliiiretan Dispersiyon Numunesi 14 saniye 7,2 40,35
Poliester B Politiretan Dispersiyon Numunesi 14 saniye 7,2 40,53
Poliester C Poliiiretan Dispersiyon Numunesi 14 saniye 7,2 40,25
Referans Alinan Politiretan Dispersiyon Numunesi 14 saniye 7,2 40,64

Tablo 4.7 belirtilen degerlerin referans alinan numuneye yakin formiilasyonlarin
olusturmasi i¢in oncelikli 6nem tasimaktadir. Hedeflenen iirliniin temel kalite degerleri
bilinmeden herhangi bir formiilasyon ¢aligmasina gegilemez. Bu yilizden cam elyaf
teknolojisinde kullanilan su bazli poliiiretan dispersiyon referans numunesinin
viskozitesi, pH ve kat1 tayinleri belirlendikten sonra Tablo 4.4-4.5-4.6
olusturulmustur. Tablo 4.7 cam elyaf teknolojisinde referans alinan numuneye benzer
tirtinlerin temel kalite degerlerine bakilarak uygun poliester, polioller ve izosiyanatlar

kullanilarak reaksiyonun yapildigini géstermektedir.

4.3.2. Asit, hidroksil ve NCO 6l¢iim yontemleri

Kondenzasyon polimerizasyonu ile sentezlenen Poliester A-B-C iiriinlerinin su bazli
politiretan  dispersiyon  formiillerinde  agirlikga  yiizdelerinin ~ formdiillerde
hesaplanabilmesi i¢in mevcut poliesterlerin asit, hidroksil indeksilerinin belirli
standartlara gore Olgiilmesi bilyiilk 6nem tagimaktadir. Poliesterlerin yapisinda asit

indeks degerine gore reaksiyonun hangi asamada oldugu belirlenir.

Genellikle bu deger 1 mg KOH/g altinda kabul edilmektedir. Hidroksil indeks 6l¢timii
ise poliester yapisinda bulunan karboksilik gruplarin baglandig: alkollerin miktarlarini
yapida ki stikoyometrik orana gore formiilasyonda hesaplanan alkol ve asitlerin
esdegerlikleri, molekiil agirliklart ve es deger birim agirliklar1 esas alinarak formiile
edilir. Bu oran formiile edilen poliesterdeki alkol ve asitlerin hesabina gore degisebilir
[112]. Poliester A-B-C yapilarinda istenen hidroksil indeksi 54-58 mg KOH/g esas
alimmustir. Asit indeksi numuneyi ndtrallestirmek igin gerekli olan KOH’un mg
cinsinden hesaplanmasidir. Mevcut numunelerden 8-10 gram arasinda numuneler 250
ml erlenlere tartilarak {izerlerine 50 ml toluen+IPA ¢o6zelti karisimi (60:40) ilave

edilmistir. Uriin hazirlanan ¢ézelti igerisinde homojen olarak ¢oziindiikten sonra 250
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ml erlen igerisine 3-4 damla fenolftalein indikatorii eklenerek titrasyona hazir hale
gelen ¢ozelti 0,1 N KOH ile renk doniim noktasina ulasincaya kadar titre edilir.15
saniye ayni renk doniim noktasinda kalincaya kadar bu doniim noktasi sarfiyat ml

olarak alinir Asit indeksi ile ilgili teorik hesaplama asagida belirtilmistir [113].

_ VxNx56.1
Asit Noktas1 = e mgKOH/g

V = KOH sarfiyati, ml

N = KOH molaritesi
56.1= KOH mol agirligi, g / mol
m = Numune miktari, g

Hidroksil indeksi, yapisinda alkol grubu bulunduran numunelerin hidroksil
sayisini belirlemek i¢in kullanilir. Mevcut analiz 250ml'lik erlene hidroksil sayisi

bakilacak numuneden tartilir. Numune miktar1 Tablo 4.8’e gore belirlenir [114].

Tablo 4.8. Beklenen OH sayisina gore tartim miktari

Beklenen OH Savist (mgKOH/g) Ornek Miktar (g) Tartm Dogrulugu (g)

<15 10 0.001
15-25 5 0.001
»25-50 3 0.001
=50-100 1.5 0,001
>100-200 1 0.0001
=200-400 0.5 0.0001
=400 0. 0.0001

Uzerine 20ml etil asetat ilave edilir ve numunenin ¢dziilmesi saglanir. 30 ml kataliz
soliisyonundan ilave edilir. 10 ml asetile soliisyonundan ilave edilir. Homojen bir
soliisyon elde edilene kadar 15 dakika boyunca erlen dondiiriilerek karistirilir.
Homojen soliisyon elde edildiginde erlen igerisine 3 ml deonize su ilave edilirek 12
dakika boyunca karisima birakilir. 0,5 N KOH ile renk doniim noktasina ulagincaya
kadar titrasyon islemine devam edilir. Ayni islemler tartim yapilmamis erlen ig¢in
yapilarak blank sabiti alimir. Hidroksil indeksi ile ilgili teorik hesap asagida
belirtilmistir [115].
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(V2 — V1)xNx56,1 N
m

Hidroksil Indeksi = AV

V2 = Bos deneme i¢in sarf edilen 0,5N Alkollii potasyum hidroksit ¢ozeltisi

miktari,

V1 = Tartim alinmis titrasyon i¢in sarf edilen 0,5N Alkollii potasyum hidroksit

¢Ozeltisi miktart, ml
m = Tartilan 6rnek miktari, g
AV = Hidroksil sayis1 bakilan numunenin asit noktasi sayisi, mg KOH/g

N = Alkollii potasyum hidroksit ¢ozeltisinin normalitesi.

Tablo 4.9. Sentezlenen poliesterlerin asit ve hidroksil indeks sonuglari

Asit Indeksi Hidroksil Indeksi
POLIESTER A <1mgKOH/g 54,75 mgKOH/g
POLIESTER B <1mgKOH/g 56,42 mgKOH/g
POLIESTER C <1mgKOH/g 57,84 mgKOH/g

Elde edilen su bazli poliiiretan dispersiyonlarinda formiillerde agirlik yiizdelerince
belirtilen NCO:OH = 1,58:1 oranina dayali hazirlanan prepolimerlerin NCO
tayinlerinin yapilabilmesi icin NCO analizi poliiiretan dispersiyonlarinin zincir uzatici
ilavesine gecilmesi i¢in 6nemli bir asamadir. 250ml'lik erlene 2-5 gram arasinda
numune tartilir. Uzerine 50 ml N-dibiitil amin ilave edilir ve numunenin ¢dziilmesi
saglanir. 6 damla bromofenol indikatorii damlatilir ve renk maviden yesil-sar1 renke
donene kadar titrasyon islemine 0,5 N HCL ¢ozeltisi ile devam edilir. Ayni titrasyon

islemi numune i¢cermeyen blank i¢inde yapilir [116].

(B — A)xNx4202
NCO =
%NC0x1000

B = Bos deneme igin sarf edilen 0.5N Alkollii hidroklorikasit ¢ozeltisi miktari, ml
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A = Tartim alinmis titrasyon i¢in sarf edilen 0.5N Alkollii hidroklorik asit ¢ozeltisi

miktari, ml
%NCO = Tartilan 6rnek miktar, g

N = Alkollii hidroklorikasit ¢ozeltisinin normalitesi.

4.3.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FT-IR)

Kizilotesi 1smlar  kullanilarak  gergeklesen Fourier Doniisiimi  KizilGtesi
Spektroskopisi (FT-IR), 6zellikle organik malzemeleri tanimlamak i¢in yaygin olarak
kullanilan analitik 6l¢lim cihazidir. Organik ve inorganik yapilarin hem kimyasal hem
de fiziksel yapilarinin karakterizasyonu i¢in ¢ok onemlidir. Organik ve inorganik
yapilarin kimyasal bilesim, konfigiirasyon, konformasyon, kristallik gibi 6zellikleri
hakkinda bilgi verir. Belirli bir titresen grubun dipol momentindeki degisikliklere IR
spektroskopisinin yiiksek duyarliligi nedeniyle yogun olarak polar grup dlgliimii igin
kullanilir. Titresim spektroskopisi kullanilarak polimerin karakterizasyonu, IR
spektrumlarinin  ampirik yorumuna dayanir. Olusan bantlar makromolekiildeki
fonksiyonel grubun bagimsiz titresimine gore olusur [117]. Sentezlenen poliiiretan
dispersiyonlarin ve referans alinan numunenin FTIR &lglimleri THERMO

SCIENTIFIC FT-IR Spektrometre NICOLET iS50 FT-IR cihazinda yapilmistir.

4.3.4. Partikiil boyut analizleri (PSD)

Par¢acik boyutu, parcacikli malzemelerin en Onemli o6zelliklerinden biridir.
Minerallerin igsleme sirasinda erisilebilirliginden, ilaglarin emilim kinetiklerine ve
gidalarin agizda biraktigr hislere kadar bircok malzeme 6zelligini dogrudan etkiler.
Endiistride parcacik boyutu ol¢limiiniin amaci, her seyden once parcacik boyutu
dagilimu ile ilgilenilen 6zellik arasinda bir iligki saglamaktir. Partikiil boyut dagilimi
malzemenin sivi ig¢inde dagilmis pargaciklarin boyutunu kiitleye goére miktarini
tanimlar. Yapilan calismanin partikiil boyut analizinin yapilmasi sentezlenen
malzemenin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin anlagilmasii¢in 6nemlidir [118].
Sentezlenen poliiiretan dispersiyonlarin ve referans alinan numunenin PSD 6l¢timleri

CILAS PSD cihazinda yapilmuistir.
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4.3.5. Diferansiyel taramah kalorimeter (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimeter (DSC) malzemelerin 1s1 analizi i¢in kullanilan bir
yontemdir. Malzemelerin 1s1t1ldig1 zaman ne tarz bir fiziksel degisimlere ugrayacagini
gosteren bir yontemdir. Bu yontemde test edilen numunenin referans sicakligini
arttirmak i¢in gereken 1s1 miktar1 zamana bagli olarak sicaklik olarak olgiliir.
Numuneler referans sicaklikta ayni tutulmaya ¢alisilir ve referans iizerindeki 1s1 akisi
Olctilerek sentezlenen poliiiretan dispersiyon lriinlerinde ayni 1s1 akisi1 Ol¢iilmiistiir.
Eger arada bir fark gozlenmisse malzemenin kristallik, amorf gibi yapisal
ozelliklerinden kaynaklanabilmektedir [119]. Bu 6l¢iim esnasinda PERKIN ELMER
6Q DSC kullanilmustir.

4.3.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM) incelemesi

Taramali Elekton Mikroskobu (SEM) analizi, malzemeleri yliksek ¢oziintirliikte
goriintilleme saglar. Taramali elektron mikroskobu kullanilarak bir yilizeyin gorsel
analizinin yapilmasi bilinmeyen partikiillerin ve yap1 arasindaki iliskinin anlasilmasi
icin onem tegkil eder. Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek
voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron
demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari
arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot
isinlart tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir [120]. Sentezlenen poliiiretan
dispersiyonlar1 cam elyaflar ile kaplandiktan sonra kurutulan yiizeylerdeki kirtlmis
yiizeylerde morfolojik yap1 incelemesi i¢in yapilmistir. Bu islem igcin TESCAN VGA3
TC marka cihaz kullanilmistir. Bu yiizeyler herhangi bir kaplama yapilmadan saf

regine hali kurutularak yapilmustir.

4.3.7. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetri, malzemelerde sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak
meydana gelen kiitle kayb1 kazanimlarinin belirlenmesinde kullanilir. Numune sabit
1sitma hizinda 1sitilir ve kiitle degisimi sicakligin bir fonksiyonu olarak olgiiliip
kaydedilir. Ayn1 zamanda numunenin, uygun bir sabit sicaklikta, belli bir zaman
araliginda kiitle degisimi zamanin bir fonksiyonu seklinde ol¢iiliip kaydedilir. Genel

olarak, dlgiilen numunenin kiitlesinin degismesine neden olan reaksiyonlar; bozunma
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veya ylikseltgenme reaksiyonlari veya bir bilesenin buharlagsmasidir. Kiitlenin zamana
veya sicakliga karsi cizilen grafik egrisidir. Sicakligin fonksiyonu olarak malzemenin
kiitlesindeki degisim ve bu degisimin yayildigi aralik malzemenin termal kararliliginin
gostergesidir [121].Sentezlenen poliliretan filmler Mettler Toledo marka cihaz

kullanilarak yapilmustir.

4.3.8. Film olusturma o6zelligi

Sentezlenen poliliretan dispersiyonlar cam elyaf yiizeyleri {izerine kaplama islemi
yapilmistir. Kaplama islemi cam elyaf ylizeyleri iizerine sprey ile kaplanarak oda
sicakliginda kurumaya birakilmig ve ekstiider tinitelerinde kesimi yapilmistir. Cam
elyaf yiizeylerine sprey ile kaplanan poliiiretan dispersiyonlar film tabakasinin
homojenligi, catlak, yiizey pullanmasi, ylizey piriizliligi, seffaflik ve opaklik

acisindan degerlendirilmistir.

4.3.9. Minimum film olusturma sicakhgi (MFFT)

Sentezlenen solvent icermeyen su bazli poliiiretan dispersiyonlarin ve referans alinan
numunenin 25°C’ye etiiv sabitlenmis, her bir numune i¢in sicaklik diisiisti saglanarak

minimum film olusturma sicakliklar1 tespit edilmistir.

4.3.10. Sertlik tayini

DIN 53 157 ye en yakin sonuglar veren Konig sayaci kullanilmistir. Sonuglar Konig
saniye cinsinden verilmistir.

4.3.11. Kimyasal dayanim

Kimyasal dayanim testinde cam elyaf {izerine kaplanan su bazli poliiiretan
dispersiyonlarin toluen, petrol eteri, etil alkol, IPA kullanilmistir. Kaplanan cam elyaf
yiizeyleri oda sicaklifinda 24 saat boyunca kurumaya birakilmistir. Degerlendirme
Oncesi 1 saat beklenmis, olusan lekelerin kagit havlu ile silme islemi yapilarak

yiizeyden alinip alinmadigina kalict hasar birakip birakmadigina bakilmstir.

4.3.12. Mekanik Analizler

Sentezlenen su bazli poliiiretan dispersiyonlari cam elyaf ile kaplanarak malzemenin

karakterizasyonu i¢in ¢ekme- egilme- uzama mekanik testleri yapilmstir.
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5. BULGULAR
5.1. Sentezlenen Poliester Uriinlerinde Asit ve Hidroksil Sayilar1 Sonuglar:

5.1.1. Asit sayilan

Asit sayisi, alifatik ya da aromatik izosiyanatlar ile su bazli poliiiretan dispersiyon
sentezinde maksimum 2 mgKOH/g olmasi istenmektedir. Su bazli poliiiretan
dispersiyon sentezinde poliester kaynakli ¢alisma yapildigindan dolay: poliesterlerin
asit sayisinin maksimum 2 olmasi yapida kullanilan izosiyanatlar ile dogru reaksiyon

kinetiginin olugmasi i¢in 6nemli bir parametredir.

Elde edilen poliesterlerin asit indeks tayinleri ASTM D 4662-03 standartina gore
yapilmustir. Poliester A-B-C i¢in asit sayisinin mg KOH/g reaksiyon zamanina baglh
olarak ekteki Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1. Poliester A-B-C igin asit sayisinin reaksiyon siiresi ile degisimi

5.1.2. Hidroksil sayilari

Sentezlenen poliesterlerin hidroksil indeks tayinleri ASTM D4662-03 standartina gore
yapilmistir. Poliester A-B-C sentezlerinde kullanilan glikollerin mol oranlar
belirlenerek hazirlanan poliester formiilasyonlarinin reaksiyon siiresince hidroksil

sayilar1 degisimleri Sekil 5.2’de verilmistir. Hidroksil sayilarina bakildiginda
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glikollerin mol oranlarina gére OH degerleri gozlenmistir. Hidroksil sayilari su bazl
poliliretan dispersiyon iiretilmek istediginde poliester yapilarinin esneklik, sertlik gibi
karakterizasyonlarinin belirlenmesi ayni zamanda yogunluk ve asit sayisi gibi
degerlerle birlikte 6nemli bir kriterdir. Sentezlenen Poliester A-B-C numunelerinin

hidroksil indeks degerleri 54-58 mg KOH/g olmasi1 gerekmektedir.

60
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Sekil 5.2. Poliester A-B-C i¢in hidroksil sayisinin reaksiyon siiresi ile degisimi

100 «

80 1 Hidroksil sayis1 (mgKOH/'g)
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Sekil 5.3. Hidroksil sayisinin zamana bagli degisim grafigi
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Kuok A.M.E ve galisma arkadaslar1 (2019), yaptiklar1 ¢alismada su bazli politiretan
dispersiyonlarinda kullanilan poliesterlerin asit ve hidroksil indekslerinin reaksiyon
sirasinda belirtilen araliklar igerisinde olmasi olduk¢a 6nemli oldugunu belirttiler.
Olusan nihai iirliniin molekiil agirliginin olusturulmasi yapiya sertlik, esneklik gibi
karakterlerin kazandirilmasi kaplamas1 yapilan cam elyaf iiriinlerinde 6nemli bir kriter
oldugunu vurguladilar [122]. Bu yiizden molekiil agirligi 2000 olan hidroksil indeksi
54-58 mg KOH/g olan poliester sentezinin Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de verilen grafiklerin
reaksiyon siiresince dogru orantili bir sekilde reaksiyon mekanizmasi geregince
belirtilen araliklara gelmesi olusturulan poliiiretanlarin izosiyanatlar ile tepkimesinde
onemli rol oynamaktadir. Dogru poliester sentezi dispersiyon olacak olan poliiiretanin

nihai kritik 6zelliklerinin yani sira stabilitesi iginde 6nemli bir faktordiir.

5.1.3. NCO sayilan

Sentezlenen su bazli poliiiretan dispersiyonlarin NCO indeks tayinleri ASTM D5155
standartina gore yapilmistir. Bu c¢aligmada poliester, poliol ve izosiyanatlarin
varliginda NCO:OH=1.58:1 olarak belirlenen prepolimer yapisinin hedeflenen NCO
degerine ulagmasi sentez mekanizmasi geregi devam eden zincir uzatici ve dispersiyon
asamalari i¢in onemli faktordiir. John Y.K ve ¢alisma arkadaslar1 (2001), NCO: OH
aralig1 hedeflenen degerde Olclilmesi durumda yapiya dogru miktarda zincir uzatici ve
istenilen kat1 ylizesinde su ilave edilerek dogru bir su bazli poliiiretan dispersiyon
sentezlenecegini bildirdiler. Ayni zamanda prepolimer yapisinin NCO degerinin dogru
Olgiilerek bu dogrultuda eklenen zincir uzatici ilavesi yapiya stabilite katarak
molekiiler zincirde herhangi bir dalgalanma olmayacagini belirtiler. Uriiniin stabilite

acisindan dogru bir poliiiretan dispersiyonu elde edilecegini belirttiler [123].

5.2. Sentezlenen Su Bazh Poliiiretan Dispersiyonlarinin FT-IR Analizleri

FTIR analizinde Sekil 5.4 ve Sekil 5.5°de THERMO SCIENTIFIC FT-IR
Spektrometre NICOLET S50 marka ve modele sahip cihazda sentezlenen Poliester
A-B-C ve IPDI bu polimerizasyondan elde edilen cam elyaf teknolojisinde
kullanilmak tiizere su bazli poliiiretan dispersiyonlar ile referans alinan numunenin

cakistirmali goriintiileri verilmistir.
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Sekil 5.4. Sentezlenen poliester A-B-C ile IPDI FTIR bantlar1

Sentezlenen poliesterlerin kimyasal yapist FT-IR analizine gore belirlenmistir. Sekil
5.4°deki grafikte gosterildigi gibi IPDI’dan gelen 2235 cm™’de -N=C=0 (izosiyanat)
bant1 goriilmektedir. Poliolde goriilen 2944,56 cm™ deki O-H piki, 2944 cm™ ve 1461
cm‘de poliolden gelen C-H baglarini goriilmektedir. Sentezlenen Polister A-B-C asit
ve alkollerin farkli esdeger birim agirliklart hesaplanarak formiilleri hesaplanarak
kondenzasyon polimerizasyon yontemi ile hazirlanmistir. Hazirlanan Poliester A-B-C

i¢in yapilarinin ayni oldugu yukarida belirtilen FT-IR bantlarinda gérmekteyiz.
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Sekil 5.5. Cam elyaf teknolojisinde kullanilmak {izere sentezlenen poliiiretan

dispersiyonlar ile referans numune FTIR bantlar

Sentezlenen poliesterlerin kimyasal yapisi FT-IR analizine gore belirlenmistir. Sekil
5.4’deki grafikte gosterildigi gibi IPDI’dan gelen 2243 cm-’de -N=C=0 (izosiyanat)

bant1 goriilmektedir.

Sekil 5.5 de 2940, 2867 cm™ ve 1532 cm™“de poliolden gelen C-H baglarim,
1727 cm™’de -C=0" de poliester poliolden gelen ester bagi,

1532 cm™’de simetrik —C-N + asimetrik NH biikiilmesinden olusan bant,
1241 cm™’de N-CO-0O+C-O-C iiretan ve poliol bag,

1129 cm™’de poliolden gelen asimetrik ve 1003 cm™ simetrik C-O-C gerilmesi

poliiiretan varligin1 kanitlamaktadir.

Sekil 5.5°de sentezlenen cam elyaf teknolojisinde kullanimak {izere sentezlenen su
bazli politiretan dispersiyon 1-2-3 numunelerinin referans numune ile bantlarinin ayni
dalga boylarinda yer aldigini reaksiyonda meydana gelen tepkimenin verimliligini

gormekteyiz. Sentezlenen cam elyaf teknolojisine yonelik su bazli poliiiretan
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dispersiyonlar poliester bazli poliollerin alifatik izosiyanatlar ile tepkimeye
girmesinden meydana gelmistir. Referans alinan numunenin dalga boylan ile
karsilastirdigimizda hazirlanan formiillerin NCO: OH oraninin dogru alkol ve asitlerin

esdeger birim agirliklar1 hesaplandigr gortiliir.

5.3. Sentezlenen Su Bazh Poliiiretan Dispersiyonlarinin PSD Analizleri

Partikiil Boyut Analizinde Sekil 5.6 ve Tablo 5.1’de CILAS PSD marka ve modele
sahip cihazda Poliester A-B-C ile elde edilen su bazli poliiiretan dispersiyonlarinin ve
referans alinan numunenin PSD analiz grafikleri %10 ¢ap, %50 ¢ap, %90 cap ve

ortalama ¢ap alinarak partikiil boyutlari pm cinsinden verilmistir.
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Sekil 5.6. Referans-poliester A-B-C numunelerin PSD analizleri
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Tablo 5.1. PSD o6l¢iim degerleri

Numune Adi Numune Miktari %50 Cap Ortalama Cap

Referans PUD %6 0,21um 0,28um
Poliester APUD %4 0,16um 0,20um
Poliester B PUD %4 0,10um 0,17um
Poliester C PUD %4 0,15um 0,22um

5.4. DSC Analizleri

Mekanik 6zelliklerine bakilarak referans ve sentezlenen {i¢ adet su bazli poliliretan
dispersiyonlarinin kaplamas: yapilan cam elyaflarin DSC analizleri yapilmistir. Bu

analizler sekil 5.7’de verilmistir.

Elde edilen DSC termogramlarinda cam elyaf kaplamasi i¢in yapilan su bazl
politiretan dispersiyonlarinin Poliester A-B-C ile alifatik izosiyanatin reaksiyonundan

elde edilen reaksiyona tamamen girdigi goriilmektedir.

Poliester A-B-C’de reaksiyona girmeden hidroksil grubu kalmis olsaydi 120°C’de
kendine ait pikinin olmas1 gerekirdi. Ayrica termogramlar poliester A-B-C

orneklerinde 250°C civarinda erime gostermistir.

“ 60 S0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

Sicakhk(°C)

Sekil 5.7. Poliester A-B-C DSC diagramlari
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5.5. Kaplanan Cam Elyaflarin Yiizey Kesitleri

Sentezlenen su bazli poliiiretan dispersiyonlar cam elyaf ile kaplanarak Sekil 5.8’de

SEM cihazindan elde edilen goriintiileri verilmistir.

Sekil 5.8. PU dispersiyon kapli cam elyafarin 10 um goriintiileri

5.6. TGA Analizleri

Sentezlenen Poliiiretan filmlerin TGA analizleri Sekil 5.9°da belirtilmistir. Grafikte
poliester katkis1 %12‘ye ulastiginda bozunma daha diisiik derecelerde basladigi
goriilmektedir.

Agirlikca %90’°dan fazla poliester icerenlerde ise bu durum daha belirgin bir sekilde
grafikte goriilmektedir. Poliesterler inorganik madde igerdiginden dolayr hizlica
bozunup kalan madde miktar1 ise poliester miktar1 arttikga artmaktadir. Bu olusan

tabaka ise yanmazlik derecesine katkida bulunmaktadir.
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Sekil 5.9. Poliiiretan filmlerin TGA goriintiisii



5.7. Film Olusturma Ozelligi

Cam elyaf kaplamalarin su bazli poliiiretan dispersiyonlar ile kaplanmasinda gatlak ya
da kanal olusumu tespit edilmemistir. Kaplama iirlinlerinin hazirlanmasi sirasinda
oldukea 1yi bir karistirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yeterli karistirma gerek baglayici ve dispersiyon karisimi asamasinda, gerekse
poliiiretan baglayicinin dispersiyon karigimina ilavesi sirasinda yeterli olgiide
saglanamadiginda elde edilen film de de homojenlik saglanamamaktadir.

Elde edilen fiber yapilarin su bazli poliiiretan dispersiyon recineler ile kaplanmasi
sonrasinda extriider tiinitelerinde kesimleri yapildiktan sonraki goriintiiler Sekil

5.10’da verilmistir.

Sekil 5.10. Cam elyaf goriintiileri

5.8. Minimum Film Olusturma Sicakhiklar1 (MFFT)

Oh J.K Anderson ve ¢alisma arkadaslar1 (2011), solventli iiriinlerin 0°C’nin altinda
MFFT sicakligina sahip oldugunu bildirmislerdir. Solventsiz iriinler ise MFFT
sicakliklar1 daha ytiksektir. Elde edilen su bazli poliiiretan dispersiyonlarin nihai
halleri solvent igermediginden dolay1t MFFT degerleri daha yiiksek oldugnu belirttiler
[124].

Cam elyaflar ticari anlamda kompozit malzemelerin temel yapisin olusturan takviye
edici elemanlar oldugundan cam elyaflarin kaplamasinda kullanilan su bazli poliiiretan

dispersiyonlarin oda sicakliginda film olusturmasi gerekir.
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Sentezlenen poliiiretan dispersiyonlarin cam elyaflarin kaplamasinda gereken MFFT

degerlerin ideal sicaklik araliklar1 15-20 °C olarak belirlenmistir.

5.9. Sertlik Tayini

Konig Sertlik cihazindan Ko6nig saniyesi biriminde su bazli poliiliretan dispersiyon
recineleri ile kaplanan cam elyaflarin  sertlik degerleri Tablo 5.2°de
verilmistir.Referans alinan numunenin sertlik derecesi 65,28 Konig saniye cinsinden

gelmistir.

Tablo 5.2. PU dispersiyon ile kaplanan cam elyaflarin sertlik dereceleri

Cam Elyaf PU Kaplama Sertlik(K6nig saniyesi)

PU-1 65,40
PU-2 65,20
PU-3 65,32

5.10. Kimyasal Dayanim Testleri

PU Dispersiyonlar ile kaplanan cam elyaflarin sentezlenen poliiiretan dispersiyon
reginelerine gore kimyasal dayanim sonuclar1 Tablo 5.3°de gdsterilmistir. Ozellikle
IPA ve Toluen ile yapilan testler esnasinda film tabakalar iizerinde gozle goriiliir
tahribat meydana geldigi goriilmiistiir. Degerlendirme parametreleri ise 5: herhangi bir
efekt goriilmemistir, 3: orta derece dayanikli, 0: tamamen ¢oziilen olarak nitelendirme

derecesi yapilmistir.

Tablo 5.3. Sentezlenen PU dispersiyonlarin kaplanan cam elyaf yiizeyinde kimyasal
dayanim sonuglari

Kimyasal PU-1 PU-2 PU-3  Referans
Toluen 3 3 3 3
Petol eteri 5 5 5 5
Etil Alkol 5 5 5 5
IPA 3 3 3 3
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5.11. Mekanik Analizler

Poliiiretan dispersiyonlar ile kaplanan cam elyaf tiriinleri, agirlik¢a %30 cam oraninda

N6 ve N66 matriskleri ile proses edilerek kompozit parga haline

getirilmistir.
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Sekil 5.11. Su bazli poliiiretan dispersiyon ile kaplanan referans ve deney cam
elyaflarin N6 matriks ile proses edildikten sonraki ¢ekme degerleri
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Sekil 5.12. Su bazli poliiiretan dispersiyon ile kaplanan referans ve deney cam
elyaflarin N6 matriks ile proses edildikten sonraki egilme degerleri
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Sekil 5.13. Su bazli poliiiretan dispersiyon ile kaplanan referans ve deney cam

elyaflarin N6 matriks ile proses edildikten sonraki darbe charpy centikli ve ¢entiksiz
degerler
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Sekil 5.14. Su bazli poliiiretan dispersiyon ile kaplanan referans ve deney cam
elyaflarin N6 matriks ile proses edildikten sonraki darbe izod ¢entikli ve ¢entiksiz

degerleri
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Sekil 5.15. Su bazli poliiiretan dispersiyon ile kaplanan referans ve deney cam
elyaflarin N66 matriks ile proses edildikten sonraki cekme degerleri
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Sekil 5.16. Su bazli poliiiretan dispersiyon ile kaplanan referans ve deney cam
elyaflarin N66 matriks ile proses edildikten sonraki egilme degerleri
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Sekil 5.17. Su bazli poliiiretan dispersiyon ile kaplanan referans ve deney cam
elyaflarin N66 matriks ile proses edildikten sonraki darbe charpy ¢entikli ve ¢entiksiz

degerleri
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Sekil 5.18. Su bazli poliiiretan dispersiyon ile kaplanan referans ve deney cam
elyaflarin N66 matriks ile proses edildikten sonraki darbe izod ¢entikli ve ¢entiksiz
degerleri

Wu L ve calisma arkadaslar1 (2017), yaptiklart calismada su bazli poliiiretan
dispersiyon ile yapilan uygulamalarin mekanik ol¢iimlerinin malzemelerin dogru
uygulanabilirligini gdsterilmesi i¢in 6nemli bir parametre oldugunu bildirmislerdir.
Yaptiklar1 ¢aligmada yanmazlik engelleyici plastiklestiricilerin su bazli politiretan
dispersiyonlar ile elde edilen filmler {izerinde etkisini incelemislerdir. Yanmazlik
engelleyici plastiklestiricilerin su bazli poliiiretan dispersiyon filmlerinde esnekligi
arttig1 icin plastiklestiriciler kopma oraninin arttigini gerilme direncini ise azalttigini
bildirmislerdir. Bu ¢alimaya 3 fonksiyonlu hidroksil grubu igeren yapi ile sentezlenen
su bazli poliiretan dispersiyon filmlerinde ise kopma, uzama ve ¢ekme
mukavemetlerinin iyilestigini bildirmislerdir [125]. Santamaria-Echart ve ¢alisma
arkadaslar1 (2015), yaptiklar1 ¢alismada su bazli poliiliretan dispersiyon sentezinde
kullanilan sert segmentlerin orani arttirildikca kopma uzamasinin azaldigi, yumusak

segment oraninin artmasi ile kopma uzamasinin arttigini bildirmislerdir [126].

61






6. SONUCLAR VE ONERILER

Su bazli poliiiretan dispersiyon temelini olusturan poliesterin reaksiyon asamasi i¢in
esterifikasyon yontemi ile NPG, 1-6 HDO ve adipik asit ve diger asit tiirevleri ile
poliester reaksiyon asamasi gergeklestirildi. Bu esterifikasyon sentezi esnasinda
sicaklik 160 °C’den 240 °C’ye kadar kademeli bir sekilde asit ve OH indekslerinin
kontrollerine gore arttirildi. Bu sirada yapilan ester reginesinin renk stabilitesi ve
oksidasyona karsi muhafaza edilmesi i¢in sisteme azot gazi ile besleme yapilmustir.
Bu esterifikasyon sentezinde asit ve alkol reaksiyona girmistir. Yapilan asit ve
hidroksil 6l¢iim sonuglarina gore reaksiyon asamasima son verilmistir. Ug farkli
poliester sentezi ile yapilan Poliester B numunesi ile yapilan su bazli poliiiretan sentezi
referans numune en yakin sonuglar vermistir. IPDA, burada alifatik izosiyanatlar ve
karboksilik asit grubu ile reaksiyona girerek zincir uzatici gérevi gérmiistiir. Buradaki
karboksilik asit grup yapisindan dolay1 C=C ¢ift baglarinda degisik zincir uzaticilar
gerekmigtir. Epoksidasyon ve halka acilmasit gibi reaksiyon yontemleri ile
izosiyanatlar ile iiretan baglar1 olusturmak icin ¢ift baglarin hidroksil gruplar ile
reaksiyona girmesi gerekir. Su bazli poliiiretan dispersiyon sentezi igin sentezlenecek
olan 2000 molekiil agirlikli poliester reginesi ile alifatik izosiyanat reaksiyona
sokularak prepolimer iiriinii elde edilmistir. Prepolimer iiriiniiniin dispersiyona hazir
hale getirmek icin ilk once teorik NCO oranina ulastiktan sonra sisteme aseton ilave
edilerek prepolimer yapisinin viskozitesi azaltilmistir. Sonraki asamalarda yapiya
zincir uzaticilar eklenerek molekiil agirligi olusturulmus ve en son su ilavesi ile
dispersiyon asamasi gergeklesmistir. Suda dagilan prepolimer yapisi bu asamada
aseton icerdiginden dispersiyonu tamamlanan iiriiniin en son asamasinda asetonun
mevcut {irlinden uzaklastirilmasi i¢in rotary evaparator ile asetonun geri kazanimi
gerceklestirildi. Nihai su bazli poliiiretan iirlinii gevreye duyarli, toksik etki yaramayan

¢evre dostu bir iirtin elde edildi.
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