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ONBOZ

Bu calismada, Tiirkiyve k&dkenli mahlep ve acl kavun
cekirdegi vyaglarinin, iliretan vyagl iiretiminde yeni vag
komponentleri olarak kullanilma <lanaklarainin incelenme-

g1l amaclanmistir.

Bana hivlse bir konuda calisma olanagl saglavarak,

ilgi ve destegini gdrdiigim Degerli Hocam,
Sayvin Dog. Dr. A.Tunger Ercives’e
tegekkiir ederim.
Calismalarimda vardimlarindan otiri,
Sayvin Eim.Yik.Mih. Melek Erim’e
Sayvin Kim.Yiik.Mih. O.Sermet Kabasakal a
Sayin Mimar Bekir BErim'e
ve Kimya Milhendisligi Bélimiindeki tdm hocalarima ve
arkadaslarima, ayrica yvasantimin her aninda maddi ve

manevi deategini gdrdiigiim aileme tegekkiirll bir bore

bilirim.
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OZET

iretan vaglari yvag asidlerinin herhangi bir poli-
alkeol i1le olan kismi gliseridlerinin diizosyanatlarla re-
aksiyvonlarindan elde edilen iriinlerdir. RKullanilan iso-
svanat, hidroksil gruplarina ekivalent miktarda ise elde
edilen firiin stabildir. Pu sistemlerde film sertlesmesi
dovmamis vapidaki vag asid zincirleri Userinde gercekle-
sen oksidasyon sonucu olusur. PBu aciklamalardan anlasi-
lacag1 gibi liretan yvagi lirstiminde, vagli alkid {ireti-
minde kullanilan ftalik anhidritin yerini bir diizosyva-
nat almie ve bunun sgonucu olarak alkid re¢ineleri yapi-
sinda ftalik anhidritten deolayi clusacak ester gruplari-
nin verine, -N=C=0 4+ -0H——= -NH-C0O-0- reaksiyonuna gire
olusan l{iretan gruplari gecmiastir. Oretan gruplarinin
vap1lva sokulmasiyla alkid recinelerine gére film &dzel-
liklerinde 8nemll deBismeler olmaktadir.

Literatiirde vapilan ¢alismalarda vag, polialkol
ve izosvanat komponentlerinin degistirilmesiyle elde e-
dilen Urfinlerin &zelliklerindeki degismeler genls &lclide
incelenmistir. Bu calismada ise literatiirde kullanilma-
mis olan mahlep ve aci kavun ¢ekirdegi yaglaraindan <i1ki-
larak elde edilen {iretan yaglarinin dzellikleri incelen-
migtir. Uretimde polialkeol olarak gliserin ve izosya-
nat komponenti olarak tolilen diizosyanat(TDI) kullanil-
mistir.



SUMMARY

INVESTIGATION OF URETHANE OILS BASED ON TRIGLYCERIDES
HAVING CONJUGATED UNSATURATION

The field of polyurethane coatings is one of the
most rapildly expanding areas of the coating industry.
Polyurethane ecoatings (or simply urethane coatings) are
defined as coatinges based on polymers which contain two
ar more urethane groups (-NHCO-0-) per molecule. Other
groups, such as ester, ether, and urea are usually
present.  The four distincet types of urethane <oocatings
systems are defined in the literature. These are as
follows:

1- A two component system in which an isooyanate-
polyel adduct of low volatility is mixed with a hydrox-
vl containing resin just prior to use. The polyvhvdroxy
material might be a polyester, a polyvether glyeol, or
castor oil.

2- A one component syvatem consisting of two in-
gradients, an lasccvanate polycl adduct which has been
"blocked” to make it nonreactive, and a polyhydroxy res-
in. Upcon baking, this blocking agent (usually phenol)
ie driven off, and the isocyanate is available for cross-
linking.

3- A one component syatem consisting of an isocy-
nate-terminated polymer, which cures by reaction with
atmospheric moiature.

4- 0il-modified urethane system or the so called
urethane ©il. Here the 1socyanate is reacted with a
partial easter of a polyol with an unsaturated fatty acid
or an alcoholysis product,

In the present study, the urethane oils hased on
Ecballium elaterium seed o0il and Mahalep seed oil were
prepared and inveatigated in reapect of their film prop-
erties. Additicnally., for the purpose of comparison lin-
sead 0ll based sample was also included in the study.
Mie to this fact at this point a brief consideration to
this type of urethans <cocatings should be given. As ex-
plained above, urethans oils are formed by reacting mixed
partial esters derived from drving o1l or semi-drving



oil fatty acids and one or more polvhvdric aleohols with

a diisocyanate. These polymers built up by urethane
linkages contain also polyunsaturated fatty acid radicals
attached to the molecule through ester groups. This

type of coating materials cure by the conventional mech-
anism of polymerization through the unsaturations on the
fatty acid radicals. Urethane o0ilas are closely related
in chemical structure to coil-modifed alkyds, as shown in
the representative formulas given below.

[ l-*]

) M e Ul CHE W O ¢.CHz .CH.CH2.0 0. e,
0 Cco Co O 0o co

co co co
R R R

Alkyvd resin

Hz.0-

-1 O~

1
0
CHz
~0.CHz .CH.CHz.0 ¢.CHz .CH.CH2.0Q O.CH2.C.CHz.0-
0 Cco Co 0 co Co 0
Co NH HH Co NH HH Co
R

R B
— CHs CHs

Urethane oil

In effect, urethane oils czn be considered as
alkyd resins in which +the phthalic snhydride has been
replaced by a diilsocvanate. Consequently, ester groups
coming from phthalic anhvdride are replaced by the
urethane groups forumed by the reaction between hydroxyl
and leocyanate groups. However it is obvious that the
egter groups produced by fatty acides are present in the
urethane oils as well,

Regarding the film properties it is explained in
the literature that urethane oils are superior to the
alkvd resins. This is very intereating especially when
considering that there are no great differences in their
chemical structure. The differences between oil-modified
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alkyds and urethane oils of equal length can perhaps be
hest explained by a close examination of the reactions
that can take place during the formation of the res-
rective resins.. The reaction which might take place
during alkyvd formation are as follows:

1- Esterification between the alecoholysis product
and the dibasic acid,

2- Thermal polymerization occuring through double
bonds on the fatty acid chains,

3- Interesterification, either alecholysis or
aclidolvais,

4- BEtherification which can take place during es-
terification as well as during aleoheolysis processes.

On the other hand the reactions which might take
rlace during the formation of urethane o0ils are as
follows:

1- Urethans formation between the isocyanate and
the hydroxyl groups,

2- Reaction of the lsocyanate with any free fatty
acids,

3~ Allophanate formation,

4- Dimerization of the diiscocyanate by addition.

It should be stated that the last two reactions
seem unlikely to occur under the reaction conditions
without a catalyst.

By taking into consideration above mentioned
reactiona, which take place during the formation of the
respective resin, one can conclude that the side reac-
tions are likely to ocecur especially during alkyd resin
manufacture. Consequently, most probably the product of
the' side reactions cause the great differences in the
film properties of alkyd resin and urethane oils of
aqual oll length.

As previously mentioned, the urethane oil could
he made by reacting the diisocyvanate with either a par-
tial ester or an alecheolysis product. From this know-
ledge one can readily see what some of the formulating
variables are, e.g. choise of oil, cholse of polyol,
amount of TDRI, ete. In this study, Ecballium elaterium
seed o1l and Mahalep seed oil are investigated to see
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their effect on film propertiea of the resulting uretha-
ne oils. It should be stated that these oils contain
conjugated triencic fatty acid components and both of
these o0ils were not used previously in the urethane oil

formulation.

The main characteristicas of the oils used in the
study are glven in Table 1.

Table 1. The Main Characteristica of The Qils Used in
This Study.

Mahalep Echallium Linseed
0il saed elaterium oil
oil sead oil
Refractive i,ndex,n;"[w] 1.4999 1.4898 1.4811
Acid value [16] i) 3.9 1
Saponification value[171|182.0 189.6 196 .4
todine value[18] 169.0 158.0 166 .6

Glvecerol and TDI were used as polyel and diiso-
cyvanate components of the formulating, respectively, and
the latter contains 80% of 2,4- and 20% of 2,6- isomers.

For the preparation of urethane oils, first, par-
tial esters were obtained by the alccholysis reaction.
In the second step, partial esters were reacted with TDI.
Both of these reactions are realized in a four-necked
flask fitted with a thermometer, inert gas inlet tube,
mechanlcal stirrer and an alr condenser. For the alco-
holyvsis reaction, given amount of oil and glycerol were
prlaced into the flask. The amount of glveercol was 8.5%
of the oil used. The flask was heated and Ca0((.1% based
on 01l was added when the temperature reached 218°C.
Heating was continued to 230°C and then this temperature
was kept for 1/2 hr. Aleccholysis product obtained at
the end of this pericd was washed with water until the
Free glyceraol was removed completely. Hydroxyl values of
the partial esters thus obtained are glven in Table 2.
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Table 2. Hydroxvl Values of The Partial Esters

Hydroxyvl value

Glvearol am@unt*

0il used in

reaction 8. 5% 7%
Mahalep seed o0il 130 100
Ecballium

elaterium seed oil 113 ————
Linseed oil 120 —

¥  PBased on the oil.

Thege partial esters were reacted with TDI that 1ig
in equivalent amount to the hydroxyl content of the oil
prortion. The sclution of the partial esters in xvlene
was taken into above menticned reaction flask and heated
to 40-50°C and TDI was added as small portions in the
reriod of 20 minutes. 0,02% of lead naphthenate (24%)
based on alecocholysis product was added and then tempera-
ture was raised to 90-95°(, The reaction was continued
at this temperature for 4 hra. IR spectrum of the
samplea taken at the end of this periocd d4id not show
~-NCO  band at 4.4 . This indicates that the
reaction was complated,

At the last atage of the study, film properties
of the obtained urethane cils were determined. The film
properties are given in Table 3.

As shown from this table, Ecballium elaterium and
Mahalep sesd oils can be used as ingredients of uretha-
ne oils. Furthermore it should be emphasized that theze
0ils are likely to be utilized as alternative materlal to
tung oil for the future demands in the field of surface
coatings.



Table 3.

Film Properties of The Urethane 0il Samples.

Urethane oils
Test Mahalep Eecballium {Lineeed
seed oil elaterium |oil
aaeaed oll
Dryving time X 5 min. B min. 30 min.
(Set-to-touch)
Adhesion 5B LB 5B
Flexibility P P P
(ecylinder with 2Zmm
diameter)
Water resistance 6 min. 4 min. 25 min.
Alkali
resistance ok CR:83 min. CR:253 minl|CR:38 min.
Acid
registance *kk NC NC NC
* Tests were carried cout at 25°C and 60% relative
humidity
Fo¥ Testrs were carried out at Z5°C and by using %5 NaOQH
solution
¥tk Tests were carried out at 25°C and by using %9 Hz8504
aolution
P Pogitive
CR Complete removal
N : No change




BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Giinflimiisde yviizey kaplama endiiatrisinin en hizla
gelisen dallarindan  biri de Gretan kaplavicilardar.
retan tem=111i organik yviizey kaplavicilarin bir grubu da
vag ile modifive edilmis {iretan sistemleridir. PBu sis-
temlerde, doymamis vyvag asidlerinin bir polialkel ile
olan kismi esterleri bir diizosvanat ile reaksiyona so-
kulmustur. EKullanilan izosvanat hidreksil gruplaraina
gbre ekivalent miktarda ise, elde edilen driin stabildir.
Sistemin filwm sertlesmesl doymamis baglarin oksidatif

polimerizasvonu 1le olur.

Uretan vagi Uretiminds kullanilan polialkollerin
hidroksil gruplarinin primer veva sekonder clmasl ve
ayrica fonksiyonalitelerinin farkli olmasi herbir poli-
alkolden ¢ikilarak elde edilecek idrinlerin farkli Gzel-
likler gitstermesine vol acmaktadir. Avrica kullanailan
diizoavanatlara ve yvaglara hagli olarak da e=lde edilecek
firtinler farkl: &zellikler gisterir. Diger taraftan,
eger {iretan vagil liretiminde kullanilan yag kKomponenti
konjuge eift bag icerivorsa, drnegin ¢in odun vagir ve
dehidrate hint vyaginda oldugu gibi, bu durum boyva ve
laklarda daha ¢abuk kuruma ve daha ivi suya davaniklilik
gibl Bzellikleri =saglar. Konu ile ilgili olarak yapilan
literatiir arastirmasinda, mahlep ve aci kavun c¢ekirdegi
vaglarinin f{iretan vyagi iiretiminde daha ©&nece kulla-
nilmadigl anlasiimistir. Bilindigi gibi bu yvaglar kon-
juge fic ¢ift bag tasivan vag asidlerini icermektedirler.
Bu caliemada vag komponenti olarak yvukarida s8zi edilen
her iki vagdan gikilarak =lde =dilen iiretan vyaglarinin

dzellikleri incelenmistir.



BOLUOM 2. TEORIK CALISMALAR

2.1, Uretan Temalli Organik Yiizey Kaplavicilar Hakkinda

Genel Bilgiler

Giinlimizde viizey kaplama endilatrisinin en hislza
gelisen dallarindan biri de peoliiiretan kaplayicilardair.
FPoliliretan kaplayvicilar veyva Kkisgaca {iretan kaplayicilar
molekiiliinde {iretan grubu iceren polimer temelli yiizey

koruyuculardair.

Uretan temelll organik viizey kaplavicilar Lorenszs

ve Remington tarafindan dért gruba ayrilmistair[1].

1- tki komponentli sistemler : Diisiik ucuculuga
sahip bir polialkol-izosyanat katilma {irininiin uygulama-
dan hemen &nce serbest hidrokeil gruplar:i iceren ikinci
bir komponent ile karistirildigir =sistemlerdir. Serbest
hidroksil gruplari iceren komponent poliester, poli

e
glikol veya hint yag:r eolabilir. Hidroksil ve izocsvanat

.
et
@
~
jo
47

gruplarlnln miktarina gire farkli fiziksel Szellil

idriinler elde edilir.

2- 1ki elemandan olusmus btek komponentlil sistem-
ler ¢ Bu sistemler, serbest izosvanatlari bloke edilmis
olan bir pelialkeol-izosyanat katilma {iriini ve polihid-
rokei reg¢ineden olusmuslardir. Bloke edici madde genel-
likle fenoldiir. Hiastem 1s31t1ldi1ginda serbest kalan izo-
syanat gruplari ortamda bulunan hidroksil gruplari ile
reaksiyvona girerek c¢apras baglanma vyapar. Bu sistem
stabildir ve pigmentlenebilir. Film sertlesmesi 1s1tma
ile olur. Bu silsteme ait reakaiyvonlar agagidaki sekilde
gosterilebilir[2].



R.HNCO + Ph-OH — = R_HH.COO.Ph (1)
(izosyanat) (fencol)

R.NH.COO.Ph - R.RCO + Ph-0H (2)
R.NCO + Poli-OH _ Isi R.HH.CDO . Foli (3
{1} = Izosyvanat grubunun bloke olmasa
(2) : Berbest izosvanatlarin veniden kazanilmasi

{(3) : Film sertlesmesi

3- Tek komponentli sistemler @ Bu sistemler ser-
best izosyvanat igeren polimerlerden meydana gelmistir.
Film sertlesmesi atmosferik nem ile olur. Nemsiz pig-
ment kullanmak zorunluluiun  oldugu icln  bu sistemlerin
pigmentlenmasl glictiir. Bu asilstemlerde film sertlesmesi

agafi1daki reakaivon denklemlerine gfre olur.
R.NCD + Hz20) ————— R.NH.COOH ———s R.NHz + CO2
R.NHz + R.NCD — s R.HH.CO.NH.R

4~ Yag ile modifiye edilmis liretan sistemleri ve-
va firetan vaglari : Bu sigtemlerde doymamis vyag asidi-
ninlbir polialkol ile olan kiami sstarleri veva trigli-
serid vaB8larin alkeloliz iriinleri bir 1izosyanat ile
reakasiyona sokulmustur. Rullanilan isosyanat hidroksil
gruplarina gire ekivalent miktarda ise {rin stabildir.
Sistemde film sertlesmesl vag asidlerindeki doymamais

baglarin polimerizasvonu ile olur.

Yapmis oldugumusz bu ¢alismanin iiretan vyaglara
izerine olmasi nedeniyvle bu sistemler hakkinda daha son-
ra genis  bir bilgi verilecektir. Uretan vyaglarinin

vapirlarini kalayvea anlamak igin zosyvanatlarin



reaksivonlaryl hakkainda bilgi vermek uvgun olacaktir.

2.2. izsosyvanatlarin Genel Kimvasal Reaksiyonlar:

itzosyanatlarin reaksiveonlar: genel olarak iki

sinifa ayrailair[3].

1- Aktif hidrojen iceren bilesikler ile izosya-
natlarin reaksiyonlari ¢ PBu sinifa giren reaksiyvonlar
primer ve s=konder reaksivonlar olarak 1kl ana gruba

ayrilirlar.

a- Izosyanatlarin primer reaksivonlara

R.NCO + R'H ———= R.NH.CO.R" {amid)
R.NCO + R"OH ———= ER.NH.CO.OR" (iretan)
R.NCO + R"NHz———= R._NH.CO.NHR" (Gre)
R.NCO + Hz20 ——»= R.NH.COCH (karbamik asid)
R.NHz + Oz
l R.NCO
R.NH.CO.NHR (ire)

R.NCO + R"COOH = R.NH.CO. 0, CO R

R.NH.CO.R" + COg
(amid)



b- izosyvanatlarin selkonder reaksgivonlara

R.NCO + -NH.CO.0O-

({iretan)

—————

R.NCO 4+ -NH.CO NH- ——

(fire)
R.NCO +  -HH.CD
(amid)

—Z-

—?_GO.D~
R:NH.CO~

fF.CD,NH—
R.NH.CO

%?.CO
R.NH.CO

{allofanat)

(biiiret)

{(acilire)

2- Izosyanatlarin polimerizasyonu : Bu gruba
giren reaksiyonlarin en basiti dimeriszasyon reaksiyonu-
halka

vapinin bozulmasi ile tekrar orjinal yapidaki izosvanat

dur. Dimerizasyon reaksiyonu tersinirdir ve

molekiilii olusur.

NCO

2 CH3-<:>—NCQ

piridin, CHs-¢ O-N N
-

NCO ¥
O
Polimerizasyon reaksiyonlarindan bir digeri de
izosyanatlarin trimerizasvonudur.
CcoO
3 OCN.E.NCO uvvet OGN.R\$ ' ?.R.NCG
haz 00 co
\\‘N’//
|
R

|
NCO



2.3. Uretan Yaglarinin Kimvazal Yapisi wve 0UOretimi

Sirasinda Gergeklesen Kimyasal Reaksivonlar

Uretan yvaglari, kuruyvan veva yvari kuruyvan vaglarin
vag asidlerinin, bir veyva daha fazla polialkel ile olus-
Furdugu kismi esterlerin bir diisosyanat ile reaksiyona
girmesi ile olusan {riinlerdir. UOretan vaglari kimyvasal
var: bakimindan vag ile modifiye olmus alkid regineleri-
ne benzerlerf4]. Teorik vapilari agagida giisterilen bu
sistemlerde, alkid reg¢inesinde kullanilan ftalik anhid-
ritin yerine, {iretan yagi lretiminde diizosyanat almis-
tir. Formiillerde yag asidinin hidrokarbon baklivesl R

olarak gdsterilmistir,

|
9]
)
CHz
|
-0.CHz .CH.CHz.0 ?.CHE‘CH.CH3<? ?‘CHE.C.CHE.O—
1 I I I
0 Co coO 0 cCo 9] 0O

| | i
co U co @ co
I ] I
R E R
Alkid recinesinin teorik vapisai

0
éHz
HG.CH31?H,CH2‘? ?.CHE‘?H.CHB.? ?.Cﬁz.é‘CHz‘O—
? ?G ?O ? ?D ?0 P
?O NH MH FG NH NH ?O
R i

R
CHsa

Uretan vaginin teorik vapisa



Genel olarak (Gretan vagai {iretiminde OH/RCO orani
12 egittir. Uretan yagi, vapiginda serbest izosyanat
gruplari: igermes. Clinkd, hidroksil gruplara ile izo-
syanat gruplari arasindaki kimyasal reaksiyvon oda tem-
peratiirinde bile devam eder, avrica, izosyanat grup-

lari atmoaferik nem ile de reakaliyvona girerler.

Yag ile modifiye edilmis iiretan sistemlerinin i-
retiminde 11K kKademe Kisml ester Karisiminin elde edil-
megidir. RKRismi esterler, bir katalizdr varliginda vya
trigliserid vaglarin bir polialkol ile alkolelis reaksi-
vontt ile va da bir polialkeol veva polialkol karisiminain
gerbest yag asidleril ile direkt esterlesme reakslyonu
ile elde edilirler. Bu reaksivonlar genellikle 240-
270°C da gerceklestirilir.

Alkoleliszs prosesi kismi esterlerin liretiminde ter-
cih edilen véntemdir. Direkt esterlesme ise homojen
vapidaki mono- ve digliseridlerin {iretiminde uvgun bir
yontem degildir. CQlinklli bu reaksiyon, baslangicta mono-
gligerid olusumu, monogliseridlerin digliserid ve digli-
seridlerin trigliserid vermek lizere esterlesms kademe-
lerinden yiiritir. Trigliserid vaglarin polialkeoller ile
olan reaksiyvonu (polialkel olarak gliserin kullanilda-
ginda) en basit sekilde asagidaki denklemle gdsteri-
lebilir(5].

FHE.U.CO.R (CHz.0H FHZ.D.CO.R ?HZ.O.CO.R
|
?H.D.CD.R + ?H.OH —s CH.0.CO.R + FH.OH
i
CHz.0.CO.R CHz . 0H CHz2 .0OH CH=z.0H

Trigliserid 3liserin Digliserid Monogliserid



Uretan yagar Gretiminin ikineci kademesinde, alko-
lolisz reaksivonu riinil bir diizosyanat ile reaksivona
sokulur. Agagida teorik olarak kismi esterlerden iiretan
vagl eldegi giésterilmiatir. Reaksiyon izoaivanat gruba
(-N=(C=() ile aktif hidrojen atoma i¢eren grup arasinda

gerceklesirl{6].

CHs
?HE.O.QO.R ~HCO (Hz .0.CO.R
|
2 ?H.O.CD.R + —— ?H.O,CO.R CHs
CHz .0OH NCO CHz.0.CO.NH-
Digliserid DI H.N.C0.0.FHE

R.CO.(}.(IZZH
R.CO.0.CHz

Reaksiyon 40-100°C da gevoeklegtirilir ve reak-
giyvonn hizlandirvmak icin katalisdr, Srnegin kEursun naf-

tenat, kullanzlir.

Uretan vagi {iretiminde gen=1likls kullanilan izo-
ayvanat gruplari hidroksil gruplarina gdre ekivalent mik-
tardadir. Sistemin film sertlesmesil doymamizs haglarin

okaidatif polimerizasvonu ile alur,

Konjuge oift bagli bir vag asidinde oksidatif

polimerizasyon asagidaki sekilde gdsterilebilir[7].

'H=CH-CH=CH-(CHz)7COOH + 02

Q
=
W
~
[
o
Ta
~r
L]
L -
o
I
P
s
]
(]

CHa(CHz)CH:CH—CH:CH—CH—FH-(CHz)?CODH

00-



—CHZCH&CH:CH—GH—$H7 + R-CH=CH-R
00

~CH:CH~CH:CH*CH—$H~
O
|
0
0 I
R-CH~-CH-R

Dimerik radikal siklik percksit halkas1 vererek

stabil hale gecer.

“CH:CH—CH:CHi;H~CH

R—QF /P
FH*O
R

2.4, Uretan Yagfir Uretiminde Eullanilan Hemmaddeler

2.4.1. Yaglar ve Yag Asidleri

Uretan yagi idiretiminde, alkid recinesi {iretiminde
kullanilan kuruyan ve yari kuruyan yaglar kullanilabi-
lir. Uretan yag1i Uretimi icin vapilmis caligmalarda ge-
nellikle kullanilan vyaglar sunlardir; keten yagi, sova
fasulyesi yagai, dehidrate hintyadi, ayecicek vagi, rafine
tall vagz.

Bu vaglarin vag asidi icerikleri ve sararma dzel-
likleri Tablo 2-1" de gisterilmistir[8].
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Table 2-1 Yag ile Modifive Uretanlarda Kullanilan
Ruruyan Yaglarin Bileaimleri (%).

bova Tall

Cift Keten fasulvesil Dehidrate Aveicek vaga
Yag asiti|{baglar vagi vaga hintyvag: vagi (Rafine)
Linolenik| 3 ha a — _ S o)
Linoleik 2 17 50 40 66 39
Isnlino-
leik(a) o P— P EZ(D) —— 7
0Oleik 1 20 28 5 26 51
Doymus 0 10 14 3 8 2
Renk
dayanikliga k&St ivi orta cokivi ¢okivi
(a) : Konjuge diencoik sistemler
(b) : PFolimer dahil
(c) + 4+ %1 recine asidleri

Karbon sayvisi 18 olan ve yvanliz bir ¢ift bag ice-
ren vyaglar kurumazlar. 1ki veya daha fazla «¢ift baga
sahip asidlerden olusan yaglar lise kuruyan yaglardair.
Cin odun vagi ve dehidrate hintyaginda oldugu gibi eger
doymamis baglar konjuge ise hu durum bhoyva ve laklarda
daha gabuk kuruma ve daha iyi suva dayaniklilik gibi
ozellikleri saglar.

2.4.2., Polialkoller

Uretan yagi (liretiminde kullanilan polialkeller
sunlardir: Pentaeritriteol; gliserin; trimetilol propan;
1,2-propilen glikel; 1,6-hekaandicl; polipropilen glikol.
ienel olarak gliniimiizde  {iretan vagi {iretiminde polialkol
olarak, fonksivonalitesinin yitksek olmasindan deolaya,

ventaeritritol ve buna ilave olarak gliserin kullanilar.
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2.4.3. Izoavanatlar

Oretan temzlll organik ylizey kaplayicilarin lire-
timinde en ¢ok kullanilan isceyanatlar HDI(heksametilen
diizosyanat), TDI(telilen diizosvanat), MDI(difenilmetan-
4,4 -diizosyanat)’ dir[9].

OCN.CHz.CHz .CHz .CHz.CHz .CHz . NCO

HDI

CHs3 CHs
-NCO QCN-= 33-NCO
9
NCO

2,4- ve 2,6-tolilen diisosyvanat

()CN—@— CHz —@—NCO

MDI

HDI, {iretan yvaglarinin {retiminde kullanilan ilk
diizosyvanattir. Fakat giiniimiizde 131k ve hava ile rengi-
nin kayvbolmamasi1 istenen (rinlerin Gretimi gibil &zel
amaclar icin kullanilmaktadair. T ise (retan yagi lire-
timinds bilyiik miktarlarda kullanilair. TDI, 80:20 ve
65:35 oraninda 2,4- , 2,6- izometrlerini igeren karisim-

lar halinde Uretilir.
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2.4. 4. Rurutucular

retan temelli organik kaplaviecilarin filmleri-
nin daha cabuk kurumasini saglamak icin genellikle Co,Fb

ve Mn metallerinin naftenatlar: kullanilar.
2.5, Oretan Yaglarinin Yiizey Raplayvica QOlarak Ozelliklerid

firetan vaglar: kimyvasal vapl <larak yvag ile modi-
five olmus alkid reglinelerine bensedikleri icin litera-
tiirde fliretan vaglarinin ve alkid reginelerinin film
Yzelliklerini karsilastiran pek ok savida ¢alizma bu-
Junmaktadir. Armitage ve Hammond tarafindan lUretan vag-

larinin film dzel1likleri su sekilde siralanmistair{107].

1~ Uretan vaglari ivi bir vag ile modifiye alkide
gtre daha cabuk kuruma ve sertlesme dzellikleri gdsterir.

Z2- Uretan vaglarinda kuruma samaninin yiiksek re-
latif nemden etkilenmesi alkid recinelerine gore daha
azdir.

3~ Uretan vaglari 40°0C gibi diasiik temparatiirlerde
firinlanabilir. Bunun sonucu olarak tekstil, kagait ve
deri gibi temperatiire haseas malzemeler icin kaplayici
olarak daha uygundur.

4- Uretan vaglarinin suva ve sgu buharina kares: da-
yaﬁlkllllklarl fazladar.

h—- Uretan vaglarinin zeyreltik asid ve alkalilere
karsi davanikliliklari vag alkidlerinden daha ividir.

6~ Kigitk molekillid alkeller disinda yaygin ola-
rak kullanilan cézlicilerde c¢ézsiinlirler.

7- fretan vaglari tiim pigmentler igin  iyvi bir
baglayicidir. Akma ve parlaklik verme dzelligi iyvidir.

8- firetan vaglary diger film olusturucu maddeler-

1a ivi bir uyumlnluga sahiptir.
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9- Uretan vaglarainain agag igine niifuzs etme dzellik-
leri zavaiftir. PBu nedenle minumum sayida kat boya yap-
makla yviitksek parlaklikta viizevlier slde etmek miimkindir.

10~ Elektriksel dayvanikliliklarinin ve daha &n-
ce de belirtildigi gibi suya karsi dayanikliliklarinin
ivi elmas1i bu friinlerin izolasvon alaninda kullanilmala-
rinil sanslil duruma getirmistir.

11- Hafif metaller, plastikler ve vyapismanin iyi
olmadig1 diBer malzemelerin vyiizevlerine karsi liretan
vaglarinin vapisma ozellikleri ividir.

12~ Uretan vaglarinin en kusurlu yvanlari sararma
dzellikleri gidstermeleridir.

13- Kobalt kurutucusu ile jellesme d3elligil gds-

terir.

Yag ile modifive olmus alkid recineleri ve {iretan
vaglarinain film &S=zellikleri Tablo 2-2° de karsilastairal-
mistir[11].

Tablo 2-2. Uzun vag alkid recinesinin ve lUretan yaginin
film Szelliklerinin karsilastirilmasz.

Ozellikler Alkid recinesi|Uretan yvaga
Ruruma hisza Orta tvi

Film sertligi Orta fvi
Bozulma dayanikliliga Rt iyi
Hidreokarbondaki

cOziiniir14gd Cokiyvi Cokiyi
Coziicliye davanikliliga Rati fvi

Kimyvasal maddelere
karzsi1 davanikliliga K&til Ivi

Arinmaya karsi
davanikliliga Kot ivi

Renk davaniklilaiga Cokivi iyl
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Yag ile modifive <lmus alkid reginelerinin ve
firetan vyaglarinin film &dzelliklerinde gdriillen  biliyiik
farkliliklarin nedeni, kimyasal vapilarinin ook farkl:
olmadigi dikkate alinirasa, alkid recinesi ve retan yaga
iiretiminde gerceklesen kKimyvasal reaksivonlardan dolava
oldugu  sdvlenebilir. Alkid reg¢inesl {iretiminde gercek-
lesen kimvasal reaksivonlar asagidakl sekilde siralana-
bLilir[12].

- Alkoleliz reaksivonu driintt 1le dibazik asid arasindakil
epterlesms reaksiyvonu,

- Yagin termal polimerisasyonu,

- Alkololiz va da asideoliz seklinde olabilecek esterler
aras1 reaksiyvon (interesterifikasyon),

- Alkcloliz reaksivonu veva esterlesme reaksiyvonu sira-

ainda meydana gelecek eterlesme reaksiyonu.

tiretan vagi liretimi sirasinda gergeklesen Kimyva-

sal reaksiyonlar ise:

- i1zoayvanat ve hidroksil gruplari arasindaki reakslivon
sonucu dretan olusumu,

- izoayvanatin serbest yvag asidl ile olan reaksiyvonua,

- Uretan gruplarinin izosyanat l1le reaksiyona girerek
allofanat oclusturmasi,

- Diizosvanatin dimerizasyvonu reaksiyonu.,

tiretan yagi retiminde gergeklesen son iki reak-
givon ancak 2zl katalisdrvlerin varliginda gergeklesgir.
Alkid recinesi {retiminde kondenszasyon reaksiyonua,

200°C veya daha yvilkksek temperatiirlerde gerceklestirilir.
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Buna kargilik {retan yagi lUretiminde ise reaksivon tem-

paratiirii 90-95°C "tir. Yiksek temperatiirler yan reaksi-
von liriinlerinin olusumuna daha uygun olmaktadir. Bu
sonuglara gdre yan reaksiyvon friinlerinin olusma keolayli-

re

E1 alkid reglinesi (iretimi sirasinda daha fazladair.

2.6. Literatiirde Yapilmis Calismalar

tiretan temalli viizey kaplavicilar iizerine litera-
tlirde vapilmis <ok sayvida calisma  bulunmaktadir. J.M.
btanton, alkali rafine keten ve soya yvaglari ile bunla-
rin kaynatilmig lrinlerinden gfikarak elde ettigi {iretan
vaglarinin &selliklerini  incelemistir. Arastirmaci
agiklanan vaglardan {iretan vaglarinin lretiminde glise-
rol, pentasritritel, a-metil glukesid gibi alkolleri
kullanmis ve biylece polialkollerin film &zelliklerine

etkisini incelemistir(13].

R.N. Mukherisa ve calisma arkadaslari, dehidrate
hint yvaginin yag asitlerini etilen glikel, propilen gli-
kel, pentaeritritol ve sorbitol gibi peolialkollerle es-
terlestirerek elde edilen lriinleri TDI ile reaksivona
eckmuglardir . Ele gecen {lretan vaglarinin film 68Hzel-
liklerini incelemistir[147.

H.E.Pansing sova,keten ve dehidrate hint yvaginin
kiami eaterlerini TDI ile reaksivona sckarak elde etti-

gi Miretan yvaglarinin film dzelliklerini incelemistir[6]}.

firetan yagl retiminde kullanilan polialkellerin
hidroksil gruplarinin primer veya sekonder olmasi  ve
ayrica fonksivonalitelerinin farkli olmasi herbir poli-
alkolden gikilarak elde edilascek firinlerin farkl: dzel-

likler gdstermesine vol acmaktadir. Avrica kullanilan
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diizoavanata bagll olarak da degislk #@zellikte {rtinler
elde edilebilir. Bunlardan baska farklai yvaglardan ¢ikai-
larak elde edilecek Griinlerin de farkla dzellikler giiste-
recegi gercegli dikkate alindiginda ¢i1kis maddelerini
degistirmekle ook degisik Szelliklere sahip liretan vag-
larinin {retiminin mimkiin oldugu ortava c¢ikar. Bu
nedenle yaptigimiz literatlir arastirmasinda mahlep ve
aci1 kavun c¢ekirdegi vaglarinin liretan vagi retiminde
daha onee kullanilmadigi: anlasilmaistir. Bu  gercek
gtz “niine alinarak vapilan bu galismada mahlep ve aci
kavun gekirdegi vaglaraindan c<¢ikilarak diretan vaglar:i

elde edilmis ve film #zellikleri incelenmistir.



BOLOM 3. DENEYSEL RISINM

Daha #nes de agiklandigil gibi bu calismada mahlep
{Prunus mahalep L. } ve aci kavun cekirdegi(Ecbhallium
elaterium) vagi temelli {retan yvaglari elde edilmistir.
Izosyanat XKowponenti clarak Tolilen diizosyanat(TDI),
polialkol komponenti olarak da gliserin kullanilmistir.
Calismanin son kademesinde, slde adilen frinlerin film
tzelliklerli tespit edilmis ve avni kosullarda =1de edi-
len keten yvagi temelli &rnek ile karsilastairma vapilmis-

TAE,

3.1. Caligmada Rullanilan Maddelsr ve Deney Diizenegi

Deneyasel ¢alismalarda kullanilan mahlep ve aci
kavun ¢ekirdegl vaglari laboratuvarda Tiirkiyve k&kenli
tohumlardan Soxhlet ekstraksivonu ile elde edilmistir.
Keten vag1i pivasadan temin =dilmistir. Bu yvaglarin basa

tzellikleri Tablo 3-17 de gérilmektedir.

Tablo d-1. Deneyzel ((alismada Rullanilan Yaglarain
Ozellikleri

Mahlep Ac1i kavun Keten
Yag vag1 cekirdegl yvagi yvaga
Kirilma indisi,ﬁﬁ[lB] 1.4994 1.4898 1.4811
Asid degeri [16] 2.2 3.8 1
Dabunlasma deg8eril17][182.0 183.6 196.4
fod degeri [18] 169.0 158.0 166.6
Konjuge asid, % 35* HE** _—

* a-EBleostearik asid

k¥ Punisik asid



18

Polialkeol olarak kullanilan gliserin analitik

saflikta Merck UGriniidiir.

Tolilen diiscsvanat (TDI), teknik saflikta olup,
%20 2,4- ve %20 2.6~ izomerlerini iceren bir karisimdar.
Calismada kullanilan diZer kimyvasal maddeler analitik

safliktaki Merck {rlinleridir.

Uretan yagi (retiminde sz konusu olan gliaseroliz
reaksivonu  ve bu reaksiyon sonunda elde edilen kismi
gliseridlerin TRI ile olan reaksiyvonu ddrt boyvanla bir
balonda yirdtilmiistiir. Balonun agizlarina siras1 ile ka-
ristirici, termometre, azot gaszi (iflemek icin kapiler
boru ve dikey konumda bir hava scgutucusu  takilmastar.

Deney diizensgi Sekil 3-17 . de gériilmektedir.

3114

Sekil 3-1. Deney Dldzenegl

1: Termometre, 2: Raristiric:,

povd
ct
=
=
3
o
jot
)}
=
o

3: Rapiler boru, 4: Hava ang
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3.2 Uretan Yaginin Elde Edilmesi
3.2.1. Mahlep, Aci RBavun Qekirdegi ve RKeten Yaglarinain

Kismi Gliseridlerinin Elde Edilmesi

Uretan yvagi (retiminde

Stanton” in

ilretimin ilk

olan kismi
kol

M1g

olarak
ve her

aedilmistir,

gbore %85

temperatiir

Ba gire %0,

yilkseltilerek
devam edilmistir.

muna veterli oldugu bir &n test oclarak,

gliseroliz

karisim olusturmaza

komponeant oranlarai J.M.

verdigi degerlerdes alinmistir{i3].
kademesi, vaglarin bir polialkoel ile
esterlerinin =ldesidir. Bu c¢alismada polial-
daha “nee helirtildigi gibi gliserin kullanil
iic vagdan ayri ayvri gliseroliz f{iriinleri elde
vaga

sekilde gliserin konmus ve

Bu amacla reaksiyveon balonuna  yag ve

oraninda  olacak

218°C a viikkseltilmistir. Bu temperatiirde ya-

1 Ca? ilavesinden sonra temperatiir 230°C a
1g1tma islemine bu temparatiirde 1/2 gaat

Bu siirenin kaismi gliseridlerin olusu-
hacimce 1 kisim
etil
ile tesbit sdilmistir.

riintiniin 3 kisim alknlle homojen bir

Ayrica reak-

siyona girmeyen gliserini uszaklastirilan gliseroliz iirii-

ni

numuanaesinin

hidroksil depgeri tayvininde elde edilen

sonucun kabul edilebilir degerde oldugu  gdriilmis ve bu
sebeple veaksiyon daha uzun siire devam ettirilmemigtir.

Dietil eter icine alinan numunenin su

serinin

Daha sonra

gerill19] tayin e=dilmis

edilmistir.

tamaman

ile yikanmasi gli-
ettirilmistir.
Naz504 ile kurutulan numunenin hidroksil de-
va Tablo

%4.5 gliserin kullanilarak elde edilen mah-

gittigi ana kadar devam

d-

2deki sonuclar elde

lep vadi temelli iliretan yvaginin film &6zelliklerinin ince

lenmesi icin kurutucu ilavesinden =onra firtin jellegerek

film

tathikine imkan vermemistir.

Bu nedenle bu Griinin

|
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Gzelliklerinin  incelenmesinde gliserin miktara %7 “vye

dislirGImlistir.

Table 3-2. Rkullanilan Yaglardan Elde Edilen
Gliserolis Uriinii Hidroksil Degerleri

Gligeroliz lrintd{Hidrokasil deeri|Hidroksil degeri
(% 8.5 Gliserin} (% 7 Gliserin)

Mahlep vags 130 100

Ac1 kavun
cekirdegi vaga 113 B

Reten yagi 120 S

3.2.2. Kaisml Gligerid Karisiminin TDI ile Reaksivonu

retan vaglarinin elde edilmesinde ikineci kademe

kismil esterlerin TDRI ile reaksiyvonudur.

THI " 1in suva karsi ¢cok reaktif olmasi nedenivie
reakasivonda kullanilan maddeler kurutulmustur. Buana
ilave olarak reaksiyvon asot atmosferinde yirdtilmistar.
TDI "in miktarai, izcasvanat gruplarinin bhidreoksil grupla-
rina gire ekivalent miktarda olacak sekilde tesbit =dil-
mistir.

Gliseraolis friin ve kasilen balona konduktan sonra
temparatiir 40-50°C" a vitkeseltilwmiztir. PBu temperatiirde

karisima 20 dakikalik bir sir icinde ve aszar asar

ire
olacak sekilde TDI jlave edilmistir. Yine ayvnil tempera-
Lilrds katalisdr olarak gligeraliz iiriiniine gére 20,02

kursun naftenat(%247 10k) ilavesinden sonra temperatir
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0-9L"C a vikgeltilmis ve bu  temperatiirde literatiirde

Bnerildigi sekilde 4 zaat calisilmaizstar[207.

Reaksivan aonunda alinan numinelerin IR spektrum-
larinda iscsvanat grubunu temsil eden 4.4p" daki pikin
olmamas1 reakslyvonun tamamlandiginy gidgtermistir. 4 saat
sonunda mahlep, acl kavun oekirdegl ve keten vagi temel-
1i Griinlerin IR spsktrumlar: sirasivla $Sekil 3-2, 3-3,

3-4"de verilmistir.

Elde =dilen mahlep, aci kavun cekirdegi ve keten
vag1 temelli dretan yvaglarinin %60 kati icerecek sekilde
ksilen ile seyreltilmis Orneklerinin viskositeleri 20°C
da dlgiilmiis ve sirasiyla 160.7,127.1 ve 44 .0 cp deger-

leri bulunmustur{21].

3.3. Uretan Yag1i1 Uretiminde Jellesme Olavinin Mevdana

Geldigl Sainir Hidroksil Degerinin Tavini

flave bir calisma olarak mahlep ve ac1 kavun gce-
kirdegi vagr temslli liretan yvaglarinin iiretimi sirasinda
jellesme olayvinin mevdana ge1digi sinir hidroksil dege-
ri teapit edilmistir. Bu amacgla gliserolls reasivonun-
da vag/gliserin orani degistirilerek farkli hidroksil
degerlerinde lrinler elde edilmistir. PEu reasiyvonunda
diger kosullar daha &nee aciklandig:r gibhidir. Elde
edilen gliserclisz rint daha Snee agciklanan kosullar-

da TDI ile reaksivona sokulmustur.

Elde edilen gligeroliz diriinlerinin hidroksil
degerleri ve TDI ile reaksivonda jellesme olup olmaigl

Table 3-3 de gdriilmektedir.
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Table 3-3. OUretan Yaglarinin Hidreoksil Degerleri ve
Jellesme Durumlara
Gliserin Gligserclisz
miktari firininin Jellesme
Yag komponentil (%, vaga gore) |hidroksil degeri|durumu
s 100 Jo.
Mahlep vagzi 8.6 130 JO
10 140 J
8.6 113 Jo
Ac1 kavun 10 151 JO
cekirdegi vagl 20 203 JO
30 214 JO
40 241 J

JO : Jellesme olmad:

J ¢ Jellestl

3.4. tiretan Yagi Orneklerinin Film Ozellikleri

Elde edilen {iretan vaglarinin

baglica film &=zel-

liklerinin-belirlenmesi icin yapilan testler, kuruma za-
testi[ 23], bilikilme

manl1 testil221,

alkalive karsi davaniklilaik testilZb],

niklilik testil?25]

dir{2b].

yvapigma

ve suya

te

sti[Z24],

aside karsi dayva-

karsi davaniklilik testi-

Oriinler %60 ucucu clmayan kisim igerecek sekilde

ksilen ile geyreltilmistir.

nilacak numunelere yaga gire

rutucu  olarak

Film elde etmek icin kulla-
metalin agirlik

olarak %0.05 kobalt naftenat ve %0.5 kursun naftenat ku-

yiizdesi

jlave edilmistir. Film dzellikleri ile

11gi1i olarak elde edilen sonuglar Tablo 3-47

mektedir.

de

giriil-




Tablo 3-4.
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Uretan Yaglarinin Baslica Tilm Ozellikleri

Uygulanan Test

firetan yagi iiriini

Mahlep vaga

Actr kavun
cekirdegi
vag 1

Keten vaga

X

Kuruma samani 5 dak. 6 dak. 30 dak.
(Set-to-touch)

Yapigsma 53 3] 5R 5B
Bilikiilme F P P

(2mm capli silindir)

Suva davaniklilak 6 dak. 4 dak. 25 dak
Alkallve ¥ % '
davaniklilik T5:83 dak. TS5:253 dak|T5:38 dak
Aside Xk X

dayanlkllllh Iy Dy Dy
k Teat 258°C ve %60 relatif nem kosullarinda

vapilmistir.

k¥ %3 "1ik sulu NaOH ¢ézeltisi kullanilmistir.
kK %9 Hz504 oidzeltisl kullanilmistir.

P : Pozitif
TS : Tam zsoyulma
1y De%ﬂsme vok




BOLUM 4. SONUCLAR VE ONERILER

tiretan vagl firetiminde farkli vag, pcolialkel ve
izaosyanat Romponentlerinden oikilarak farkli film dzel-
liklerinde {iriinler elde edilebilir. Yapilan literatiir
caliemasinda mahlep ve aci1 kavun ¢ekirdegi yaglarinin
firetzn vagl liretiminde daha dnee hi¢ kullanilmadiginin
tesbit edilmesi dzerine, vag komponenti olarak bu vaglar

kullanilmistir.

Filw ¢zelliklerinin  incelenmesi ile, her ikl ya-
gin da liretan yagi {retiminde kullanilabilecegl anlasil-

mistir.

firetan vagi Uretiminde kullanilan komponentlerin
oranlari elde =dilen iiriiniin film #zellikleri Gzerine et-
kilidir. Rismi esterlerin diizcayvanat ile reaksivonunda
kullanilan izosvanat miktari genellikle hidroksil grup-
larina gdre ekivalent miktarda olacak saklilde alinar.
Bu nadenle {retan vagi dratimindes kullanilan izcayanat
miktari,kismi esterlerin hidrokszil degerlerine baglidair.
Calismanin konusu iszosyanat komponenti olarak kullani-
1aﬂ TDI "~ 1in miktarinin film dzellikleri (Gzerine etkisi-
ni incelemek olmamakla birlikte, ileriye doniik boyle
hir caligmaya vardimci olmak amaci ile liretan vagi
firetiminde jellegme olayinin meydana geldigi sinir hid-
rokeil degerleri mahlep ve acit kavun c¢ekirdegi vaga
temelli {riinler icin ayra ayri tesbit edilmistire.
Jellesme clayil ac: kavun ¢ekirdegi yaginda daha yiiksek
hidroksil degerinde gerceklesmektedir. Bu durum yvagin
vag asid bilesimi ve ayrica kenjuge yag asidinin geo-

metrik izomer vapisi: ile vakaindan ilgilidir.

Mahlep ve ac1 kavun cekirdegi yaglari vapilarinda
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konjuge iig ¢ift bag tasirlar. Uretan vagi {iretiminde
kullanilan yag komponenti konjuge <¢ift bag icerivorsa,
bu durum boya ve laklarda daha ¢abuk kuruma ve daha ivi
suya dayaniklilik gibi #zellikler saglar. Bilindigi gi-
bi yag temellil yilizey kaplayvicilarin yapiminda Kkonjuge
¢ift bagli ¢in odun vagi cok miktarda kullanilmaktadir.
Bilindigi gibi bu yagin deofrudan dedruya kullanilmasi
pratik olarak sordur. Uretim sirasinda termal polime-
rizasyondan dolayi jellesme meydana gelir. Bu nedenle
ein odun vagz ﬁnée vari kuruyan bir vag ile geyreltilir.
Bu calismada ise mahlep ve aci kavun c¢ekirdegi vagla-
rinin ¢in odun vagindan farkli olarak deogrudan dedruya

kullanilabilecegi anlasilmistir.

Sonug olarak bu ¢alisma ile mahlep ve aci kavun
¢ekirdegi yaglarinin organik yiizey kaplama alaninda
kullanilabilecekleri ve gelecekteki taleplerin karsi-
lamasinda tung yag1 yerine kullanilabilecekleri anlasil-

mistir.
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