SENTEZ SURECLERI OPTiMIZE EDILMIi$
BiYOPOLIOLLERDEN SERT POLIURETAN
KOPUK ELDESI VE KOPUKLERDE
FORMULASYON/YAPI/OZELLIK
ILISKISI

Doktora Tezi
EMRE AKDOGAN
Eskisehir 2023



SENTEZ SURECLERIi OPTIMIZE EDILMIS BIiYOPOLIOLLERDEN
SERT POLIURETAN KOPUK ELDESI VE KOPUKLERDE

FORMULASYON/YAPI/OZELLIK iLISKiSI

EMRE AKDOGAN

Doktora Tezi
Kimya Boliimii
Fizikokimya Anabilim Dah

Danmisman: Prof. Dr. Murat ERDEM

Eskisehir
Eskisehir Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Ocak 2023

Bu tez ¢alismast BAP Komisyonu tarafindan kabul edilen 20DRP063 no.lu proje

kapsaminda desteklenmistir.



JURI VE ENSTIiTU ONAYI

Emre AKDOGAN’m “SENTEZ SURECLERI OPTIMIZE EDILMI$
BIYOPOLIOLLERDEN SERT POLIURETAN KOPUK ELDESI VE KOPUKLERDE
FORMULASYON/YAPI/OZELLIK ILISKIiSI” baslikl1 ¢calismas1 23/01/2023 tarihinde
asagidaki jiiri tarafindan degerlendirilerek “Eskisehir Teknik Universitesi Lisansiistii
Egitim-Ogretim ve Sinav Yonetmeligi~nin ilgili maddeleri uyarinca, Kimya Anabilim

dalinda Doktora Tezi olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Unvan Adi Soyadi imza
Uye . Prof. Dr. Hayrettin TURK

Uye : Prof. Dr. Fatma Seniha GUNER

Uye : Prof. Dr. Mehmet Ozgiir SEYDIBEYOGLU

Uye . Prof. Dr. Abdullah Tugrul SEYHAN

Uye : Dog. Dr. Meral AKKOYUN

Prof. Dr. Murat TANISLI

Lisanstistii Egitim Enstitiisii Miidiirii



23/01/2023

DANISMAN ONAYI

Danismanligmi yiiriittiigiim Doktora 6grencisi Emre AKDOGAN, “SENTEZ
SURECLERI OPTIMIZE EDILMIS BiYOPOLIOLLERDEN SERT POLIURETAN
KOPUK ELDESI VE KOPUKLERDE FORMULASYON/YAPI/OZELLIK ILISKISI”
baslikli tez ¢alismasini tamamlamistir. Hazirlamis oldugu tez tarafimca incelenmis ve

Ogrencinin tez savunma sinavina alinmasi bilimsel ve etik acidan uygun goriilmiistiir.

Tez Danismant

Prof. Dr. Murat ERDEM

il



OZET
SENTEZ SURECLERI OPTIMIZE EDILMIS BIYOPOLIOLLERDEN
SERT POLIURETAN KOPUK ELDESIi VE
KOPUKLERDE FORMULASYON/YAPI/OZELLIK ILISKiSI

Emre AKDOGAN
Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Bilim Dal1
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ocak 2023
Danisman: Prof. Dr. Murat ERDEM

Sert politiretan kopiikler (SPK’lar), igerisinde ylizey aktif madde, katalizor ve
sigirici ajan bulunan bir formiilize poliol karisiminda, poliol ve diizosiyanatin
reaksiyonuyla iretilen ve bilesenlerinin miktar ve tilirlerinin farklilagtirilmasiyla
performans 6zellikleri kontrol edilebilen 6nemli polimerlerdendir. Polimerlerin ¢ogunda
oldugu gibi SPK’larin da petrol temelli bilesenlerden tiretilmesi ¢evre, enerji ve malzeme
stirdiiriilebilirligi acisindan sorgulanan baslica konulardan biri haline gelmistir. Cevre
konusunda artan endiseler, petroliin hizla tiikeniyor olmasi1 ve bunlarla ilgili yapilan
diizenlemelerden dolay1 giiniimiizde birgok arastirmaci ve endiistri kurulusu, poliiiretan
tretiminin strdiirilebilirligi i¢in petrol temelli kaynaklar1 yenilenebilir kaynaklarla
degistirmeye odaklanmislardir.

Bu calismada, seker pancart kiispesi (SK) ve aycicek yagi (AY) gibi iki farkli
biyokiitleden, sirasiyla asit katalizli solvotermal sivilastirma ve epoksidasyon sonrasi
halka agma yontemleriyle biyopolioller sentezlenmistir. Biyopoliol sentez siire¢leri Yanit
Yiizey Yonteminin Merkezi Kompozit Tasarimi ile optimize edilmis ve elde edilen
biyopolioller ayrintili olarak karakterize edilmistir. Biyopolioller ile petrol temelli bir
poliol farkli oranlarda harmanlanarak biyo temelli SPK’lar (biyoSPK) sentezlenmis ve
formiilasyona bagli olarak bunlarin yapi/6zellik iliskileri incelenmistir. Gii¢ tutusur
ozellik kazandirmak icin biyoSPK’lara farkli oranlarda genisleyebilir grafit (EG) ve
dimetil metil fosfonat (DMMP) katkilanmistir. Elde edilen tiim kopiiklerin ortalama
hiicre boyutlari, kapali hiicre oranlari, yogunluklari, 1s1l iletkenlik ve basma mukavemet
degerleri belirlenmistir. Bunun yaninda biyoSPK’larin 1s1l kararliliklar: termogravimetrik
analiz ile gii¢ tutusurluk 6zellikleri ise sinirlayict oksijen indeks ve konik kalorimetre
testleri ile incelenmistir. Tiim biyoSPK ve kompozitlerin basma mukavemet degerleri 61
ile 260 kPa arasinda degisirken, 1s1l iletkenlik degerlerinin 27,5 ile 39,3 mW/m.K arasinda
degistigi belirlenmistir. Ayrica, artan alev geciktirici miktarina ragmen hiicresel yapinin
korundugu, APK50/10E/10D ve SPK/10E/10D kopiik kompozitlerinin sinirlayict oksijen
indeks (LOI) degerlerinin sirastyla %25,7 ve %24,9’a arttig1 belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Deneysel Tasarim, Biyopoliol, Sert Poliiiretan Kopiik,
Formiilasyon/Yap1/Ozellik Iliskisi, Alev Geciktirici
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ABSTRACT

PRODUCTION OF RIGID POLYURETHANE FOAMS FROM BIOPOLYOLS WITH
OPTIMIZED SYNTHESIS PROCESSES AND THE
FORMULATION/STRUCTURE/PROPERTY RELATIONSHIPS OF THE FOAMS

Emre AKDOGAN
Chemistry Department
Programme in Physical Chemistry
Eskigehir Technical University, Institue of Graduate Programs, January 2023
Supervisor: Prof. Dr. Murat ERDEM

Rigid polyurethane foams (RPUFs) are important polymers whose performance
properties can be controlled by varying the amount and types of their components in the
reaction of polyol which includes a surfactant, catalyst, and blowing agent with
diisocyanate. As with most polymers, the production of SPKs from petroleum-based
components has become one of the main problems of mankind in terms of environmental,
energy, and material sustainability. The increasing concerns of society regarding
environmental protection, the depletion of fossil fuels, and the new regulations that have
been made by the governments have been forcing researchers and industry to look for
renewable energy resources which can replace petroleum-based compounds in order to
sustain the production of polyurethanes.

In this study, biopolyols were synthesized from two different biomasses -sugar beet
pulp and sunflower oil- using the methods of acid-catalyzed solvothermal liquefaction
and epoxidation reaction followed by ring-opening, respectively. The synthesis processes
of biopolyols were optimized using Response Surface Methodology based on Central
Composite Design and the obtained biopolyols were characterized in detail. A multi-
series of bio-based RPUFs (bioRPUFs) were fabricated with partial substitution of the
biopolyols with petroleum-based polyol and their structure/property relationship was
investigated depending on the formulations. The flame retardants such as expandable
graphite and dimethyl methyl phosphonate were also added to bioRPUFs in different
amounts to improve their flame retardancy. The values of average cell size, closed-cell
ratio, apparent density, thermal conductivity, and compressive strength for all the foams
were detected. Besides, thermal decomposition properties using thermogravimetric
analysis and flame retardant properties using the limiting oxygen index and the cone
calorimeter tests were determined. While the compressive strength values of all the foams
and their composites were in the range of 61 and 260 kPa, the thermal conductivity values
were in the range of 27.5 and 39.3 mW/m.K. In addition, with an increasing amount of
flame retardants, the cellular structures were preserved and the limiting oxygen index
(LOI) values of APK50/10E/10D and SPK/10E/10D foam composites increased to 25.7%
and 24.9%, respectively.

Keywords: Experimental Design, Biopolyol, Rijit Polyurethane Foam,
Formulation/Structure/Property Relationships, Flame Retardant
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1. GIRIS

Insan hayatin1 kolaylastiran birgok uygulama alanina sahip olan polimerler,
giiniimiiziin vazgeg¢ilemez malzemelerindendir. Gelisen teknolojiyle birlikte polimerlere
duyulan ilgi ve ihtiyac giinden giine artmaktadir. Polimer endiistrisi, bu ilgi ve ihtiyag
dogrultusunda havacilik, otomotiv, tip, biyoteknoloji vb. alanlarda kullanilan yiiksek
teknolojik polimerlerden tasima kaplar1 gibi basit polimerik malzemelere kadar uzanan
genis bir uygulama alanina sahip malzemeleri iiretmektedir (Dagdeviren vd., 2014;
Chanda, 2017)

Giliniimiizde polimerlerin bliyiikk c¢ogunlugu petrol temelli hammaddelerden
tiretilmektedir. Petrol kaynaklarinin hizli bir sekilde tiikenmesi, gelecekte yasanacak
kithig ile birlikte yogun kullanimlarinin iklim degisikligi ve hava kirliligine sebep olmasi
da biiylik bir sorun teskil etmektedir. Dahasi, petrol temelli polimerler, dayanikli bir
yapiya sahip olduklar1 icin dogada uzun bir slire bozunmadan/parcalanmadan
kalabilmekte ve bu da c¢evre i¢in biiyilk bir atik problemi olusturmaktadir. Bu
problemlerden dolayi, arastirmacilar petrol tiirevi hammaddelerin yerine gegebilecek
yeni, ucuz, kolayca erisilebilir, biiyiik 6lgekte tiretilebilen ve siirdiiriilebilirligi olan
kaynaklar aramaya baslamiglardir. Bu noktada biyokiitleler, fosil temelli kaynaklara
alternatif olarak en umut veren malzemelerden biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
malzemeler fotosentez yoluyla mevcut atmosferik CO,, su ve gilines 1s181yla
olusmaktadir. Bu nedenle biyokiitleler, yeryiiziindeki tek siirdiiriilebilir karbon
kaynaklari, sifir karbon emisyonlu kimyasallar ve petrole en yakin yakit kaynaklari olarak
distiniilmektedir (Ragauskas vd., 2006). Petrol temelli malzemelere muadil olabilecek
biyomalzemelerin aragtirilmasi ve gelistirilmesi hem akademi hem de sanayi tarafindan
yogun bir sekilde calisilmaktadir. 2016 yillinda gerceklestirilen bir arastirmada, yillik
yaklasik 22,3 milyon tonluk iiretimi olan poliiiretanlar (PU), biyolojik temelli polimerlere
geciste oncii malzemelerin en 6nemlisi olarak gosterilmistir (Hicks ve Austin, 2017).

Bu tez calismasinda, PU sentezinde kullanilmak iizere seker pancari kiispesinin asit
katalizli solvotermal s1vilastirilmasi ve aycicek yaginin epoksidasyon sonrasi halka agma
yontemleriyle yeni biyo temelli ve fonksiyonel polioller gelistirilmistir. Ardindan bu
biyopoliollerin sert poliiiretan koOpiik uygulamalarindaki formiilasyon/yapi/6zellik

iliskileri incelenmistir.



1.1. Poliiiretan Kimyasi ve Tarihi

PU kimyasi; reaktif izosiyanat bilesikleri ile aminler, alkoller, karboksilik asitler,
iireler ve hatta su gibi “aktif hidrojen” tasiyan molekiiller arasindaki reaksiyona
dayanmaktadir. Izosiyanatlarin reaktivitesi ¢ift bagdaki karbon atomunun elektron
eksikligi ile iliskilendirilmektedir. izosiyanat bilesikleri ile aktif hidrojen bilesikleri
arasindaki reaksiyon, karbon-azot ¢ift bagina katilma reaksiyonudur.

Sekil 1.1°de gosterildigi gibi niikleofilik merkez, elektrofilik karbona saldirir ve
aktif hidrojen atomu azot atomuna baglanir. Izosiyanat molekiillerine amin grubu igeren
bilesiklerin katilmasiyla {iire bilesikleri olusurken, hidroksil grubu igeren alkol
bilesiklerinin katilmasi sonucu karbamat bilesikleri olusmaktadir. Benzer sekilde,
polioller ile poliizosiyanatlarin arasindaki polikatilma reaksiyonlar1 sonucunda politiretan
yapist olusur. PU reaksiyonlari, bifonksiyonel baslangic maddelerinin adim adim
reaksiyona girerek bu maddelerin uzun zincirlerini olusturdugu asamali biiylime veya
kondenzasyon polimerizasyonu kategorisine aittir (Sekil 1.2). PU’lar, poliol ve
poliizosiyanat molekiillerinin sayisiz ¢esitlilikleri sayesinde bir¢ok farkli alanda

kullanilmakta ve en 6nemli polimerik malzemelerden biri olarak kabul edilmektedirler.

H
:0/2 8 N |
R1/ O H/(%\R2 H/(%\Rz (l)\

Sekil 1.1. [zosiyanat ile alkol arasindaki genel reaksiyon mekanizmasi

[zosiyanatlar, ilk olarak 1849'da Wurtz (Wurtz, 1849) tarafindan bir alkilsiilfiirik
asit tuzunun alkali metal siyanatlarla reaksiyona sokulmasiyla elde edilmistir. PU
kimyasinin ve teknolojisinin temelleri ise 1937'de Prof. Dr. Otto Bayer tarafindan atilmis
ve sentezlenen ilk PU kopiik 10 y1l sonrasinda sergilenmistir (Bayer, 1947). Termoplastik
PU’lar ise ilk olarak 1952 yilinda sentezlenmistir. Takip eden yillarda, PU’larin nihai
iriin maliyetini 6nemli 6l¢iide azaltan poliester ve polieter temelli poliollere dayali tiretim
teknolojilerinin gelistirilmesiyle birgok farkli tirde PU gelistirilmis ve iretimlerine
baslanmistir (Haponiuk ve Formela, 2017). 1952 yilinda, esnek PU kopiiklerin ilk fabrika

tiretiminin Almanya’da yapildig1 duyurulmus ve iki yil sonrasinda ise ticari iiretime
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baglanmistir. Yeni poliollerin, katalizorlerin ve silikon temelli ylizey aktif maddelerin
kombinasyonlari ile 1958 yilinda “tek-atf1g” olarak isimlendirilen kopiik iiretim teknoloji
gelistirilmistir. Boylece gelistirilmis fiziko-mekanik 6zelliklere sahip PU kopiiklerin

ticari olarak iiretiminin 6nii agilmistir (Frisch, 1981).

0 OH
OCN—R—NCO HO
n

Poliizosiyanat .
Poliol

Poliiiretan

Sekil 1.2. Poliiiretan sentez reaksiyonu

O gilinlerden giiniimiize kadar poliol kimyasi, PU kopiik malzemelerin ¢esitliligini
arttiracak ve fiziksel oOzellikleri iyilestirilmis malzemelerin iretilmesini saglayacak
sekilde siirekli bir gelisme igindedir. Uretilen ilk PU kopiikler, aromatik izosiyanatlar ve
poliester temelli polioller arasindaki reaksiyonlar ile olusturulmaktaydi fakat bu koptikler
yliksek sicaklik ve yogun nem kosullarina kars1 direngsizlerdi (Ferrari vd., 1958). Daha
sonralar1 polieter temelli polioller ile sentezlenen esnek kopiiklerin, hidrolizden daha az
etkilendigi, daha dayanikli ve daha konforlu olduklar1 goriildii. Cesitli sisirici ajan,
polieter poliol ve polimetilen difenil diizosiyanat (pMDI) gibi polimerik izosiyanatlarin
kullanilmaya baglanmasiyla SPK’lar 1967 yilinda iiretilmeye baslanmistir. 1969°da
Amerika Birlesik Devletleri’nde reaksiyon enjeksiyonlu kaliplama (RIM) teknolojisi
tanitilmistir. Daha sonrasinda gelistirilen ve 6giitiilmiis dolgu malzemeleriyle iiretim
yapabilen RRIM (Reinforced RIM, 1983) teknolojisi ile 1s1l kararlig1 yiiksek PU kopiik
malzemeler iiretilmistir. 1990’larin basinda sisirici ajan olarak kullanilan halojen iceren
alkan bilesiklerinin ¢evreye verdigi zararlarin fark edilmesiyle, bir¢ok farkli sisirici ajan

(karbon dioksit, pentan, siklohekzan) kullanilmaya baslanmistir. Bununla birlikte petrol



kaynaklariin hizli bir sekilde tiikenmesi ve gelecekte yasanacak kitliginin da 6nemli bir
sorun teskil etmesinden dolay1 alternatif PU’larin gelistirilmesi i¢in biyokiitle (bitkisel
yaglar, ormancilik, tarim ve tarimsal endiistri artiklar1) temelli poliollerin kullanilmasina
dair yeni stratejiler de gelistirilmistir. PU diinyasi; hibrit PU’lar, PU kompozitler,
izosiyanat icermeyen PU’lar, biyo temelli PU’lar gibi cesitli alanlarda son yillarda ¢ok
yol kat etmistir. Giinlimiizde PU’lar, enerjiden tasarruf etmemize yardimci olurlar,
glivenligimizi arttirirlar, giinliikk yasam konforumuza katkida bulunurlar. Sonug olarak

modern yasam kalitemizi 6nemli 6l¢iide arttirirlar (Sharmin ve Zafar, 2012).

1.2. Poliiiretanlarin Uygulama Alanlar:

PU’lar, polimerik malzemelerin en 6nemli siniflarindan birisi olarak sayilmakta ve
glinimiizde en ¢ok Tlretilen organik malzemelerden biri olarak degerlendirilmektedir.
Kullanim alanlari, mobilya ve yalitim maksatl kopiik uygulamalarindan, tibbi cihazlarda
ve ayakkabilarda kullanilan termoplastiklere, zeminlerde ve otomotiv i¢lerinde kullanilan
ylizey kaplamalarina, yapistiricilara, dolgu macunlarina ve elastomerlere kadar uzanur.
Cok c¢esitli uygulamalar1 ve nispeten diisilk maliyetlerinden dolay1 iiretim miktari
acisindan tiim polimerler i¢inde 6. sirada bulunan PU’larin, 2028 yilinda 73 milyar $
degerinde bir kiiresel pazara sahip olacagi ongoriilmektedir (Mouren ve Avérous, 2023).
Poliollerin ve izosiyanatlarin yapisindaki ¢esitlilik, katalizordeki devam eden gelismeler,
silikon temelli ylizey aktif maddeleri ve katki maddelerindeki gelismelerle birlikte, iretim
yontemlerindeki siirekli iyilesmeler, PU’larin ¢esitliligine ve diinya ¢capinda bu kadar ¢cok
tiikketilmesine yol agan temel faktorlerdir.

PU’lar, pazarin biiylik boliimiinii olugturan esnek ve sert kopiiklerin (%65) yani sira
kaplamalar (%13), yapistiricilar (%7), termoplastik elastomerler (%3) ve biyomedikal
uygulamalar (%3) olmak tlizere ¢ok farkli uygulamalarda kullanilmaktadir (Akindoyo vd.,
2016; Wendels ve Avérous, 2021).

PU’larin en temel uygulama alanlarindan biri kopitiklerdir. PU kopiik malzemeleri
genellikle darbe emici, paketleme, otomotiv koltuklari, bina ve cihaz yaliim
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bir PU kopiigii, kat1 ve gaz fazlarindan olusmaktadir.
Gaz fazinin hiicre duvarlari arasinda hapsedildigi kopiikler kapali hiicreli kopiikler (Sekil
1.3a) olarak isimlendirilirken sisirici gazlarin hiicre tiinellerinde bulundugu ve hiicre

duvarlarinin olmadig1 yapilar ise agik hiicreli kopiikler (Sekil 1.3b) olarak



isimlendirilirler. Kapali hiicreli kopiikler genellikle sertken agik hiicreli kopiikler

cogunlukla esnektirler.

Sekil 1.3. PU képiiklerin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri, a) kapali hiicreli b) agik
hiicreli

Endiistriyel uygulamalar dikkate alindiginda PU kopiikler giinlimiizde diger
polimerik kopiiklere kiyasla daha yaygin olarak kullanilmaktadir (Sekil 1.4). Bunun
temel nedeni, farkli sekillerde PU kopiiklerin istenilen yer ve zamanda kolaylikla
olusturulmasina olanak saglayan ¢ok yonlii yapilaridir. Dogrudan binalarin i¢inde veya
iizerinde PU kopiikleri olusturmak icin yiiksek basingli tabancalardan piiskiirtme islemi

ornek olarak gosterilebilir.

1.3. Sert Poliiiretan Kopiik

Diinya politiretan tiiketiminin biiyiik bir kismini olusturan sert poliiiretan koptikler
(SPK’lar), bir polimerik diizosiyanat bilesigi ile igerisinde sisirici ajan, katalizor, yiizey
aktif madde ve takviye ajanlar1 (tercihen hedef odakli ilave edilebilir; kil, grafen, alev
geciktirici gibi) bulunan formiilize bir polioliin reaksiyonu sonucu kendi hacminin 30-40
katma sismesiyle olusurlar. Icerisinde 1s1l iletkenligi diisiik sisirici gaz molekiillerinin
hapsedildigi kapali hiicresel yapilar1 sayesinde SPK’lar, diinyadaki en 1iyi 1s1 yalitim
malzemelerinden birisidir. Tas yiinii, polistiren ve lignoseliilozik (sunta) malzemeler gibi
farkli alternatifleri olmasina ragmen SPK’lar, diisiik 1s1l iletkenlik ve diisiik yogunluk gibi
ozelliklerinden dolay1 1s1 yalitiminda kullanilan en temel malzemelerden biridir. 2018
yilinda diinya genelindeki enerji tiiketiminin iicte birinin binalarin 1sitilmas1 ve

sogutulmasi sirasinda gerceklestirildigi dikkate alindiginda 1s1 yalitiminin stratejik 6nemi



net olarak anlasilabilir (IEA, 2020). Buna ek olarak, SPK’larin yogun ¢apraz bagl yapisi,
onlarin diger geleneksel 1s1 yalittm malzemelerine gore daha diisiik yogunlukta daha

yiiksek mekanik mukavemete sahip olmasini saglar.

Diiz levha kopiikler

Ingaat Sandvig panel

Blok siinger

Sert Yalittm Ev esyas1 Buzdolaplar

Sprey kopiikler |
Piknik sepetleri |

Nakliye Sandvi¢ panel |

INR NN

Frigorifik araglar |

—| Toplu tasima koltuklar |

Hal1 alt1 kaplama

Poliiiretan ko piikler —

Blok siinger

Yatak

Mobilya |

Esnek Darbeemme

Ayakkab1 |

Kaliplanmig

INNN

Mobilya |
—| Otomotiv koltuklari |

Sekil 1.4. PU képiiklerin endiistriyel uygulama alanlart (Al-Nabulsi, 2018)

PU kopiik formiilasyonlar1 Tablo 1.1°de gosterildigi gibi genel olarak poliol kiitlesi
basina bilesen miktar1 (php) olarak ifade edilmektedir. Tiim bilesen miktarlari, kiitlesel
olarak miktarlar1 azaltmay1 veya ¢ogaltmay1 basitlestirmek i¢cin 100 g poliol basina diisen
bilesen miktari cinsinden hesaplanir. PU kopiik formiilasyonlarinda sisirici ajan miktari,
hedeflenen kopiik yogunluguna ve sisirici ajanin yapisina gore 3 ile 30 php arasinda
degisirken (Gama vd., 2016), katalizor miktari, jellesme ve sisme reaksiyonlarinin hizina
gore 1 ile 3 php arasinda degisiklik gostermektedir (Dworakowska vd., 2014). Takviye
ajan1 olarak kullanilan dolgular, alev geciktiriciler veya killer gibi maddeler ise istenilen
fiziko-mekanik ve giic tutusur oOzelliklere gore 1 ile 40 php araliginda degisiklik
gostermektedir (Akkoyun ve Suvaci, 2016; Erdem vd., 2017; Akdogan vd., 2020a). Bir
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PU kopiik formiilasyonundaki temel bilesenler; poliizosiyanatlar ve poliollerdir. Hedef
uygulama alanina gore esnek, sert, hibrit poliizosiyanurat (H-PIR, SPK ile
poliizosiyanurat kopiik arasinda bir yap1) ya da poliizosiyanurat (PIR) gibi farkl tipteki
PU kopiiklerin sentezi, NCO/OH orani (izosiyanat indeksi, yani izosiyanat gruplarinin
hidroksil grularina orani) tarafindan kontrol edilmektedir. Sert ve esnek tipte PU kopiik
sentezlemek i¢in izosiyanat indeksinin 0,8 ile 1,2 arasinda olmasi istenmektedir. Yiiksek
11l kararliliga sahip H-PIR kopiikleri sentezlemek icin 1,2 ile 6 arasinda bir izosiyanat
indeksi tercih edilirken, PIR kopiikleri sentezlemek i¢in izosiyanat indeks degerinin 6 ve

iizeri olmas1 gerekmektedir (Reymore Jr vd., 1975).

Tablo 1.1. Genel PU képiik formiilasyonu

Kopiik o, . . . Yiizey aktif - Takviye
bileseni Poliizosiyanat Poliol Sisirici ajan madde Katalizor ajant
Miktarlar 100-300° 100 3-30 1-3 1-3 1-40
(php)

2100 g poliole gore bilesen miktarlarini ifade etmektedir.
b Miktar1 izosiyanat indeksine (NCO/OH) gére belirlenmektedir.

SPK’lar iiretmek i¢in spreyleme, levha kopiik yerlestirme, sandvi¢ panel montaji,
kalipta veya yerinde sentezleme gibi g¢esitli endiistriyel islemler gelistirilmistir (Sekil
1.5). Akademik arastirmalarda ise Sekil 1.6°’de gosterildigi gibi tek-atis yontemi ile
serbest yiikselme veya kalipta kiirleme teknikleri tercih edilmektedir. Tek-atis
yonteminde, basit¢e poliol, sisirici ajan, yiizey aktif madde, katalizérler ve takviye
ajanlarimi igeren karisimin igerisine hava kabarciklarini entegre etmek i¢in kuvvetlice
karigtirilarak bir emiilsiyon olusturulur. Elde edilen bu karisima izosiyanat bilesigi
eklendikten sonra kisa siireli yiiksek hizda mekanik karigima tabi tutulur ve hedeflenen
uygulamaya gore kaliplara dokiilerek karisimin serbest yilikselmesi veya kalip igerisinde
kalibin seklini almasi ve son olarak kiirlenmesi saglanir. 3 veya daha fazla
fonksiyonellige sahip baslangic maddelerinin reaksiyonu sonucu ¢apraz bagli polimer
aglar1 olusurken ortamin viskozitesi artar ve sisirici ajan ortamdan uzaklasmaya
calisirken polimeri sisirir. Sonunda, igerisinde sisirici gaz molekiillerinin hapsoldugu

hiicresel yapili bir malzeme elde edilir.



Sert Poliiiretan Kopiik

| | | |

Spreyleme Levha képiik yerlestirme Sandvig panel montajt Kalipta sentezleme Yerinde sentezleme
Lol

Sekil 1.5. Endiistriyel olarak SPK uygulama yontemleri
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Sekil 1.6. Laboratuvar olgekli tek-atis yontemi ile serbest yiikselme veya kalipta kiirleme teknikleri

SPK’larin  olusum siireci; sisirici  ajanin  poliol igerisinde ¢6ziinmesi,
polimerizasyon reaksiyonunun baslamasi ile es zamanh hiicre ¢ekirdeklenmesi, kopiik
icindeki hiicrelerin biiylimesi ve hiicre kararliliginin saglanarak sistemin dengeye gelmesi
seklinde dort temel basamaktan olugsmaktadir (Verdolotti vd., 2017). Bu basamaklarin
belirtilen sirayla olusmasi i¢in formiilasyondaki ham madde se¢imi ¢ok Onemlidir.
Ayrica, kopiik formiilasyonundaki ham madde tiirti ve miktari, kopligiin 6zelliklerini
dolayisiyla da uygulama alani konusunda belirleyicidir. Esnek ve sert politiretan kopiikler
temelde benzer bir kimyaya sahip olmalarina ragmen, 6zelliklerindeki farkliliklar onlar
olusturan bilesenlerin 6zellikle de poliollerin ve izosiyanatlarin nitelikleriyle dogrudan

iligkilidir (Ashida, 2006; Defonseka, 2013).



Sekil 1.7°de zamana bagl olarak bir PU karisiminda viskozite ve sicaklik degisimi
ile hiicre morfolojisinin gelisim evreleri gosterilmektedir. Faz 1; polimerizasyon
reaksiyonu baslamadan Once poliol, yiizey aktif madde, katalizor, sisirici ajan ve
takviyenin yiiksek hizda karistirildigi asamadir. Faz 2’de izosiyanat ilavesi ile hiicre
cekirdeklenmesi baglamaktadir. Hiicre ¢ekirdeklenmesi ile ilgili literatiirde iki temel teori
kabul gormektedir. Bunlardan ilki, klasik cekirdeklenme teorisi olarak bilinen ve
1zosiyanat ilavesi sonrasinda sisirici ajanlardan hiicrelerin iiretilmesi temeline dayanir.
Sisirici ajanin poliol ile karisabilirliginin az olmasindan dolay1 yiiksek hizda karistirilan
PU karisimi iginde bir sisirici ajan mikroemiilsiyonu olusur. Polikatilma reaksiyonu
basladig1 zaman olusan bu kiigiik kabarciklar nihai hiicreleri olugsturmak i¢in genislemeye
baslar (Obi, 2018a). Ikinci teori ise, daha yeni bir teori olan ve Faz 1°deki karisimim
ylksek hizda karistirilmasiyla hava keseciklerinin olusmasi temeline dayanir. Bu
durumda, sisirici ajan kopiik sismeye basladiktan sonra hava keseciklerine go¢ eder
(Reignier vd., 2019).

Hiicrelerin biiyiimesi (Faz 3), karistmin viskozitesi ve sicakligi tarafindan kontrol
edilmektedir. Bu iki parametre de katalizorler tarafindan ayarlanabilen jellesme ve
sisirme basamaklar1 ile ilgilidir. Sekil 1.7°de 30. saniyeden sonraki sicaklik artisi,
izosiyanatin su veya poliol ile ekzotermik reaksiyonundan kaynaklanmaktadir.
Kremlesme zamanindan sonra sisirici ajanlarin gaz fazina gegmesi i¢in kiigiik bir sicaklik
artis1 yeterlidir. Hiicrelerin biiylimesiyle es zamanli olarak olusan hiicrelerin kivam
arttirici olarak davranmasindan dolay1 viskozite de artmaya baslar (McClusky vd., 1994).

Hiicreler genislemeye bagladiktan sonra (60 s civarlarinda) viskozitede ani bir
diisiis meydana gelir. Bunun sebebi, ekzotermik reaksiyon sonucunda 1sinan polimerin
daha akigkan hale gelmesidir. Viskozitedeki bu diisiis, hiicre duvarlarinin olusup
birbirleriyle temas etmesini tesvik eder (Faz 4). Kopiigiin artan viskozitesi ve 1s1l yalitim
ozellikliginden dolay1 70 s civarinda sicaklik sabitlenir.

[zosiyanat ve suyun reaksiyonu sonucunda olusan iire gruplarinin artan miktari,
ikinci bir viskozite artisindan sorumludur. Ure gruplari, birbirleri ile giiclii hidrojen
baglar1 kurarak polimer matrisinin sert segmentlerini olusturur (McClusky vd., 1994).
100 s civarinda goriilen viskozitedeki bir sonraki diisiis ise sert segment olusumu ile
iiretan agmin jellesmesi arasindaki gecikme ile agiklanmaktadir. Hiicrelerdeki basing

farkliligiyla hiicre duvarlarinda, polimer ag yapilar1 olusana kadar yiizey aktif madde



tarafindan drenaj olusturulur. Son olarak poliizosiyanat ile poliol reaksiyonu jellesme

noktasina ulasir ve viskozite sonsuz hale gelir boylece kopiiglin morfolojisi sabitlenir.

Viskozite Sicaklik

Izosiyanat ilavesi

Ag
jellesmesi

/- Sicaklik
e artigl

0s 30s 60s 100 s 200s

Faz 1: Poliol Faz 2: Hiicre Faz 3: Hiicre bityiimesi ~ Faz 4: Hiicre duvar Faz 5: Hiicre kararlihgi
karigiminin hazirlanmasi  ¢ekirdeklenmesi olusumu

Sekil 1.7. Viskozite ve sicaklik profili ile iligkilendirilmis SPK olusum basamaklarinin sematik gériiniimii
(Peyrton ve Avérous, 2021)

1.3.1. izosiyanatlar

PU sentezi, izosiyanat gruplarindaki pozitif karakterli karbon atomu ile aktif
hidrojen tasiyan molekiillerin yiiksek reaktivitesine dayanir. Izosiyanat bilesiklerinin
rezonans yapilart dikkate alindiginda merkez karbon atomunun elektron yogunlugunun
disiik oldugu goriiliir (Sekil 1.8). Bu sayede izosiyanatlar niikleofillerle kolaylikla
reaksiyon verebilmektedirler. Eger -R grubu aromatik bir bilesik ise (Sekil 1.8b) negatif
ylk aromatik bilesige delokalize olur. Bu sebeple, aromatik izosiyanatlar, alifatik ve
sikloalifatik izosiyanatlardan ¢ok daha reaktiflerdir. Ayrica aromatik izosiyanatlarin orto
ve para konumlarinda elektron ¢ekici gruplar var ise reaktivite artarken, elektron verici
gruplarin  varliginda reaktivite diismektedir. Bunlarin disinda  diizosiyanat
bilesiklerindeki elektron ¢eken ikinci izosiyanat grubu, birinci izosiyanatin reaktivitesini
arttirir ve reaktiviteleri de izosiyanatlarin bagli bulundugu konumlarina gore farkliliklar
gosterir (Sharmin ve Zafar, 2012).

Sekil 1.9°da farkli fonksiyonel gruplara sahip aktif hidrojen igeren bilesiklerin
kademeli izosiyanat ilavesiyle olusturduklar1 bilesikler sematik olarak sunulmustur.
Temel PU reaksiyonu (A), liriiniin iiretan grubu oldugu bir alkol bilesigine izosiyanatin
eklenmesiyle olusur. Bu reaksiyon ekzotermiktir ve sonucunda yaklasik 100 kJ/mol’liik
bir 1s1 ag1ga c¢ikar (Ionescu, 2005). Su, alkol ile benzer reaktiviteye sahiptir ve izosiyanat

ile reaksiyona girerek (B) kolaylikla CO; gazi ve bir amin bilesigine parcalanan (C)
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kararsiz bir karbamik asit bilesigini olusturur. Su ile izosiyanat arasindaki reaksiyon da
ekzotermiktir ve neredeyse alkol ile izosiyanat arasindaki reaksiyondan 2 kat daha fazla
1s1 ac1ga ¢ikarir (yaklasik 197 kj/mol). Karboksilik asit ile izosiyanat arasindaki reaksiyon
(D) sonucunda da CO» gaz1 ve bir amit bilesigi olusur. Eger karboksilik asit olarak formik
asit kullanilirsa reaksiyon (E) sonucunda bir amin bilesigi, CO2 ve CO gazlari olusur. Bu
reaksiyon su ile izosiyanat reaksiyonu ile karsilastirildiginda her mol izosiyanat basina
iki mol gaz aci8a cikar. Ayrica su veya formik asit ilavesiyle olusan amin bilesikleri de
tekrar ikinci bir izosiyanat ile reaksiyona (F) girerek iire bilesiklerini olustururlar.
[zosiyanatlar, epoksitler gibi aktif hidrojen tasimayan bilesikler ile de reaksiyona girerler
(G) ve oksazolidon halkasini1 olustururlar. Oksazolidonlar1 elde etmek icin yiiksek

sicaklik ve bazi spesifik katalizorler gereklidir (Szycher, 1999).

a)

b)
. C\:. b .. @ZN—%Z.O': -~ @ZN—gz.c;‘.
R N—/C—7/0; =— R—N=—C—O0" .. i
I ® © A

R-—N:C:o: - R—.N.—(::.o.. °

Sekil 1.8. Izosiyanat bilesiklerinin rezonans yapilar: a) alifatik b) aromatik

[zosiyanatin yiiksek reaktivitesi ilk ilaveden elde edilen fiiriinlere ikinci
izosiyanatlarin ilavesini miimkiin kilar. Sahip olduklar1 aktif hidrojenler sayesinde bu
bilesikler, izosiyanatlar ile tekrar reaksiyona girerek sirasiyla allofanat ve biiire yapilarinm
olustururlar. Bunlarin disinda izosiyanat molekiilleri, reaksiyon kosullar1 ve
katalizorlerine bagli olarak dimerlesebilirler ve sonu¢ olarak iiretdion ve karbodiimit
(strastyla K ve J reaksiyonlari) yapilarini olustururlar (Fink, 2018).

Karbodimit molekiiliinii izosiyanat grubu ile 3. kademe reaksiyonuyla (L) geri
dontisiimsliz olarak iiretonimin bilesigi olusur. 3 izosiyanat molekiiliiniin birlesmesi ile
alt1 tiyeli ve kararli bir izosiynurat halkas1 olusur. Ayrica allofanat, biiiret, oksazolidon ve
iiretdionun izosiyanurat eldesinde (sirasiyla M, N, O ve P reaksiyonlar1) birer ara iiriin

olduklar1 gosterilmistir (Hoffman, 1984; Gibb ve Goodman, 2013; Al Nabulsi vd., 2018).
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Sekil 1.9. Aktif hidrojen tasiyan gruplarin temel izosiyanat reaksiyonlari (Peyrton ve Avérous, 2021)

Tablo 1.2°de gosterildigi gibi aktif hidrojen tasiyan molekiillerin izosiyanatlarla
verdikleri reaksiyonlardaki reaktiviteleri onlarin yapisiyla ilgilidir. Genellikle insan
sagligr icin toksik olan birincil ve ikincil alifatik aminler, benzer/muadil hidroksil
bilesiklerinden yaklagik 1000 kat daha reaktiflerdir. Su ve birincil alifatik hidroksiller
benzer reaktiviteye sahiptirler. Suyun izosiyanat ile reaksiyonu sonucunda hidroksil
gruplarma gore cok daha reaktif olan birincil amin gruplarmma sahip molekiiller
olusmaktadir. Amin ve izosiyantin reaksiyonuyla olusan iire, sekonder bir alifatik
hidroksil grubunun yaris1 kadar reaktiftir. Bu sebeple, bilire olusumu kopiiklerde

genellikle capraz baglanma kaynagi olarak kabul edilmektedir. Lignin gibi fenolik
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kaynaklarda bulunan aromatik hidroksiller, birincil ve ikincil alifatik hidroksillerden

sirastyla yaklagsik 1000 ve 300 kat daha az reaktiftirler (Ionescu, 2005).

Tablo 1.2. Katalizor olmadan aktif hidrojen iceren bilesiklerin goreceli reaktiviteleri (lonescu, 2005)

Aktif hidrojen iceren bilesik Molekiil yapisi Goreceli reaktivite (25 °C)
Birincil alifatik amin R——NH, 3300
. H
Ikincil alifatik amin R/N\R 650-1650
Birincil aromatik amin ©/ 6,5-10
Birincil alifatik hidroksil e on 33

o
Su H/ \H 33

(0]
Karboksilik asit )k 1,3

R OH

OH

ikincil alifatik hidroksil )\ 1,0
R R

)

Ure JJ\ 0,5
R R
1\NH e

R
Uginciil alifatik hidroksil Rz—+_OH 0,0017

Ry

OH
Fenolik hidroksil ©/ 0,003-0,017

[e]
Uretan R )k R, 0,033
H

[zosiyanatlar, toplam kiitleye goére SPK’larin yaklasik yarisini olusturmaktadirlar.

Sekil 1.10°da yaygin olarak kullanilan bazi izosiyanat tiirleri gosterilmektedir. En ¢ok
kullanilan izosiyanat tiirleri metilen difenil diizosiyanat (MDI) ve toluen diizosiyanat
(TD]) bilesikleridir.

Bu bilesikler giines 15181 altinda sararmaya karsi direncli olan hekzametilen
diizosiyanat (HDI) bilesigi, kaplama ve yapistirict endiistrisinde kullanilirken TDI ve
MDTI’a gore daha az reaktif olmasindan dolay1 kopiik endiistrisinde tercih edilmez. Kopiik
formiilasyonunda sirastyla 2 ve 2,7’lik ortalama islevsellige sahip olan petrol temelli TDI
ve polimerik MDI (pMDI) kullanilmaktadir. Kapali hiicre yapilarina sahip SPK
uygulamalarinda, TDI’a goére daha kontrollii bir reaksiyon kinetigi sagladigi i¢in
genellikle pMDI tercih edilir. TDI ve MDI ise daha ¢ok agik hiicre yapisina sahip esnek
koptik {tretiminde tercih edilirler (Furtwengler ve Avérous, 2018). Ayrica pMDI
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kullanimi nihai iirlinlere bir miktar gii¢c tutusma ve daha iyi mekanik 6zellikler verir.
Bunlarin disinda, pMDI saglik acisindan TDI’a gore daha zararsiz olmasina ragmen,
diizosiyanatlarin hassas bireylerde ¢ok diisiilk konsantrasyonlarda bile astima neden
oldugu tespit edilmistir (Allport vd., 2003). izosiyanatlarin kullaniminin kisitlanmasi
veya tamamen ortadan kaldirilmasi ihtimali, PU endiistrisinin dikkate almas1 gereken bir
konudur, bu yiizden biyo temelli alternatif izosiyanatlarin sentezlemesi yakin gelecekte

¢ok daha 6nemli bir hal alacaktir (Cayl ve Kiisefoglu, 2008).

1.3.2. Polioller

Polioller, genellikle molekiil bagina en az iki veya daha fazla hidroksil (-OH) grubu i¢eren
viskoz sivilardir. Sekil 1.11°de 6nemli bazi poliol yapilar: gosterilmistir. Hidroksil sayisi,
1zosiyanatlarla tepkime vermeye yarayan gruplarin sayisal degerini tanimlar ve bir gram
ornege denk gelen potasyum hidroksitin miktar1 seklinde (mg KOH/g) ifade edilir.
Fonksiyonellik (f) ise, her bir poliol molekiiliin sahip oldugu hidroksil sayisini belirtir.
Kopiik tretiminde polieter ve poliester temelli olmak tizere iki temel tip poliol
kullanilmaktadir. Polieter polioller; gliserol (f' =3), pentaeritritol (f =5) veya sorbitol (f
=6) gibi birincil veya ikincil birkac hidroksil gurubu igeren, etilen oksit (EO), propilen
oksit (PO) veya bunlarin karisimlarindan olusan basit ¢ikis maddelerinin alkoksilleme
reaksiyonuyla elde edilebilen bilesiklerdir. Elde edilecek polieter polioliin islevselligi,
secilen ¢ikis molekiiliiniin islevselligine bagl olarak degismektedir. Ornegin, ¢ikis
maddesi bir diol ise, iki islevselligi sahip bir poliol elde edilirken, bir triol ise elde edilen
poliol de {i¢ islevselligi sahip olacaktir. Poliester polioller; bir poliol ¢ikis molekiilii (1,6-
hekzandiol, 1,4-biitandiol, etilen glikol vb.) ile bir dikarboksilik asit veya bir anhidritin
kontrollii polikondenzasyon veya polikatilma reaksiyonu ile tiretilirler. Polieter polioller,
esnek eter baglar1 sayesinde poliester poliollerden daha diisiik vizkoziteye ve daha yiiksek
karisabilirlige sahiptirler (Ionescu, 2005). Polieter polioller 6zellikle SPK’lar i¢in yiiksek
mekanik mukavemet saglarlar. Bunun yaninda, polieter polioller poliester temelli
benzerlerine gore daha iyi hidrolitik ve yaslanma direnci saglarlar. 2016 yilinda yapilan
bir pazar arastirmasina gore, poliol pazarinin yaklasik %69’unu SPK {iretiminde

kullanilan polieter temelli polioller olusturmaktadir (Furtwengler ve Avérous, 2018).
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Sekil 1.10. Onemli bazi izosiyanat yapilart

PU kopiiklerin, sertligi veya esnekligi, kirllganlig1 veya saglamligi ile gaz ve nem
gecirgenlik dereceleri ve hiicresel yapilari biiyiik 6l¢iide kullanilan polioller tarafindan
belirlenmektedir. Poliollerin islevsellikleri de PU kopiiklerin, fiziko-mekanik
ozelliklerini biiyiik oranda etkilerler. Ornegin, molekiil agirhig degistirilmeden yiiksek
islevsellige sahip bir poliol kullanilirsa, kopiigiin sertligi, boyutsal kararliligi ve 1s1
kararlilig1 artarken, cekme ve uzama gibi bazi mekanik 6zelliklerinde ufak azalmalar
gozlenir (Szycher, 2006). Tablo 1.3’te PU kopiik tiirtine gore poliollerin hidroksil sayilari,
islevsellikleri ve ortalama molekiil kiitleleri verilmistir. SPK’lar i¢in genellikle molekiil
basina 3 ile 8 hidroksil grubu iceren ve hidroksil sayis1 350 ile 800 mg KOH/g arasinda
degisen polieter polioller tercih edilirler. Esnek PU kopiikler icin ise diislik hidroksil

sayis1 ve islevsellige sahip poliester polioller tercih edilmektedir.
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Sekil 1.11. Onemli bazi poliol yapilar:

Tablo 1.3. Kdpiik tiirii ile poliol ézellikleri arasindaki iligki

Poliol 6zellikleri

Kopiik tiirii &Plg(}zg?fll/g) Islevsellik %Tﬁi%?é}ifg%k a Kaynak

Sert 350-800 3-8 300-1000 (Ionescu, 2005)

Yari-sert 100-200 3-3,5 500-2000 (Ashida, 2006; Gao vd., 2010)

Esnek 5-100 2-3 3000-6000 (Pawlik ve Prociak, 2012; Oliviero
vd., 2017)

Son yillarda hem akademi hem de endiistrideki arastirmacilar, basta PU sentezinde
kullanilmak iizere yeni biyo temelli poliollerin/fonksiyonel poliollerin gelistirilmesine
yonelmislerdir. 2021 yilinda 4,4 milyar $ olan kiiresel biyopoliol pazarinin, 2027 yilinda
yaklasik olarak 6,9 milyar $’lik bir hacme ulasacagi tahmin edilmektedir
(MarketsandMarkets, 2022). Dow Chemicals, BASF, Huntsman, Rampf Holding,
Alberdingk, Lubrizol, Mitsui Chemicals, Woodbridge Foam ve Croda gibi sektor devi
sirketler trettikleri biyopoliol igerikli (veya petrol tiirevleri ile harmanlayarak) PU’lar

ticarilestirmisler ve satiglarina baslamiglardir (Vahabi vd., 2020).

1.3.3. Sisirici ajanlar

PU koptiklerde kullanilan sisirici ajanlar1 se¢imi hiicre morfolojisini, dolayisiyla da
nihai kopligiin baz1 temel performans 6zelliklerini belirlemede ¢ok dnemlidir. Sisirme
mekanizmalarina gore koptklerin hiicresel yapilarimin olusmasini saglayan sisirici

ajanlar, iki ana gruba ayrilabilirler: (1) kimyasal ve (i1) fiziksel sisirici ajanlar. Kimyasal

16



sisirici ajan olarak kullanilan su, izosiyanat bilesigi ile reaksiyona girerek kararsiz bir
karbamik asit bilesigi olusturur. Poliol ve izosiyanat arasindaki reaksiyon sayesinde agiga
cikan 1smin da yardimi ile bu karbamik asit bilesigi bir amin bilesigine doniistirken
karbondioksit gazi aciga c¢ikarir. Karbondioksit gazi, reaksiyon siiresince artan ortam
viskozitesi nedeniyle ortamdan uzaklasamaz ve kopiik yapisini olusturur. Fiziksel sisirici
ajanlar ise diisiik kaynama noktasina ve mol kiitlesine sahip bilesiklerdir. Reaksiyon
stirecinde agiga cikan 1s1 (~100 kj/mol) ile birlikte fiziksel sisirici ajanin siv1 fazdan gaz
fazina hizla gegisi, kopiik olusumunda yiiriitiicii kuvvettir (Ionescu, 2005).

Mol kiitlesi, kaynama noktasi, buharlagsma 1sis1, gaz fazindaki 1sil iletkenlik
degerleri ile maliyetleri, PU kd&piiklerin eldesinde kullanilan fiziksel sisirici ajanlarin
incelenen temel 6zellikleridir. Bu 6zellikler Tablo 1.4’te ayrintili olarak verilmistir. Bir
sisirici ajanin mol kiitlesi, koptligiin maliyetini belirleyen en 6nemli faktorlerden biridir.

Kopiigli sentezlemek i¢in tercih edilen sisirici ajanin mol kiitlesi ile kopiigiin
yogunlugu ters orantilidir. Ornegin, ayn1 formiilasyon kullanilarak benzer yogunluklara
sahip SPK’larin elde edilebilmesi i¢in trikloroflorometanin (137,4 g/mol) n-pentandan
(72,2 g/mol) daha fazla kullanilmasi1 gerekmektedir (Singh, 2001). Sisirici ajanlarin
kaynama noktalari, koptiklerin sismeye basladiklar1 zamani belirledikleri i¢in diger
onemli faktordiir ve kopiigiin sisme kinetiginin belirlenmesindeki/ayarlanmasindaki rolii
biiyliktiir. Buharlagma 1s1s1; bir malzemeyi sivi fazindan gaz fazina gec¢irmek igin
verilmesi gereken enerji miktaridir. PU olusurken salinan 1s1 miktarinin 240°C civarinda
baslayan (Akdogan vd., 2020b) PU’nun kritik bozunma sicakliginin altinda tutulmasi
gereklidir. Fiziksel sisirici ajanlarin endotermik buharlasma siireci sayesinde PU
olusurken aciga c¢ikan 1s1 tiiketilir ve PU’nun reaksiyon sicakligi diisiiriilerek bozulma
Onlenir.

SPK’larm yiiksek 1s1 yalitim kapasitesine sahip olmalar1 i¢in kullanilacak sisirici
ajanlarin 1s1l iletkenlik katsayilarmin diisiik olmasi istenmektedir. SPK’larin 1s1 iletimi;
polimer matris yoluyla iletim, hiicrelerdeki gazlar yoluyla iletim, radyasyon yoluyla
iletim ve hiicreler icinde konveksiyon gibi dort temel mekanizma lizerinden yiirtimektedir
(Glicksman vd., 1994). Diisiik yogunluklu SPK’larda toplam 1s1l iletkenlik katsayisinin
yaklasik %65-70’1 sisirici gazin (gaz fazinin) sorumlulugundadir. Kat1 faz ve radyasyonla
iletim ise toplam 1s1 iletiminin geri kalan1 olan %30-35’1ik kistmdan sorumludur (Fleurent

ve Thijs, 1995; Santiago-Calvo vd., 2018). Bu nedenle, kdpiigiin toplam 1s1l iletkenlik
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katsayisinin disiiriilmesi isteniyorsa, once gaz fazinin iletimine odaklanmak ¢ok daha
akilc1 bir yaklasim olacaktir.

1950’lere kadar tek kullanilan sisirici ajan olan su; ucuz olma, kolay bulunabilme
ve zararsiz olma gibi giiclii avantajlara sahiptir. Fakat yalnizca su ile sisirilen koptiklerin
tire olusumu sirasinda saldiklart ytiksek 1s1, yliksek viskozite nedeniyle kalipta azalan
akiskanlik, daha fazla izosiyanat tiiketildigi i¢in yiiksek maliyet, yliksek 1si1l iletkenlik
katsayis1 ve diislik boyutsal kararlilik gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir.

Fiziksel sisirici ajanlarin gelisimleri, 1970’lerden giiniimiize kadar artan ¢evresel
kaygilarla sekillenmistir. 1987°de Montreal ve 1992°de Kyoto protokelleri ile
kloroflorokarbonlarin, hidroflorokarbonlarin ve hidrokloroflorokarbonlarin kullanimlari
yiiksek ozon delme potansiyellerinden dolayr yasaklanmistir (Shine, 2009). Bir
molekiiliin ozan delme potansiyelinin ¢evre tizerindeki etkisinin belirlenmesi i¢in ozon
inceltme potansiyeli (ODP) ve kiiresel 1sinma potansiyeli (GWP) gibi gostergeler dikkate
almir. Diinyanin birgok yerinde, yiiksek GWP ve ODP degerlerinden dolay:
hidroflorokarbonlarin kullanimindan vazgecilse de baz1 bolgelerde kullanimlar1 kismen
devam etmektedir. Son donemlerde ise, diisitk ODP ve GWP degerleri ile daha ¢evreci
olan hidrokarbonlar (HC), hidrofloroolefinler (HFO) ve hidroklorofloroolefinler (HFCO)

gibi sisirici ajanlar kullanilmaya baglanmistir.

1.3.3. Katalizorler

PU olusumuna yardimci olan katalizorler etkinliklerini iki potansiyel mekanizma
iizerinden gosterirler. Bunlardan ilki, izosiyanat grubundaki karbonun elektrofil
karakterinin arttirilmasidir. ikincisi de aktif hidrojen tastyan molekiiliin niikleofil
karakterinin arttirilmasidir (Silva ve Bordado, 2004). PU kdopiiklerde reaksiyon kinetigini
kontrol etmek i¢in temelde Sekil 1.12°de gosterilen katalizorler tercih edilmektedir. PU
koptiklerde katalizorler i temel faaliyetten sorumludurlar: i) {iretanin ag yapisinin
olusumu yani jellesme, i1) su ve izosiyanat arasindaki reaksiyonun olusumu yani gigirme
ve 1ii) izosiyanurat halkalarinin olusumu (Van Maris vd., 2005). Kalay oktoat ve
dibiitilkalay dilaurat gibi kalay tuzlan, 1,4-diazabisiklo [2,2,2] oktan (DABCO) gibi
sterik engeli olan amin ile kiyaslandiginda daha yiiksek jellesme aktivitesine sahiptir.
DABCQO'dan daha az sterik engeli olan dibenzilamin, tetrametiletilendiamin ve N,N-
dimetilsikloheksilamin gibi T{gilinciil aminler, hem jellesme hem de sisirme

reaksiyonlarin1 katalizledikleri i¢in denge katalizorleri olarak smiflandirilir. 2,2’
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dimorfolinodietileter ve 2,2'-oksibis (N,N-dimetiletan-1-amin) gibi {igiinciil amin
grubuna yakin eter baglar iceren katalizorler, daha ¢ok sisirme reaksiyonlarini
katalizlemektedirler. Izosiyanurat halkalarmin olusmasi igin karboksilat-potasyum
tuzlari, izosiyanat molekiilerinin ¢apraz baglamaya aktif olarak katildig1 trimerizasyonu

reaksiyonunu katalizlemektedirler (Sekil 1.13).

Tablo 1.4. Sisirici ajanlarin temel ozellikleri (Singh, 2001; Bobbo vd., 2018; Mateu-Royo vd., 2019)

Buhar- Isil
Ticari Mol Kaynama lagsma iletkenlik
Tiiri [UPAC ismi . kiitlesi  noktasi 3 o GWP
ismi (g/mol)  (°C) 15151 (25°C)
& (kJ/mol)  (mW/m.K)

Kimyasal Karbondioksit CO» 44 -78,3 6,8 16,4 1

CFC Trikloroflorometan  CFC-11 137,4 23,8 24,8 7,9 4600
1,1-dikloro-1- HCFC-

HCFC flomh, 141b 116,9 32,9 25,8 10,0 700
LI,1,3,3- HEC- 341 153 26,0 12,5 990
pentafloropropan 245fa

HFC 1,1,1,3,3- HFC
pentaflorobiitan 365mfc 1481 40,2 26,2 11,6 010
Siklopentan 70,1 49,3 27,3 12,8 11

HC N-pentan 72,2 36,2 25,7 15,0 11
Iso-pentan 72,2 27,8 24,6 14,3 11

HFO-
fi?;;é’(};;’)ifg_en 1336mzz  164,1 33,5 24,8 10,7 2
HFO (2)
(Z2)-1-kloro-2,3,3,3- HCFO-
tetrafloroprop-1-en  1224vyd 148,5 14,6 21,6 %1 !
(E)-1-kloro-3,3,3- HCFO-

HCFO trifloroprop-1-en 12332d 130,5 18,3 22,3 10,2 7

Acik hava 26,0

Kisaltmalar; CFC, kloroflorokarbon; HFC, hidrokloroflorokarbon; HC, hidrokarbon; HFO,
hidrofloroolefin; HCFO, hidroklorofloroolefin; GWP, kiiresel 1sinma potansiyeli.

Hiicrelerin biiylimesi; jellesme ve sisirme katalizorleri arasindaki denge ile
yakindan ilgilidir. Kopiik formiilasyonundaki bir bilesenin degistirilmesi (6rnegin farkl
bir poliol kullanilmasi), jellesme/sisirme dengesini de degistirir. Sekil 1.14’te farklh
katalizor oranlarinda sicaklik, viskozite ve hiicre morfolojilerindeki degisim sematize
edilmistir. Yiiksek miktarda sisirme katalizorii varliginda ani bir sicaklik artisindan dolay1
kopiik hacmi hizlica artar (Sekil 1.14a). Bunedenle, Sekil 1.14b’ye kiyasla Sekil 1.14a’da
gosterildigi gibi hiicre boyutu ve uzamasi artarken kopiik yogunlugu azalir. Dahasi hizli
hiicre genislemesi, acik hiicreler olusturacak sekilde hiicre duvarlarinin yirtilmasina
sebep olur. Hakim vd. (2011) yaptiklar1 ¢calismada, kopiik formiilasyonundaki sisirme
katalizor oram arttirilmis ve artan sisme verimliligi ile kopiiklerin yogunluklarinda 41,41

kg/m*’ten 30,01 kg/m*’e kadar diisiisler tespit edilmistir. Diger bir etki ise artan sisirme
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katalizor miktarinin jellesme katalizoriiniin aktivitesini azaltmasi ile ilgilidir. Bu durumda
uzayan jellesme siiresiyle hiicrelerdeki basing degisimine kars1 drenaj olusturma siiresi
artar. Boylece hiicre duvarlar yirtilir ve kapali hiicre orani azalir, daha biiyiik hiicreli
koptikler elde edilir. Tersine jellesme katalizor miktar1 arttirildiginda polimer, gazin
genlesmesinden daha hizli katilagir. Bu nedenle, daha kiiciik hiicre boyutlu, daha yiiksek
kapali hiicre oranina sahip ve daha yiiksek yogunluklu kopiikler elde edilir (Sekil 1.14c¢).
Sonug olarak optimal bir kopiik elde etmek icin bu iki katalizor tipinin dengelenmesi

gerekmektedir.

/ Trimerizasyon th
P S ;
C)I\D _Ti . ©\/N \N/\/”Q Q\/\o/\/Q
|

Tetrametilamonyum pivalat Potasyum 2-etilhekzonat 2,2’ Dimorfolinodietileter

Dimetil benzilamin DEmerzin ctanamin

o o !
\)‘\ )‘\ 4 B | |
o K o K o TSNS

&)omyum propionat Potasyum asetat j
2-((2-(2-(Dimetilamino)etoksi)

‘ ( ﬁ ‘ etil)(metil)amino)etan-1-ol
CiHy o s P N N
N N
/‘ io- Sn O CaHs _ 3,3°,3°~(1,3,5-Triazinan-1,3,5-tri-

Cabls e il)tris(N,N-dimetilpropan-1-amin) ‘ |
1,2-Dimetil-1H-imidazol

L

N N
4 S ‘ - \/\N /\/ N
N
Kalay oktoat N \N /\/\/\/ ~ |
Cq1Hz3 ) ‘ N 1-(2-(dimetilamino)etil)-
O—C/ N N1,N2,N2-trimetiletan-1,2-diamin
CaHy 1 . N1,N1,N6,N6-tetrametilhekzan-1,6-diamin
C4Hg——Snlit0 1,4-Diazabisiklo[2.2.2]oktan (DABCO)
0/\ /O V\‘l e l\‘l I!l
i B O
] |
Ci1Hz3 -~ \/\OH
2,2-Oksibis(N,N-dimetiletan-1-amin)
Dibiitil kalay dilaurat 2-(Dimetilamino)etan-1-ol Tetrametiletilend iamin N.N-dimetilsiklohekzilamin
Jellesme Denge

Sekil 1.12. Onemli katalizor yapilart

(0}
%R H R*‘JJ\
katalizor ~ N <N N -
3 VVNAR—NCO —mMmM» | |
60°C /N,
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A NN,
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Sekil 1.13. [zosiyanurat halkasinin olusum reaksiyonu
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Sekil 1.14. Jellesme/sisirme katalizor dengesinin sicaklik, viskozite ve kopiik morfolojisine etkisi: a) sisirme
katalizoriiniin baskin b) dengede c) jellesme katalizoriiniin baskin oldugu durum (Peyrton ve
Avérous, 2021)

1.3.4. Yiizey aktif maddeler

Yiizey aktif maddeler (YAM) olmadan diizgiin ve homojen bir hiicre yapisi elde
edilemez. Sekil 1.15°’te PU kopiikk formiilasyonlarinda kullanilan bazi YAM’lar

gosterilmektedir. Blok ve graft amfifilik kopolimerler, hidrofobik siloksan ve hidrofilik

polieter zincirlerinden olusmaktadir. YAM’lar; polieter/siloksan orani, etilen oksit

icerigi, u¢ gruplart (Sekil 1.15°teki R gruplar1), mol kiitle ve molekiiler yapilari

degistirilerek farkli PU kopiik sistemlerine uyum saglayacak sekilde sentezlenebilirler

(Hill, 1999).
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Sekil 1.15. Silikon temelli baz: yiizey aktif madde yapilar

PU kopiiklerin, hiicre olusum siirecinde YAM’larin iki temel rolii bulunmaktadir:
1) PU kopiik bilesenlerinin emiilsifikasyonu ve ii) hiicrelerin stabilizasyonu (Schmidt vd.,
1984). i1k olarak polimerizasyon reaksiyonu baslamadan 6nce YAM’lar, PU karisiminin
ylizey gerilimini azaltarak karisimdaki hem sisirici ajanin hem de hava kabarciklarinin
emiilsifiye olmasmi saglar (Lim vd., 2008). Sisirici ajan ile poliol ara ylizeylerine
yerlesen Y AM’lar; hem bunlarin karisabilirligini arttirir hem de emiilsiyondaki partikiil
boyutunu azaltir. Poliol karigiminin ylizey gerilimini diisiirmenin emiilsiyon
partikiillerinin yogunlugunu arttirdigi ve sonug olarak daha diizgiin hiicre yapili ve daha
kiiciik hiicre boyutlu kopitiklerin elde edildigi gosterilmistir (Zhang vd., 1999; Choe vd.,
2019).

YAM’larin diger rolii ise polimerizasyon ve kopilirme siireci ile birlikte olusan
hiicrelerin stabilizasyonunu saglamaktir. Kdopiiklerde hiicre biiyiimesi, Sekil 1.16’da
gosterildigi gibi, Ostwald olgunlasmasi ve hiicre duvar drenaji gibi iki olay tarafindan
kesintiye ugrayabilir. Bliyiik ve kiigiik kabarciklar arasindaki basing farkliliklarindan
olusan Ostwald olgunlasmasi; basinci dengelemek i¢in daha az kararli olan kiigiik
kabarciklarin biiyiik kabarciklar ile birleserek onlar1 daha da biiyiitmesi olayidir
(Voorhees, 1985). Bu durum kontrol edilmezse hiicre yogunlugu azalir ve daha biiyiik
hacimli hiicreler olusur. Sisirici gaz ve kopiirmeye baslayan sivi arasindaki ylizeyde
toplanan YAM molekiilleri, Ostwald olgunlasmasini smirlandirir (Sekil 1.16). YAM
paketleri, kabarcik duvarlarimin gecirgenligi azaltir ve iki kabarcik arasindaki gaz
transferini sinirlayarak homojen bir hiicre yapisinin olusmasina yardimer olur (Hill,

1999).
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Diger taraftan hiicre drenaji, sivi fazin viskozitesi ve basing farkliliklari ile
sekillendirilir (Owen vd., 1967). Gazin hacmi %70-75’1 astiginda kiiresel kabarciklar
carpisarak ¢ok yiizlii hiicrelere doniisiirler. iki hiicre arasindaki ara yiizey Sekil 1.16’nm
sol alt kisminda gosterilmektedir. Iki genisleyen hiicre arasindaki polimerik sivi1, kilcal
basinglar nedeniyle plato siniri ile hiicreler arasinda ince bir film olusturarak disa dogru
akmaya zorlanir. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra iki hiicre arasinda olusan ince
filme hiicre duvari, Plato sinirina ise kiris adi verilir. YAM’1n kullanilmadigi durumda
hiicreler acilir. Eger hiicreler ¢ok erken evrede agilirsa kopiigiin hiicresel yapist yikima
ugrar.

Sekil 1.16’nin sag alt kisminda gosterildigi gibi hiicre genislemesi, yiizeyde
kademeli olarak YAM’larin toplanmasmna neden olur. Fakat yiizey gerilimindeki
farkliliklar, hiicre duvarindaki drenaj lizerinde Marangoni etkisi olarak adlandirilan bir
etki yaratir. Ara ylizeyde YAM konsantrasyonunu esit bir sekilde dagitmak i¢in yiiksek
Y AM konsantrasyonundan diisiik YAM konsantrasyonuna dogru bir gecis olur. Bu ge¢is
sayesinde YAM’lar, sisen siv1 ile siiriiklenir ve hiicrelerin agilmasii geciktirir (Obi,
2018b). YAM’larin y181n s1vi fazdan ara ylizeye taginma hizi ile adsorpsiyon-desorpsiyon
kinetigi drenaja kars1 etkinligini belirler (Malhotra ve Wasan, 1987; Beneventi vd., 2001).
Hiicre drenaji kontrolsiiz hizli ise duvarlarin pargalanip hiicrelerin birlestigi yiiksek
yogunluklu kopiikler elde edilir. SPK’larda YAM’lar kapali hiicreler elde etmek i¢in
hiicre drenajin1 kontrol ederken, esnek PU kopiiklerde, hiicre yirtilmasi istendigi i¢in

Y AM’lar hiicre acilmasini kontrol eder.

1.3.5. Takviye ajanlari

PU koptlik formiilasyonlarinda iiretim maliyetlerini diistirmek, fiziko-mekanik
ozellikleri iyilestirmek ve gii¢ tutusurlugu arttirmak icin pek ¢ok farkli tipte takviye ajani
kullanilmaktadir. Alev geciktiriciler, boyalar, pigmentler, makro ve nano boyutlu dolgu
maddeleri, endiistriyel proses atiklar1 gibi malzemeler PU kopiiklerde kullanilan takviye
ajanlarima ornek olarak gosterilebilirler (Agrawal vd., 2017). Cogu takviye ajani
hidrofilik dogas1 geregi organik polimer matriksleri ile uyumsuzdur ve bu ajanlarin PU
koptiklere katkilanmasi sonucunda mekanik 6zelliklerde bozulmalar tespit edilmistir.
(Thirumal vd., 2009). Bu yiizden bu tiir takviye ajanlari, yiizeyleri polimer matris ile
uyumlu hale gelecek sekilde modifiye edildikten sonra katkilanirlar (Santiago-Calvo vd.,

2018). Bu tez calismasinda sadece alev geciktirici katkilar kullanilmistir.
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Sekil 1.16. YAM varhigimin SPK ’lardaki hiicre olusumuna etkisi (Peyrton ve Avérous, 2021)

Ustiin  6zelliklerine ragmen polimerlerin en biiyiik dezavantajlar1 kolayca
yanmalaridir. Polimer iceren malzemelerden kaynaklanan yanginlar, diinya ¢apinda her
yil cok sayida can ve mal kaybina neden olmaktadir. Shi vd. (2021) gergeklestirdikleri
arastirmada, kolaylikla tutusabilen polimerik malzemelerden kaynakli yanginlar
sonucunda diinya genelinde her yil 40.000'den fazla 6liim meydana geldigini ve toplam
yangin kayiplariin bir iilkenin gayri safi yurt i¢i milli hasilasinin yaklasik %1'ini
olusturdugunu tespit etmislerdir. Bu nedenle polimerik malzemeler i¢in yangin
giivenliklerinin artirilmasi giderek zorunluluk arz etmeye baslamistir. Bu baglamda
bircok iilke, polimerik malzemelere gii¢ tutusur 6zellik kazandirilmasi i¢in yasa ve
yonetmelikler olusturmaktadir (Hou vd., 2021).

SPK’lar da hiicresel yapilarindan dolay1 kolayca alev alirlar ve sonrasinda hizlica
yanarlar. Yanma sirasinda yiiksek miktarda iiretilen zehirli gaz ve duman ise can
kayiplarinin en temel sebeplerindendir (Akdogan vd., 2020b). Bunlarin yaninda biyolojik
temelli polimerler, petrol temelli benzerlerine kiyasla daha kolay yanabilmekte ve

yandiginda daha fazla zehirli gaz tretebilmektedir (Sienkiewicz ve Czub, 2020). Bu
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sebeplerden dolay1r bu tiir malzemelerin gii¢ tutusur 6zelliklerinin gelistirilmesi ¢ok
Oonemlidir.

Uygulama alanim1 biiyiik olgiide kisitlayan bu durum, SPK’larin igerisine alev
geciktirici olarak isimlendirilen organik/inorganik maddelerin katkilanmasiyla ya da
poliollerin omurgalarina giic tutusur 6zellik saglayacak fonksiyonelliklerin kimyasal
yolla eklenmesiyle Oniine gegilebilir. Polimerin {iiretimi asamasinda eklenen alev
geciktiriciler, katk: tipi olarak isimlendirilirken, ana polimer omurgasina kimyasal bir
bagla baglanan alev geciktiriciler ise reaktif tip olarak isimlendirilirler (Liu ve Wang,
2018a). Alev geciktiriciler, kimyasal yap1 bakimindan birbirlerinden farkliliklar
gostermelerine ragmen alev geciktirme mekanizmalari hem katki tipi hem de reaktif tip
icin benzerlikler gostermektedir. Katki tipi alev geciktiriciler, kolay islenebilir ve ucuz
olmalariyla birlikte yiiksek derecede gii¢ tutusurluk 6zelligi saglamalarindan dolay1 ¢ok
tercih edilirler. Fakat bu tip alev geciktiricilerden yiiksek verim saglamak icin onlarin
polimerlere yiiksek oranlarda katilmasi gerekmektedir (Akdogan vd., 2020a). Bu da
polimerin gii¢ tutusurluk o6zelligini arttirirken, fiziko-mekanik o6zelliklerinin biiytik
Olciide zarar gormesine neden olmaktadir. Bunun yaninda katki tipinin diger bir
dezavantaji1 da zamanla polimerin igerisinde kendiligin veya dis etmenlerden (su, gilines
15181 vb.) dolay1 yapisal bozulmalara ugrayarak etkilerini kaybedebilmeleridir. Reaktif tip
alev geciktiriciler ise kayda deger bir giic tutusurluk 6zellik saglamanin ve fiziko-
mekanik 6zelliklere olumlu (cogunlukla) etkilerininin yaninda yapiya kovalent baglar ile
bagl olduklar1 i¢in uzun yillar boyunca etkilerini yitirmeden gii¢ tutusurluk 6zelliklerini
sergilemeye devam ederler (Yang vd., 2015; Wang vd., 2018). Reaktif tiplerin
dezavantajlar1 ise polimer bilesenlerinin yapilarina kovalent baglarla eklenmelerinin
maliyetli ve zaman alic1 olmasinin yaninda katki tipli alev geciktiriciler kadar yiiksek gii¢
tutusurluk ozellikleri sergileyememeleridir. Bu yiizden, katki tipi alev geciktirici ile
giiclendirilmis ve bilesenlerinden birinin (¢ogunlukla poliol) reaktif tip alev geciktirici
ozellige sahip oldugu polimerlerin gelistirilmesi, yangin kaynakli kayiplar1 en aza

indirmenin en etkili ve umut verici yollarindan biri olarak kabul edilmektedir.

1.4. Deney Tasarimi
Deney tasarimi, deneysel verilerden en yiiksek miktarda bilginin, en etkili sekilde
elde edilebilmesi i¢in yapilacak olan deneysel ¢aligsmalar1 planlama stratejisidir (Haaland,

1989). Tek seferde tek degiskenin incelendigi geleneksel tasarim ¢alismalarinda en uygun
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deneysel parametre degerlerinin belirlenmesi icin ¢ok sayida deney yapmak
gerekmektedir. Bu durum, kesin ve hassas olmayan siire¢ optimizasyonu ile birlikte uzun
caligma stirelerinden kaynaklanan yogun is¢ilik ve yiiksek maliyeti de beraberinde
getirmektedir. Deney tasarimi sayesinde deneysel siirecler daha iyi anlasilir, {iriin
kalitesinde 6nemli bir artis saglanir ve liretim maliyeti azaltilarak yiiksek oranda tasarruf
saglanir (Wang ve Wan, 2009).

Deney tasariminin temel fikri; bir deneysel ¢calismadaki ilgili tiim parametrelerin es
zamanl olarak degistirilmesi ve bu degistirilen parametrelere karsi elde edilen sonuglar
arasinda baginti kuran bir matematiksel model elde edilmesidir. Elde edilen bu
matematiksel modeller ile sonuglar yorumlanabilir, tahminde bulunulabilir ve

optimizasyon yapilabilir (Demir vd., 2017).

1.4.1. Yanit yiizey yontemi

Yanit yiizey yontemi (YYY), c¢esitli endiistriyel stireglerin gelistirilmesi,
tyilestirilmesi ve optimize edilmesi i¢in kullanilan, bagimsiz degiskenler (deneysel
parametre, faktor, girdi vb.) ile bir veya daha fazla bagimli degisken (yanit, deneysel
cikt1) arasindaki iliskiyi tanimlayan istatistiksel ve matematiksel tekniklerin bir
harmanidir. YYY sayesinde arastirmaci, daha az deney yaparak bilgi edinirken
olusturulan matematiksel model sayesinde bagimsiz degiskenler ile bagimli degisken
arasindaki iligkiyi daha iyi ifade eder (Myers vd., 2016).

YYY, matematiksel modellerin (dogrusal, karesel, polinomiyal fonksiyonlar)
tasarlanan deneylerden elde edilen deneysel sonuglara uymasi ve elde edilen modelin
istatistiksel tekniklerle dogrulanmasi temeline dayanmaktadir. Sekil 1.17°de gosterildigi
gibi YYY ile optimizasyon 6 asamaya ayrilabilir: I) bagimsiz degiskenlerin ve olasi
yanitlarin se¢ildigi problem tanimlama asamasi, I1) deneysel tasarim stratejisinin segildigi
tasarim asamasi, III) deneylerin yiiriitiiliip sonuclarin elde edildigi deneysel caligsma
asamast, [V) matematiksel modelin elde edilme asamasi, V) yanit yiizey ve kontur
grafiklerinin olusturuldugu modelin uyum asamasi ve VI) optimal kosullarin belirlenip
modelin dogrulandigi (varyans analizi) model onay asamas.

Genellikle YY Y nin tasarimdan elde edilen deneysel sonuglara dayanan bir yanit
tizerindeki ¢esitli faktorlerin etkileri, ikinci dereceden bir polinomiyal denklem (Denklem

1.1) olusturularak aciklanmaktadir.
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K K
y=Bo+ Z Bixi + Z Biixi® + Z BijXiX; (1.1)
i=1 i-1

i<j
Bu denklemde; y yanit, 8, kesim noktasi, 5; dogrusal katsayi, f;; ikinci dereceden
katsay1, f5;; etkilesim katsayis1 ve y; ise kodlanmis faktdr seviyeleridir (Wang ve Wan,

2009).
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Sekil 1. 3-boyutluyiizey yamt grafigi Sekil 2. K‘K;-l;t.ur grafigi Sekil 3. Pareto ¢izelgesi grafigi
Varyans Analizi Optimum Dogrulama
ANOVA Kosullar Deneyleri

Sekil 1.17. YYY 'nin deneysel tasarimi

1.4.1.1. Merkezi kompozit tasarim

En dogru modelin olusturulabilmesi, en uygun deney tasariminin secimiyle
miimkiindiir. YYY kapsaminda bir¢gok yontem olmasina ragmen merkezi kompozit
tasarimi1 (MKT) en cok tercih edilen yontemlerden biridir (Mékeld, 2017). MKT
genellikle arka arkaya yapilacak deneylerin tasarlanmasi i¢in dnerilmektedir. MKT, bes
seviyeye sahip olan tam faktoriyel tasarim planidir. Bu seviyeler; iki faktoriyel (diizey)

noktasi, iki yildiz (eksenel) noktasi ve bir merkez nokta olmak lizere li¢ kisimda
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incelenmektedir. Merkezi ve eksenel noktalarla ikinci dereceden denklem tahmini
yapilirken ortogonal bloklama ve dondiiriilebilirlik 6zellikleri ile modeldeki karesel
terimlerin tahmini kolaylikla yapilabilmektedir. Ortagonal bloklama, model terimlerinin
ve blok etkilerinin birbirlerinden bagimsiz olarak tahmin edilmesini ve regresyon
katsayilar1 arasindaki degisimin azaltilmasini saglarken dondiiriilebilirlik ise merkez
nokta ile diger noktalar arasindaki uzakliklarin esit olmasiyla modelin tahmin kalitesini
arttirmaktadir (Kasapoglu-Akcay, 2007).

Tasarimin merkez noktasindan faktoriyel bir noktaya her faktor i¢in uzaklik +1 iken
merkez noktadan bir y1ldiz noktaya her faktor icin uzaklik + o’dir (Jja/>1). a, tasarim i¢in
istenen 6zelliklere ve faktor sayisina bagl olarak degismektedir. Dondiiriilebilirligin elde

edilmesi i¢in a’nin degeri deney sayisina baghdir.
o = [Deney Sayis1](*/4) (1.2)
Tasarim tam faktoriyel ise:
o = [2F]/4) (1.3)

k, tasarim i¢in belirlenen faktor sayisidir (Mathews, 2005).
MKT metodunda, yapilacak deney sayis1 ise Denklem 1.4 ile belirlenmektedir.

N=2+2k+m, k<5 (1.4)

Burada; N yapilacak deney sayisini, & tasarim igin belirlenen faktor sayisi, 2F kiipiin kose
noktalarina denk gelen deney sayisi, 2k kiipiin eksen noktalarina gelen deney sayis1 ve mo
ise merkez nokta icin yapilan deney sayisii ifade etmektedir (Karimifard ve
Moghaddam, 2018). Sekil 1.18°de her bir dairenin bir deneyi ifade ettigi 3 faktorli MKT
gosterilmistir. Ortadaki daire kiimesi, deneysel hatanin arastirilmast icin yapilan
tekrarlanmis merkez noktay1 gostermektedir. MKT modelinden olusturulan ikinci derece
denklemin ana etkileri ve birinci dereceden olan etkilesimleri 2k deneylerinden,
denklemin egriselligi ise merkez noktalar yardimiyla belirlenmektedir. Deneysel
caligmalardan elde edilen modelin uygunlugu ise istatistiksel olarak ANOVA testi

kullanilarak belirlenmektedir.
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Eksen noktalari

Kose noktalari

Merkez nokta

Sekil 1.18. 3 faktorlii merkezi kompozit tasarimi
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2. CALISMANIN AMACI

Yenilenebilir kaynaklardan politiretanlar gibi polimerik malzemelerin hazirlanmasi
hem ekonomik hem de ekolojik olarak biliyiilk ©Onem tasimaktadir. Biyokiitle
kaynaklarindan PU eldesine yonelik ¢alismalar, biyokiitlelerin spesifik yapilari, ¢evreci
olmalar ve siirdiiriilebilir bir iiretim saglamalar1 gibi avantajlarindan dolay1 hem akademi
hem de sektor tarafinda kabul gormektedir. Ayrica, bu kaynaklar sosyoekonomik
avantajlar sunan bol ve ucuz hammaddelerdir.

Farkl1 biyokiitlelerden deneysel tasarim yontemi ile yeni biyopoliollerin eldesi ve
bunlardan sentezlenen gii¢ tutusur 6zellik kazandirilmis yeni biyo temelli sert politiretan
kopiiklerin (biyoSPK) formiilasyon/yap1/6zellik iligkilerinin anlagilmasi tezin bilimsel
amacini olusturmaktadir. Bu kapsamda, tez calismasi 3 ana baslik altinda toplanmistir
(Sekil 2.1).

1. Biyopoliol sentezi, siire¢ optimizasyonu ve karakterizasyon ¢alismalari: Bu asamada,
birinci nesil (Aycicek yagi, yenilenebilir gida iirlinii) ve ikinci nesil (seker pancari, gida
dis1 endiistriyel artik) biyokiitlelerden biyopoliollerin sentezi siirecleri YY'Y’nin
MKT’si kullanilarak optimize edilmis ve elde edilen bu biyopolioller karakterize
edilmistir.

1. Biyo temelli sert poliiiretan kopiik eldesi icin siire¢ optimizasyonu: Bu asamada,
belirlenen optimum biyopolioller, petrol temelli polioller ile farkli oranlarda
harmanlanarak biyoSPK’lar sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

. Elde edilen biyo temelli kopiiklerin fiziko-mekanik ve gii¢ tutusur ozelliklerinin

incelenmesi ve iyilestirme c¢alismalari: Optimal oOzelliklere sahip biyoSPK’lara,

performans 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in farkli oranlarda katki tip1 alev geciktiriciler

katkilanmis ve elde edilen kompozit biyoSPK’lar karakterize edilmistir.
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Sekil 2.1. Tez ¢alismast icin akis semasi
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3. SEKER PANCARI KUSPESINDEN SERT POLIiURETAN KOPUGE: SUREC
OPTIMIZASYONU, SENTEZ VE KARAKTERIZASYON

Biyokiitleler, katma degeri yiiksek ve 6zellikli iirlinlere biyorafineri konsepti temel
alimarak doniistiiriilmektedir. Biyorafineri, biyokiitleyi yakit, enerji, gida, yem ve/veya
kimyasallar gibi farkli iiriinlere dontistiirme teknolojisidir. Temel olarak, entegre bir
biyorafineri konsepti, petroliin kimyasallar, enerji ve yakitlar gibi degerli, pazarlanabilir
bircok tiriine doniistiiriildiigli petrol rafinerisine benzer. Diger yanda iki siire¢ arasindaki
temel fark, biyorafinasyonun hammadde olarak biyolojik yenilenebilir maddelerin
kullanimina dayaniyorken, petrol rafinasyonunun fosil yakitlar gibi yenilenemeyen
malzemelerin kullanilmasina dayanmasidir. Sekil 3.1°de, bir biyokiitlenin kimyasal ve

biyolojik islemlere tabi tutuldugu entegre bir biyorafinasyon dongiisiinii gosterilmektedir

(Ferreira, 2017).
7

BIYORAFINERI

biyokiitle
\ kalintilar
Muamele ( Islem sonrasi tesis :j&
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» Enerji Tastyicilari

| —
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)
Yetistirme & ‘ )
Hasat Etme Besinler,
Karbon

Sekil 3.1. Entegre bir biyorafinasyon dongiisii (Ferreira, 2017)

Biyokiitleler, hammadde kaynaklarina bagl olarak birinci, ikinci ve tiglincii nesil
olmak tzere simiflandirilirlar. Birinci nesil biyokiitleler, genellikle gida ve yem
endiistrileriyle rekabet halindeki seker, nisasta, bitkisel yag gibi iirlinleri ifade etmektedir.
Bu rekabet nedeniyle bunlarin kullanimi etik, politik ve cevresel kaygilara yol

acmaktadir. Bu sorunlarin {istesinden gelmek icin endiistriyel artik, atik ve gida disi
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mabhsiillerin ikineci nesil biyokiitleler olarak kullanimi, daha i1yi bir alternatif olarak
goriilmektedir (Cherubini, 2010). Son yillarda ise ekilebilir arazilere ihtiya¢ duyulmayan
mikro ve makro yosunlar gibi {igiincii nesil biyokiitlelere artan bir ilgi bulunmaktadir.
Biyokiitlelerden biyopoliol iiretim yontemlerinin arastirilmasi/gelistirilmesi, PU’larin
sentezi i¢in biyo temelli hammadde ¢esitliligini ve varligini arttiracaktir.

Gilinlimiizde yiiriitiilen bir¢ok caligsma lignoseliilozik biyokiitlelerin kimyasallar ve
yakitlarin siirdiiriilebilir iiretimi i¢in muazzam bir potansiyele sahip oldugunu
gostermistir (Hu vd., 2014; Isikgor ve Becer, 2015; Arpia vd., 2020). Lignoseliilozik
biyokiitleler (LSB’ler), biyokiitle ¢esidine gore degismekle birlikte kuru agirliklarinda
%40-50 arasinda seliiloz, %25-35 arasinda hemiseliiloz, %15-25 arasinda lignin ve kiigiik
oranlarda pektin, protein, ekstraktlar ve kiilden olusmaktadir (Sun ve Cheng, 2002).
LSB’ler, bitkilerin yenmeyen kisimlarindan olusmalari ve gida maddeleri arasinda
sayllmamalarindan dolay1 diger biyokiitle kaynaklarina goére Onemli bir avantaj
saglamaktadirlar. Ayrica her yil tonlarca ormancilik, tarim ve tarimsal endiistriyel
lignoseliilozik biyokiitle artig1 olusmaktadir. Bu artiklarin dogaya birakilmasi ciddi ¢evre
sorunlarina sebep olabilmektedir. Bunlarin katma degeri yiiksek tiriinlere doniistiiriilmesi
bu problemi ¢6zebilecek yaklagimlardan bir tanesidir. Ekonomik agidan bakildiginda ise
LSB’ler, petrolden ¢ok daha ucuzdur, fakat bunlarin degerli iiriinlere doniistiiriilmesi zor
ve maliyetlidir. Yine de yeni gelisen biyorafineri teknolojileri sayesinde biyokiitle
dontisiim maliyetleri glinden giline azaltilmaktadir.

e Tiirkiye’de 1935°te ilk seker fabrikasinin kurulmasindan bu yana pancarin sekere
doniistiiriilme siireci onemli endiistriyel siireclerden biri olmustur. Ulkemizde
bugdaydan sonra en ¢ok iiretilen tarla bitkisi seker pancaridir ve TUIK 2020 Bitkisel
Uretim 1. tahminine gore seker pancari iiretiminin 20 milyon ton olmasi
ongoriilmektedir. Seker pancari, etli kokiinden seker elde edilen, 1spanakgiller
familyasindan 2 yillik bir tarim bitkisidir. Seker iiretimi sirasinda seker pancarlari su
ile yikanir, ince dilimler halinde kesilir ve seker ekstrakte edilir. Pancardan arta kalan
kisim ise seker pancart kiispesi (SK) olarak isimlendirilir. SK’nin fiyati oldukca
diisiiktiir ve biiyiik ¢cogunlukla hayvan besi yemi olarak degerlendirilmektedir. Bir
dekar seker pancari bitkisi fotosensez yoluyla havaya verdigi oksijen, 6 kisinin bir
yilda tiikettigi oksijene esdeger olup 1 dekar biiyiikliikteki orman alanindan 3 kat daha
fazla oksijen iiretmektedir. Bu nedenle iyi bir ¢evre dostu, tariminin yapilmasi

zorunluluk arz eden onemli bir endiistri bitkisidir. Bunun yani sira, seker pancari
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tariminin iilke ekonomisine de katkisi ¢ok fazladir. Bunlardan bazilar1 su sekilde
Ozetlenebilir:

e Bir dekar seker pancari iiretimi yaklasik 10 is giicii istihdam1 saglamaktadir.

e Endistri bitkileri icinde sagladigi katma deger bakimindan 2. sirada yer
almaktadir.

e Kendinden sonra ekilen hububatta %20 verim artis1 saglamaktadir.

e Yilda yaklasik 25 milyon tonluk tasima hacmi yaratarak, tasima sektoriine biiytik
bir pazar olusturmaktadir (Tosun, 2017).

SK, kiitlece %23-30 arasinda seliiloz, %27-31 arasinda hemiseliiloz, yaklasik %4
lignin ve %4 kiil igeren dogal bir polisakkarittir (Jiang vd., 2018). Zengin seliilozik igerige
sahip olmasiyla birlikte diinya genelinde yillik milyonlarca ton SK’nin ac¢iga ¢ikmasi bu
art1g1, polimerlerin iiretiminde potansiyel bir malzeme haline getirmektedir. SK’yi enerji
ve politiretanlarin hammaddelerinden biri olan polioler gibi degerli kimyasallara
dontistiirmek i¢in birgok termokimyasal ve biyokimyasal yontem bulunmaktadir (Patel
vd., 2016). Farkli termokimyasal yontemlerin arasinda $SK’den biyopolioller elde etmek

i¢in en etkili yontemlerden biri asit katalizli solvotermal sivilastirma (AKSS) yontemidir.

3.1. Asit Katalizli Solvotermal Sivilastirma ile Biyopoliol Eldesi

PU endiistrisinde ikinci nesil biyokiitle artiklarini kullanarak biyopoliol elde etmek
icin kullanilan iki temel yontem vardir; bunlar asitle sivilastirma (Niu vd., 2011) ve
oksipropilasyon (Aniceto vd., 2012) yontemleridir. Oksipropilasyon yontemi, temel
olarak, propilen oksit (0zellikle polieter poliol tiretiminde kullanilir) igerisindeki
biyokiitlenin bazik bir katalizér varliginda ve basing altinda 1sitilmasi esasina dayanir
(Pavier ve Gandini, 2000). Oksipropilasyon, PU kopiiklerin iiretiminde alternatif
biyopoliollerin iiretilmesi i¢in uygun bir yontem olmasina ragmen, propilen oksit gibi
kolay alev alabilen, asir1 derecede toksik ve kanser yapici bir reaktant kullanilmasi bu
yonteme olan ilgiyi azaltmaktadir. Ayrica, bu yontemde ¢ok hizli ve kontrolsiiz
ekzotermik polimerizasyonlarin neden oldugu patlamalara karsi giivenlik kosullarini
saglayan saglam celik reaktorler kullanilmasi gerekir (Belgacem ve Gandini, 2008). Bu
nedenlerden dolayi, bir biyokiitle artigini poliole doniistiirmek i¢in baska bir islem
kullanmak daha giivenli olacaktir. Asit ile sivilastirma yontemi ¢ok daha ilgi ¢ekici bir
alternatiftir cilinkii asitle sivilagtirma yontemi, oksipropilasyon yonteminde kullanilan

propilen oksit gibi zararli reaktantlarin kullanimi ve yiiksek basing gibi tehlikeli reaksiyon
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kosullarin1 gerektirmez. Asitle sivilagtirma yonteminde kullanilan ¢oziiciiler kozmetik
sektoriinde dahi kullanilan biyolojik olarak uyumlu maddelerdir. Ayrica, oksipropilasyon
yontemi hidroksil sayisini arttirmayip islevselligi arttirmakta ve elde edilen biyopolioller
cogunlukla daha yiiksek viskozite degerlerine sahip olmaktadirlar. Asitle sivilastirma
yonteminde ise yiiksek hidroksil sayisina sahip sivilastirilmig idirtinler elde edilir ve
yliksek hidroksil sayis1t da SPK eldesi i¢in ¢ok 6nemlidir (Rodrigo Briones vd., 2011).

Asit ile sivilagtirma yonteminde temel prensip; bir biyokiitlenin, etilen glikol (EtG),
polietilen glikol (PEG) ve gliserol (G) gibi polihidrik alkollerin ¢6ziicii olarak kullanildig1
ortamlarda belirli sicakliklarda ve belirli siirelerde, bir asit katalizorii varliginda
reaksiyona sokularak biyopoliole doniistiiriilmesidir. Bu yontemde, sicaklik genellikle
180°C’nin altinda, reaksiyon basinci acik hava basinci civarinda tutulur. Siilfiirik asit
(SA, H2SOs), fosforik asit (H3POs), okzalik asit (H2C»04), p-toluen siilfonik asit
(CH3C¢H4SO3H) gibi asitler katalizor olarak kullanilmaktadir (Niu vd., 2011). Bir¢ok
farkly asit tiirli arasinda SA’nin en etkili katalizor oldugu tespit edilmistir. Amorf seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninin sivilagmasi, amorf yapilarindan dolay:1 sivilagtirma siirecinin
baslamasiyla hizli bir sekilde gergeklesir. Bunlarin aksine kristalin yapidaki seliiloz
polimer zincirlerinin genellikle daha yavas ve siirecin ilerleyen asamalarinda sivilagsmasi
s0z konusudur. Bu nedenle, biyokiitlelerin sivilagma siire¢lerinde seliillozun sivilagmasi,
hiz belirleyici basamak olarak belirtilir (Lee vd., 2002; Liu vd., 2009; Zhang vd., 2012).
Sivilastirma sirasinda, seliiloz ilk 6nce solvolitik reaksiyonlarla glikoza veya sivilagtirma
¢oziictisii ile glikozit tiirevleri olusturmak tizere reaksiyona girebilen diger kiigiik seliiloz
tiirevlerine parcalanir. Ardindan, glikozit tiirevleri, levulinik asit ve/veya levulinatlar
olusturmak icin bagka reaksiyonlara girer.

Bir biyokiitle artiginin asitle sivilagtirma reaksiyon mekanizmasi ¢ok karmasik
olabilir, ¢iinkii hidroliz, dehidrasyon, dehidrojenasyon, dekarboksilasyon, yogunlasma,
siklizasyon ya da polimerizasyon ile yeniden diizenlenme yoluyla yeni kiiciik bilesikler
olusabilmektedir. Temelde bozunma/par¢alanma ve yeniden polimerlesme, asit ile
stvilagtirma yonteminde meydana gelen ana reaksiyonlardir. Yeniden polimerlesme
reaksiyonlar1 baskin oldugunda, sivilastirma ile iiretilen biyopoliollerdeki ¢oziinmeyen
madde miktarindaki artis sivilastirma verimini disilirebilir. Bu durum, sivilastirma
reaksiyon parametrelerinin optimizasyonu ile biiyiik 6l¢iide azaltilabilir veya 6nlenebilir.
Reaksiyon mekanizmasinin karmasikligina ragmen, asit ile sivilagtirma biyokiitle

artiklarin1 degerli biyopoliollere doniistiirmek i¢in etkili bir yontemdir (Sun, 2010).
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Sivilastirma ¢aligsmalarinda, biyokiitlenin sivilastirilmasindan sonra elde edilen
kalint1 miktari, sivilastirma veriminin degerlendirilmesinde en 6nemli faktorlerden biridir
(Yamada ve Ono, 2001). Kalint1 miktar1 ile biyokiitle/¢6ziicii orani, biyokiitle/katalizér
orani, reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligi gibi reaksiyon kosullari siki sikiya baglidir.
Kullanilan ¢oziiciilerin  farklilastirilmasimnin, katalizor miktarinin  arttirilmasinin,
sicakligin yiikseltilmesinin ve reaksiyon siiresinin uzatilmasinin reaksiyon verimini
onemli dlgiide arttirabildigi tespit edilmistir (Yip vd., 2009; Mateus vd., 2015; Palle vd.,
2018; Kosmela vd., 2019).

3.2. Literatiir calismalari
3.2.1. Asit Katalizli Solvotermal Sivilastirma ile biyopoliol eldesi

Ozellikle PU endiistrisindeki petrol bagimliliginin azaltilmasi amaci ile yapilan ilk
caligma Shiraishi ve arkadaslar1 tarafindan 1992 yilinda patentlenmistir (Shiraishi vd.,
1992). Bu calismada odun tozu, EtG, PEG ve G gibi polihidrik alkollerin ¢oziicii olarak
kullanildig1 ortamlarda belirli sicakliklarda ve belirli siirelerde reaksiyona sokularak
poliole doniistiiriilmiistiir. Bundan sonraki yillarda ucuz ve bol olan biyokiitlelerin,
degerli biyopoliollere doniistiirtilmesi tizerine calismalar artarak devam etmistir.
Bunlardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Yip vd. (2009), bambuyu fenol, EtG ve etilen karbonat gibi farkli ¢oziiciilerle,
hidroklorik asit katalizorliiglinde sicakligin 180°C’de sabit tutuldugu bir ydntemle
stvilagtirmiglardir. Bambu/¢6ziicii orani i¢in 5/1’in en iyl oran ve fenol’iin de en iyi
stvilagtirma ¢6ziiclisii oldugunu belirlemislerdir.

Jin vd. (2011), enzimatik hidroliz kalintilarindan izole edilen enzimatik hidroliz
ligninini (EHL) s1vilastirmislar ve bir siire¢ optimizasyonu gerceklestirmislerdir. Coziicli
olarak farkli bilesimlerde PEG-G karisimlar1 ve katalizor olarak SA kullanilmas,
reaksiyon siiresinin, sivilastirma sicakliginin ve ¢oziicii’katt madde oraninin sivilastirma
verimine etkileri arastirilmistir. 130°C’deki, 60 dakikalik ve ¢oziicii/katt oraninin 5
oldugu bir sivilagtirma siireci i¢in maksimum sivilastirma verimi elde edilmistir. Ayrica,
degisen reaksiyon kosullarinin biyopoliollerin hidroksil sayilarin1 da degistirdigi tespit
edilmistir.

Soares vd. (2015), kahve telvesini SA katalizorii varliginda PEG ve G kullanarak
stvilagtirmiglar ve bir siire¢ optimizasyonu gerceklestirmislerdir. PEG/G oraninin kiitlece

9/1, katalizor miktarinin kiitlece %4, reaksiyon siiresinin 80 dakika ve sicakligin da
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160°C oldugu kosullarda verimin %70 oldugunu tespit etmislerdir. Bu parametrelerde
elde edilen biyopolioliin, hidroksil sayis1 199 mg KOH/g ve viskozitesi ise 25 °C’de 390
mPa.s (cP) olarak dl¢iilmiistiir.

Lee ve Lee (2016), kirmizi ¢cam ve japon kizilgam talaslarim SA katalizorii
varhiginda PEG-G ¢oziicii karistimini kullanarak sivilastirmislardir. PEG/G  orani,
biyokiitle miktari, asit miktari, reaksiyon sicakligi ve siiresi gibi sivilastirma
parametrelerini optimize etmislerdir. 1 saat igerisinde 170°C’de PEG/G oraninin kiitlece
5/5, SA miktarinin %3 ve biyokiitle miktarinin ise ¢oziicii oranina gore %15 oldugu
reaksiyon parametrelerinde %61,9’luk bir doniisiimle biyopoliolii sentezlemisler ve bu
biyopolioliin, hidroksil sayisinin 892,4 mg KOH/g ve asit sayisinin ise 4,2 mg KOH/g
oldugunu belirlemislerdir.

Kormin ve Rus (2018), palmiye yag1 meyve artiklarin1 SA katalizorii varliginda
PEG c¢oziiciisiinii kullanilarak sivilagtirmiglardir. Yaklasik %70’lik bir doniisiimle
gerceklestirdikleri reaksiyonun optimum kosullarint 2 saat, 150°C ve 1/3
biyokiitle/¢oziicii oran1 seklinde belirlemislerdir. Artan reaksiyon sicakliginin sabit
katalizor miktarinda biyopolioliin hem hidroksil sayisin1 hem de asit sayisini azalttigin
tespit etmislerdir.

Kosmela vd. (2019), yiiksek seliiloz igerigine sahip olan bir deniz yosununu SA
varliginda sivilastirarak biyopoliol elde etmislerdir. Coziicii karisiminin, reaksiyon
siiresinin ve sicakliginin, sivilastirma prosesi ve biyopoliol 6zellikleri iizerine etkisini
incelemislerdir. Kullanilan biyokiitlenin sivilagtirilmasi i¢in optimum kosullarin
150°C’de, 6 saatlik reaksiyon siiresi ile ve kiitlece %50/%50’lik PEG/G karigimi igeren
¢Oziicii kullanimi ile saglandigini tespit etmislerdir. Bu kosullarda, biyokiitlenin %78’ inin
sivilagtirildigi, elde edilen biyopolioliin hidroksil sayisinin 650 mg KOH/g oldugu
belirlenmis ve viskozite 6l¢iimlerine gore polioliin Newtonian tipi akis sergiledigi ifade
edilmistir.

Literatiirde, misir sap1 (Yan vd., 2010), portakal kabugu artig1 (Domingos vd.,
2019), seker kamis1 kiispesi (Nasar vd., 2010), okaliptiis ve cam agag parcalar1 (Ertas vd.,
2014), kaju fistik kabugu (Ionescu vd., 2012), hurma tohumlar1 (Briones vd., 2011) ve
daha bircok biyolojik kaynak kullanilarak PU kopiikler i¢in biyopolioller basariyla
tiretildigi goriilmektedir. Bu lignoseliilozik malzemelerin dogal polimerler olmalar1 ve
cok sayida hidroksil grubu igermeleri, biyopoliol eldesin i¢in onlar1 potansiyel potasiyel

aday haline getirmektedir.
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3.2.2. Asit katalizli solvotermal sivilastirma ile sentezlenen biyopoliolden biyoSPK
eldesi calismalari

Bilir vd. (2013), yer fistig1 kabugundan, PEG/EtG c¢oOziicii sisteminde, SA
katalizorliigiinde, 160°C’de ve 120 dakikalik reaksiyon ile elde ettikleri biyopoliolden
SPK sentezlemislerdir. Elde ettikleri SPK’y1 80 mesh partikiil boyutuna ve altina
ogiitmusler ve adsorbsiyon calismasinda kullanmak icin HCl ¢ozeltisi igerisinde
140°C’de 6 saat boyunca karistirarak 6n muamele islemi ger¢eklestirmislerdir. Anyonik
bir boyar madde olan Remazol Brillan Blue R boyasi ile bir¢ok parametre dikkate
alinarak adsorpsiyon calismasi gergeklestirmislerdir. Boyar madde adsorbsiyonun artan
boyar madde baslangi¢ derisimi, sicaklik ve iyonik siddet ile arttigini, artan pH ile ise
azaldigini tespit etmislerdir. Kinetik ¢alismalara gore ise adsorbsiyon siirecinin yalanci
ikinci derece kinetik modele uydugunu belirlemislerdir. Elde edilen biyoSPK’nin, atik
sulardan boya kirliliginin  giderilmesi i¢in alternatif bir adsorban olarak
kullanilabilecegini gostermislerdir.

Zhang vd. (2013), okaliptiis agac1 tozunu, PEG/G (4/1, w/w) ¢oziicii sisteminde,
SA katalizorliigiinde (%3), 5/1 (w/w) coziicii/kat1 oraninda, 160°C’de ve 120 dakikalik
reaksiyon ile elde ettikleri biyopoliolden SPK iiretmisler ve bu kopiligin termal
ozelliklerini ve topraga gomme deneyi ile biyobozunurlugunu incelemislerdir. Elde
edilen biyopolioliin hidroksil sayisinin 330,3 mg KOH/g, asit sayisinin 19,2 mg KOH/g
ve stvilastirma veriminin %96,5 oldugunu bulmuslardir. Biyo bozunurluk deneyi ile 12
ay sonunda kopiiglin hiicre morfolojisinin neredeyse tamamen bozuldugunu ve bu siire
zarfinda biyopoliol ile hazirlanmig SPK i¢in biyobozunma kaynakli kiitle kaybinin petrol
temelli poliolle hazirlanan SPK’ye kiyasla ¢ok daha fazla oldugunu ifade etmislerdir.

Wang vd. (2013), talas tozunu, mikrodalga destekli asitle sivilagtirma yontemi ile
SA katalizorliigiinde farkl ¢oziiciiler kullanarak sivilastirmiglardir ve bu biyopoliollerden
SPK’lar sentezlemislerdir. Hekzan gibi hidrofobik ¢dziiciilerin sivilagtirma {izerine
etkisinin olmadigini, metanol ve etanol gibi ¢dziiciilerin ise talag tozunu parcalamakta
ylksek aktivite gosterdigini ifade etmislerdir. Katalizor ve sisirici ajan (su) miktari ile
biyopoliol/PEG oraninin SPK’larin mikro yapilar iizerine etkisi incelenmistir. Sisirici
ajan miktarinin 0,2-0,3 g ve katalizor miktarinin 0,05-0,1 g olmasi durumunda optimum

mikro yapiya sahip kopiigiin elde edildigi tespit edilmistir.
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Gama vd. (2017), kahve telvesinden elde ettikleri biyopoliol ile biyodizel iiretiminin
yan lirlinii olan ham gliserini farkli oranlarda karistirarak bir dizi SPK sentezlemisler ve
bunlarin fiziko-mekanik o6zelliklerini incelemislerdir. Fourier Doniisiimlii KizilGtesi
(FTIR) spektrometresi ile SPK’larin kimyasal yapilari incelenmis ve formiilasyonlardaki
izosiyanat ve poliol igeriklerinin degismesine ragmen, FTIR profillerinde farkliliklar
gbzlenmemistir. En kiigiik ortalama hiicre boyutu ham gliserin kullanildiginda elde
edilmis, gliserin biyopoliol harmanindaki biyopoliol miktar1 arttikca elde edilen
SPK’larim hiicre boyutlar1 da artmistir. Bunun nedeninin ise ham gliserindeki serbest yag
asitlerinin ikinci bir ylizey aktif madde olarak davranmasindan kaynakladigini
belirtmislerdir. Diger yandan, sadece biyopoliol ile elde edilen SPK’nin da basma
mukavemet degeri digerlerinden ¢ok daha yiiksek oldugu da ifade edilmistir. Koptiklerin
1s1l iletkenlik degerlerinde biiytik farkliliklar goriilmezken, akustik 6zelliklerinde 6nemli
gelismeler belirlenmistir.

Zhang vd. (2017), fistik kabugundan elde ettikleri biyopoliol ile farkli sisirici
ajanlar kullanarak SPK’lar sentezlemislerdir. Sisirici ajan tipinin ve miktarinin,
izosiyanat indeksinin ve artan katalizor miktarinin kopiigiin 6zellikleri lizerine etkisini
incelemislerdir. Elde edilen biyopolioliin hidroksil sayisinin 451,9 mg KOH/g, asit
sayisinin 8,9 mg KOH/g ve renginin de siyah oldugunu tespit etmislerdir. Su ile
sisirdikleri SPK’larin yogunluklar1 ile izosiyanat indekslerini iliskilendirmisler ve en
uygun kopiigiin, izosiyanat indeksi 1,05-1,10 aralifinda oldugunda elde edildigini
belirlemislerdir. Yine su ile sisirilen kopiiklere artan oranlarda katalizér eklemisler ve
yiiksek oranda katalizoriin jellesme ve sisme reaksiyon dengesini bozdugu i¢in kopiigiin
yapisinda biiyiik bosluklar oldugunu gérmiislerdir. En uygun katalizér miktarinin ise %1
oldugunu belirtmislerdir. Artan su miktar1 ile kopiigiin yiikselmesi artarken, yogunlugu
azalmis ve en uygun su oraninin %2-2,5 oldugu ifade edilmistir. Petrol eteri ile sisirilen
SPK’nin su absorbsiyonunun yiiksek kapal1 hiicre yapisi sayesinde su ile sisirilenden ¢ok
daha az oldugu tespit edilmistir.

Domingos vd. (2019), portakal kabuklarindan biyopoliol elde ettikleri ¢alismada,
stvilagtirma ¢oziiclisli olarak EtG/G (w/w, 1/1) ve katalizor olarak ¢oziicii kiitlesine gore
%3 oraninda SA kullanmislardir. 180°C’de ve 60 dakika siireyle yiiriitiilen sivilastirma
icin ¢oziicli’katt oran1 9/1 olarak se¢ilmistir. Grup, izosiyanat oraninin, katalizor, yiizey
aktif madde ve sisirici gaz miktarinin, bu poliolle elde ettikleri SPK’lerin fiziksel-

mekanik 6zelliklerini nasil degistirdigini incelemis, yiiksek izosiyanat indeks
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degerlerinde elde edilen kopiiklerin fiziksel-mekanik ozelliklerinin artti§ini, artan
katalizor miktariin yogunlugu disiirdiigiinii fakat basma mukavemeti ve Young
modiliinii artirdigini belirlemislerdir. Artan sisirici gaz miktar1 yogunluk, basma
mukavemeti ve Young modiilii degerlerini diisiirmiis, ayrica artan yiizey aktif madde
miktar1 basma mukavemetini artirirken, yogunlugu degistirmemistir.

Mohammadpour ve Mir Mohamad Sadeghi (2020a), lignini SA katalizorii
varliginda sivilastirma ¢oziiclisii olarak PEG/G karigimini kullanarak mikrodalga destekli
asitle stvilastirma yontemi ile sivilastirmislardir. Elde edilen biyopolioliin hidroksil sayis1
708 mg KOH/g olarak tespit etmislerdir. Bu biyopoliol ile izosiyanat indeksini artirarak
elde ettikleri biyoSPK’larin fiziko-mekanik &zelliklerini incelemislerdir. Izosiyanat
indeksi 1 oldugunda hiicrelerin diizensiz oldugunu fakat bu deger 2 oldugunda hiicrelerin
cok yiizlii ve daha diizenli olduklarini tespit etmislerdir. Ayrica izosiyanat indeksi 2
oldugunda ortalama hiicre boyutunun azaldigini, buna karsin kopiik yogunluklarinin ve
spesifik basma mukavemet degerlerinin arttigini ifade etmislerdir.

Jiang vd. (2022), musir sap1, yer fistig1 kabugu ve kizilgam kabugu gibi 3 farkli
biyokiitleyi SA katalizorliiglinde farkli reaksiyon siireleri ve sicakliklarinda
stvilagtirmiglardir. Masir sapini, kiitlece %20 SA varliginda 150°C’de ve 120 dakikada
yaklasik %95 verimle sivilastirmiglardir. Elde ettikleri 3 farkli biyopoliolden biyoSPK’lar
sentezlemisler, biyopolioliin kopiikteki mikrofaz ayrimina etkisini incelemek icin kopiik
formiilasyonuna artan oralarda 1,4-biitandiol (kiitlece %35, %10 ve %15) eklemislerdir.
Mikrofaz ayrimi, sert ve yumusak segmentler arasinda olusur. SPK’larin mekanik
ozellikleri, PU olusumu sirasinda mikrofaz ayriminin derecesi ve morfolojisi ile
belirlenir. Jiang vd., bu biyopoliollerden sentezlenen biyoSPK’larin sahip oldugu
hidrojen baglarinin petrol temelli poliol ile sentezlenen referans SPK’ya gore daha fazla
oldugunu ifade etmislerdir. Misir sapindan elde edilen biyopoliolii ile sentezlenen
biyoSPK’nin basma mukavemet degerinin 168,18 kPa, %5 oraninda 1,4-biitandiol ilave
edilmis kopligiin basma mukavemetinin ise 325,05 kPa oldugunu belirlemislerdir, bunun
da artan mikrofaz ayrimi ile ilgili oldugunu belirtmislerdir. SEM goériintiilerinden
biyoSPK’larin kapali hiicre yapisinda ve ortalama hiicre boyutlarinin benzer oldugu, 1,4-

biitandiol varliginda hiicrelerin agildig1 goriilmiistiir.
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3.3. Deneysel Cahismalar
3.3.1. Materyal

AKSS i¢in kullanilan seker pancar kiispesi (SK) Kazim Tagkent Eskisehir Seker
Fabrikasi’ndan temin edilmistir. Biyopoliol sentez ve karakterizasyon siirecleri i¢in
polietilen glikol-400 (PEG-400, TEKKIM Kimya), gliserol (G, Sigma-Aldrich), siilfiirik
asit (SA, %95-97, Merck), 1,4-dioksan (%99,8, Sigma-Aldrich), ftalik anhidrit (%99,
Sigma-Aldrich), imidazol (%99,5, Sigma-Aldrich), piridin (ACS reagent, Merck),
sodyum hidroksit (ACS reagent, Merck), potasyum hidroksit (ACS reagent, Merck), etil
alkol (Merck), kalitatif yuvarlak siizge¢ kagidi (616 md, No.2, Macherey-Nagel), silikon
yag1 (Rhodorsil Oils 47, VWR Chemicals), potasyum hidrojen ftalat (%99,9, Merck),
aseton (ACS reagent, Fluka), baryum kloriir (%99,9, Sigma-Aldrich) satin alma yolu ile
temin edilmistir. Deneylerde kullanilan saf su ise laboratuvarimizda tiretilmistir.

SPK sentezi i¢in tetrametiletilendiamin (TEMED, %99, Merck), dibutil kalay
dilaurat (DBTDL, %95, Merck), siklopentan (%98, Merck), genisleyebilir grafit
(genigleme oran1 275-325 mL/g, partikiil boyutu >300 um, Sigma-Aldrich) ve dimetil
metil fosfonat (DMMP, %98, Sigma-Aldrich) satin alma yolu ile temin edilmistir. Ayrica
petrol temelli poliol Polyol GL-400 (360-400 mg KOH/g, fonksiyonelite 3, viskozite 260-
430 cP 25°C) Flokser Kimya A.S., polimerik izosiyanat (pMDI, NCO igerigi %31,5) ve
Tegostab B 8476 (yiizey aktif madde, yogunluk 1,062 g/cm?) ise Ravago Petrokimya

tarafindan saglanmistir.

3.3.2. Metot
3.3.2.1. SK tozu eldesi ve kimyasal bilegsim analizi

Fabrikadan temin edilen SK pargalar1 etiivde 48 saat boyunca 70°C’de
kurutulduktan sonra PAL-M100M marka (ProLab Systems) halkali degirmende
ogiitiilmiistiir. Ornekler halkali metal 6giitme haznesine (Sekil 3.2a ve b) yerlestirildikten
sonra cihaza konulmus (Sekil 3.2¢c ve d) ve 1 dakika boyunca dgiitiilmiistiir. Ogiitme
sonrasi toz haline getirilen 6rnekler (Sekil 3.2¢), 63 um tanecik boyutunun altinda olacak
sekilde elenmislerdir (Retsch, AS 200) ve sivilagtirma deneylerinde bu boyutun altindaki
SK’lar kullanilmistir. Ayrica SK’larin yilizey morfolojileri Hitachi TM3030 marka
masaiistii tip taramali elektron mikroskobu (SEM, Anadolu Universitesi Bitki ilag ve

Bilimsel Arastirma Merkezi) ile goriintiilenmis ve partikiil boyutlar1 belirlenmistir.
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Sekil 3.2. SK 'nin ogiitiilme asamalar

SK’nin nem miktar1t ASTM E 1756-08 test standardina gore belirlenmistir. Tartilan
biyokiitle 105°C’deki bir etiivde 12 saat boyunca bekletilmistir. Kiitle degisiminden
yararlanilarak % nem igerigi belirlenmistir. Kil miktar1 ASTM E 1755-01 test
standardina gore tespit edilmistir. Kiil miktarmin belirlenmesi deneyi; Onceden
kurutulmus biyokiitle 6rneginin 575+25°C’deki kiil firminda 3 saat boyunca yakilmasi,
sogutulmasi, tartilmasi1 ve ardindan ayni sicakliktaki kiil firininda 1 saat daha yakilip
tartilmas1 basamaklarindan olusmaktadir. Sabit kalan kiitle iizerinden % kiil miktar1
belirlenmistir. Ucucu madde igerigi ASTM E 872-82 test standardina gore tespit
edilmistir. Kuru biyokiitle 6rnegi, sabit tartima getirilmis bir kroze igerisine alinmis ve
kapag1 kapatilmistir. Kapagiyla birlikte 950°C’deki kiil firininda 7 dakika birakilmistir.
Kroze disan c¢ikarilip desikatdrde sogutulduktan sonra tartilmistir. Sabit karbon igerigi
ise biitiin biyokiitlenin nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbondan olustugu varsayilarak
ylizde bilesimden diger tigiiniin yiizdesi ¢ikarilarak belirlenmistir.

SK i¢erisindeki hemiseliiloz, seliiloz, lignin, pektin ve diger ekstraktlar literatiire
gore belirlenmistir (Yang vd., 2006). Biyokiitlenin sahip oldugu ekstrakt miktarini
belirlemek i¢in 1,2 g kurutulmus SK, 60 mL aseton ile 2 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatilmistir. Kalint1 sogutulduktan sonra siiziilmiis ve sabit tartima gelene kadar
105°C’deki etlivde kurutulmustur. Ekstraksiyon dncesi ve sonrasi kiitle farkindan ekstrakt
miktar1 hesaplanmistir. Hemiseliiloz miktarinin belirlenmesi i¢in aseton ile ekstraksiyon
islemine ugratilmis kuru SK tozunun 1 grami, 150 mL 0,5M’lik NaOH ¢6zeltisi igerisinde
80°C’de 3,5 saat boyunca manyetik karistirict ile karigtirilmistir. Daha sonra karigim
stizliliip, sliziintliniin pH’1 saf su pH’sina gelinceye kadar saf su ile yikanmisg, ardindan
SK sabit tartima gelinceye kadar kurutulmustur. SK’nin bu uygulamadan 6nceki ve
sonraki kiitleleri arasindaki farktan hemiseliiloz miktar1 hesaplanmistir. Lignin miktarinin
belirlenmesi i¢in ekstraksiyon iglemine ugratilmis kuru SK tozunun 1 grami {izerine 30

mL %98’lik SA ¢ozeltisi dokiilmiis ve ortam sicakliinda 24 saat boyunca platform
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calkalayicida karistirilmistir. Daha sonra 100°C’de 1 saat boyunca karistirilmadan
kaynatilmistir. Karigim soguduktan sonra siiziilmiis ve siilfat iyonu kalmayincaya kadar
saf su ile yikanmustir. Siiziintiideki stilfat iyonunun varligr %10’luk baryum kloriir
cozeltisi ile test edilmistir. Kalinti sabit tartima gelene kadar 105°C’deki etlivde
kurutulmus ve kalint1 miktar1 lignin miktar1 olarak kaydedilmistir. Son olarak seliiloz ve
pektin igerigi, biitiin biyokiitlenin yalnizca ekstrakt, seliiloz, hemiseliiloz, pektin ve
ligninden olustugu varsayilarak ilk kiitleden diger tgiliniin kiitlesi c¢ikarilarak
belirlenmistir (Yang vd., 2006; Mansora vd., 2019).

SK tozunun {ist 1s1l degerini (higher heating value, HHV, MJ/kg) hesaplamak i¢in
elementel analiz verileri kullanilmistir. SK’nin karbon, azot ve hidrojen igerigi LECO
TruSpec elementel analiz cihazi kullanilarak belirlenmistir. Oksijen miktar1 ise
biyokiitlenin sadece C, H, N ve O igerdigi diisiiniilerek aradaki farktan hesaplanmistir.
Biyokiitlenin iist 1s1l degeri Dulong formiilasyonuna gore belirlenmistir (Barbanera vd.,

2018; Zhu vd., 2018).

M] 0
HHV (k—g> = 0,338 x C + 1,428 X (H - §> (3.1)

Burada; C, H ve O sirasiyla karbon, hidrojen ve oksijenin kiitle yiizdelerini ifade

etmektedir.

3.2.2.2. SK’dan biyopoliol eldesi

AKSS reaksiyonlari, bir mekanik karistirict monte edilmis tic boyunlu 250 mL’lik
bir balonda geri sogutucu altinda, yag banyosunda gergeklestirilmistir (Sekil 3.3). Coziicii
bilesimi tiim deneyler i¢in kiitlece %80 PEG-400/%20 G oranina sabitlenmis, SA miktar1
da ¢oziicii karisiminin toplam kiitlesi esas alinarak hesaplanmistir. Ayrica tiim deneyler
i¢in sivilagtirma ¢oziiciisii/SK tozu orani, kiitlece 4/1 olacak sekilde ¢alisilmistir. Tlk
asamada SK tozu ile sivilastirma ¢oziiciisii 3 boyunlu balon igerisinde karistirilmas,
homojen bir karisim elde edildikten sonra balon hedef sicaklifa sahip yag banyosuna
yerlestirilmistir. Belirlenen deney sicakligina ulasan reaksiyon karistmina SA katalizori
eklenmis ve doniisiim baglatilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca karistirma hizi 200 rpm
olarak sabit tutulmustur. Belirlenen reaksiyon siiresi sonunda karigimlar, reaksiyonlarin
sonlandirilmasi amaciyla zaman kaybetmeden buz banyosunda sogutulmustur. Soguyan

reaksiyon karistmi 100 mL 1,4-dioksan/su (kiitlece 8/2) ¢oziicii karigimi ile seyreltilmis
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ve 2 saat daha mekanik olarak karistirilmistir. Karisim, kalintiy1 biyopoliolden ayirmak
i¢in nuche erleninden vakum altinda siiziilmiis, kalint1 tamamen temizlenene kadar
seyrelme c¢oziiciisii ile yikanmis, ardindan 105°C’deki etiivde 24 saat boyunca
bekletilerek kurutulmustur. Stizme isleminden elde edilen biyopoliol igerikli siiziintii
doner buharlastiricida ¢oziiciisii uzaklasana kadar buharlastirilmis, ¢6ziicliniin tamamen

uzaklastirildigindan emin olmak i¢in 110°C’deki etiivde 12 saat daha bekletilmistir.

Sekil 3.3. AKSS reaksiyon diizenegi

Siwvilastirma verimi (SV), SK’nin 6nceki ve sonraki kiitleleri arasindaki fark

iizerinden Denklem 3.2°de verildigi gibi hesaplanmaistir.

Kalint1 kiitlesi

Swvilast imi (%)=100 — x 100 3.2
wilagtirma verimi (%) Baslangi¢ SK tozu kiitlesi (3-2)

3.3.2.3. Deneysel tasarim

MKT; yanit ylizey yontemleri arasinda farkli degiskenlerin hedef bir parametre
iizerindeki etkisini arastirmak i¢in en ¢ok tercih edilen tasarim metotlarindan biridir. Bu
calismada, 3 degiskenli ve 5 seviyeli deneysel tasarim, Minitab®19 istatistiksel yazilimi
kullanilarak (Minitab Inc., Pennsylvania, USA) SK’dan biyopoliol eldesine iligkin siire¢
parametrelerini optimize etmek i¢in kullanilmistir. Mevcut literatiir bilgisi dogrultusunda
degiskenler; katalizor miktar1 (Xi), reaksiyon siiresi (X2) ve reaksiyon sicakligi (X3)

olarak secilmistir. (Soares vd., 2014; Zhang vd., 2019; Tran ve Lee, 2020). Degiskenler
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icin deney araliklar1 ve bagimsiz degisken seviyeleri Tablo 3.1°de agiklanmis, deneysel
tasarim, deney siralamasi ve yanit degerleri ise Tablo 3.2°te verilmistir. Bu tasarim, 8
faktoriyel nokta, 6 yildiz nokta ve 3 tekrarli bir merkez nokta olmak iizere toplamda 17
adet deneyden olugmaktadir. Burada merkez noktalar sayesinde olusturulan modelin
egriligi tespit edilirken faktoriyel noktalar sayesinde deneysel hatalar ve uyum eksikligi
(lack of fit) tespit edilmektedir.

Elde edilen deneysel veriler, Minitab 19 yazilimi ile %95 giiven diizeyinde varyans
analizi (ANOVA) ile incelenmistir. Olusturulan modelin uygunlugu, belirlilik katsayisi
R?, diizeltilmis R? ve uyum eksikligi degerlendirilerek belirlenmistir. Yanit degiskeni
(degerleri) icin 3 boyutlu yiizey ve kontur grafikleri ayni yazilim kullanilarak
gorsellestirilmistir. a degeri 3 faktorli bir deney tasarimi i¢in Denklem 1.3’e gore 1,68
olarak hesaplanmistir, fakat sivilastirma veriminin daha genis bagimsiz degisken

araliklarindaki degisimini belirlemek i¢in a degeri bu tasarimda 2 olarak sabitlenmistir.

Tablo 3.1. Deney araliklar: ve bagimsiz degisken seviyeleri

Sembol Aralik ve Seviyeler

Bagimsiz Degiskenler 2(a) -1 0 1 2 (a)
Katalizor miktari (% wt)  Xi 2 3 4 5 6
Siire (dk) X2 30 60 90 120 150
Sicaklik (°C) X3 120 140 160 180 200

3.3.2.4. Biyopoliol karakterizasyonu

Biyopoliollerin hidroksil sayilart ASTM D 4274-99 standardinin D test metoduna
gore belirlenmistir. Bu yonteme gore; 1-1,5 gram biyopoliol, 25 mL fitalasyon reaktifi
(150 g ftalik anhidrit, 24,2 g imidazol ve 1000 g piridin ile olusturulmustur) ile
coziildiikten sonra 105°C’de 15 dakika boyunca bekletilerek hidroksil gruplarinin
esterlesmesi saglanmistir. Cozelti etiivden ¢ikarilip 4-5 dakika oda sicakliginda
sogutulduktan sonra tizerine 10 mL saf su eklenmis ve daha 6nceden potasyum hidrojen
ftalat primer standardina goére ayarlanmis 0,5 N’lik NaOH ¢d6zeltisine karsi titre
edilmistir. Donlim noktast cam elektrotlu pH metre (Mettler Toledo S220-K
SevenCompact) kullanilarak potansiyometrik olarak belirlenmistir. Hidroksil sayisi ise

mg KOH/g biyopoliol olarak Denklem 3.3°de verildigi gibi hesaplanmistir.
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Tablo 3.2. Biyopoliol eldesi i¢cin MKT matrisi ve deneysel sivilastirma verimi (SV) sonuglar

Deney  Bagimsiz degiskenler ~ Bagimsiz degigkenler Yanit Yanit
No (Gergek degerler) (Kodlanmis degerler)  (Deneysel) (Tahmin edilen)
Xi X X5 X X Xs SV (%) SV (%)

S1 3 60 140 -1 -1 -1 71,06 71,13
S2 5 60 140 1 -1 -1 80,53 80,66
S3 3 120 140 -1 1 -1 76,12 71,38
S4 5 120 140 1 1 -1 82,42 83,61
S5 3 60 180 -1 -1 1 91,46 90,27
S6 5 60 180 1 -1 1 96,43 95,17
S7 3 120 180 -1 1 1 94,95 94,82
S8 5 120 180 1 1 1 96,49 96,42
S9 4 90 160 0 0 0 92,33 92,87
S10 2 90 160 2 0 0 69,38 -
S11 6 90 160 2 0 0 96,63 -
S12 4 30 160 0 2 0 82,04 83,16
S13 4 150 160 0 2 0 91,78 90,66
S14 4 90 120 0 0 59 67,05 65,73
S15 4 90 200 0 0 2 96,35 97,66
S16 4 90 160 0 0 0 92,79 92,87
S17 4 90 160 0 0 0 92,18 92,87

4 Daha dogru bir model elde etmek igin bu degerler aykir1 degerler olarak kabul edilmis ve modelden
cikarilmugtir.

= (3.3)

rrlbiyopoliol

mg KOH By . — A, < N % 56,1
Hidroksil say151< .g : ) = ( bos ornek) X Nnaow
g biyopoliol

Burada; Asmek sivilagtirilmis biyopoliol i¢in harcanan titrant hacmi, Byos standart ¢cozelti
icin harcanan titrant hacmi, Nnaon sodyum hidroksit ¢ozeltisinin derisimi, Mbiyopoliol
tartilan biyopolioliin kiitlesidir.

Asit sayisit testi ASTM D 4662-08 standardinin A test metoduna gore
gerceklestirilmistir. Buna gore; 1,5 g biyopoliol 50 mL’lik kiitlece 4/1 oranda 1,4-
dioksan/su ¢oziicii karisiminda ¢oziilmiistiir. Biyopolioliin asit sayisi, potasyum hidrojen
ftalat primer standardina gore ayarlanmis 0,1 M’lik KOH c¢o6zeltisi (etanolde) ile cam
elektrotlu pH metre yardimiyla, mg KOH/g biyopoliol olarak Denklem 3.4’e¢ gore

hesaplanmastir.

mg KOH ) _ (C(’irnek - Bbos) X l\INaOH X 56»1 (3 4)

Asi
sitsaylst (g biyopoliol

rnbiyopoliol
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Burada; Cgmek s1vilastirilmis biyopoliol i¢in harcanan titrant hacmi, Byos standart ¢cozelti
icin harcanan titrant hacmi, Nkxon potasyum hidroksit ¢ozeltisinin derisimi, Mbiyopoliol
tartilan biyopolioliin kiitlesidir.

Biyopoliollerin igerdikleri su miktarlar1t ASTM D 4672-18 test standardina gore
Flokser Tekstil ve Kimya sirketi (Beylikdiizii/Istanbul) tarafindan belirlenmistir.
Optimum kosullardaki reaksiyon i¢in SK, biyopoliol ve reaksiyon kalintisi i¢in yapisal
degisimlerini gozlemlemek amaciyla Fourier Doniistimlii Kiz1l6tesi spektrometre (FTIR,
Perkin Elmer Spektrum 200) kullanilmistir. Optimum biyopolioliin bazi organik ve
inorganik ¢oziiciilerdeki (hekzan, siklohekzan, toluen, dietil eter, tetrahidrofuran, PEG
400, aseton, etanol, gliserol, saf su) ¢oziiniirliik durumu tespit edilmistir. 0,5 gramlik
biyopoliol 10 mL’lik ¢6ziicliniin iizerine enjekte edildikten sonra karistirilmis ve 1 saat
sonra ¢Oziinme davranislart incelenmistir. Elde edilen biyopoliollerin viskoziteleri
Brookfield DV3T Rheometer model viskozimetre ile 25°C’de ve 27 numarali spindle
kullanilarak belirlenmistir. Karistirma hiz1 25 rpm’li artislarla 25 rpm’dene kadar 250

rpm’e kadar artirilmstir.

3.3.2.5. SKpol ile biyoSPK sentezi

BiyoSPK’lar tek-atig ve serbest yiikselme yontemine gore sentezlenmislerdir (Sekil
1.6). Tiim deneyler i¢in izosiyanat indeksi (Rncoon) 1,1 olarak sabitlenmis ve izosiyanat
miktarlar1 Denklem 3.5’e goére hesaplanmistir. Tablo 3.3’te sunulan formiilasyon
icerigine bagh olarak Polyol GL-400, SK temelli biyopoliol (SKpol), Tegostab B 8476
(yiizey aktif madde), katalizorler (tetrametiletilendiamin ve dibutil kalay dilaurat,
strastyla sisirme ve jellesme katalizorii), saf su (kimyasal sisirici ajan) 400 mL’lik plastik
enjektor icerisinde 2000 rpm karistirma hizinda 2 dk boyunca mekanik karistirict ile
karigtirilmistir. Daha sonra bu karisimin {izerine hizlica pMDI eklenmis, 7-8 s daha ayni
hizda karistirilan ve kopiirmeye baslayan sistem 21cmX21cmX6¢m boyutlarindaki iistii
acik metal kalibin icerisine serbestce yiikselmesi icin enjekte edilmistir. Polimerlesme
reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in elde edilen SPK’lar 4 giin boyunca oda sicakliginda

bekletilmis, ardindan analizler i¢in standartlara uygun boyutlara kesilmislerdir.

Mpolyol GL-400 Mpiyopoliol Mgy
e$dgpolyoch-4oo e$dgbiyopoliol esdgsy

mpMDI(g)=RNco/0HX(ESdgpMDI)X( (3.5)

Burada; mpmpr polimerik MDI'm  kiitlesini, Rncoon poliolin OH molii basina

izosiyanatin NCO gruplarinin mol sayisini, esdg,mpr MDI esdeger gram sayisini (g/eq),
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Mpolyol GL-400 petrol temelli polioliin kiitlesini, myiyopoliot biyopolioliin kiitlesini, esdgpiyopotiol
polioliin esdeger gram sayisini (g/eq), ms, suyun kiitlesini ve esdgs, suyun esdeger gram

sayisini (g/eq) ifade etmektedir.

Tablo 3.3. SKpol temelli biyoSPK formiilasyonlar

) Kopiik kodu
Bilesenler (php)
SPK SPK20  SPK40 SPK60 SPK80 SPK100
. GL-400 100 80 60 40 20 -
Poliol
SKpol - 20 40 60 80 100
Sisirici ajan Su 3 3 3 3 3 3
) TEMED 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
Katalizor
DBTDL 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
YAM Tegostab B 8476 2 2 2 2 2 2
RNCO/OH Ongronat 2100 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1

php: Agirlik¢a poliol basina parca
Toplam poliol miktar1 50 g olacak sekilde sabitlenmistir.

3.3.2.6. SKpol temelli gii¢ tutusur ozellik kazandwrilmis biyoSPK kompozit sentezi

Giic tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK’lar bir 6nceki baslikta (baslik 3.3.2.5)
anlatildig1 gibi sentezlenmistir. Gii¢ tutusur 6zellik i¢in poliol karigimina genisleyebilir
grafit (EG) ve dimetil metilfosfanat (DMMP) eklenmis (Tablo 3.4) ve elde edilen karigim
2 dk boyunca karistirilmistir.

Tablo 3.4. SKpol temeli gii¢ tutusur ozellik kazandwrilmis biyoSPK kompozitler formiilasyonlar

Kopiik kodu
Bilesenler (php) SPK  SPK50 SPK50/ SPK50/ SPK50/  SPK50/ SPKS50/
20E 15E/5D  10E/10D  5E/15D 20D
. GL-400 100 50 50 50 50 50 50
Poliol
SKpol - 50 50 50 50 50 50
Alev EG - - 20 15 10 5 -
geciktirici  DMMP - - 5 10 15 20
Sigirici Su 3 3 3 3 3 3 3
ajan
, TEMED 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
Katalizor
DBTDL 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Tegostab
YAM BS476 2 2 2 2 2 2 2
Rwco, . Ongronat2100 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1

php: Agirlikca poliol bagina parca
Toplam poliol miktar1 50 g olacak sekilde sabitlenmistir.
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3.3.2.7. BiyoSPK’larin karakterizasyonu

BiyoSPK’larin FTIR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum 200 cihazinin ATR
{initesi ile 4000-700 cm™' araliginda alinmustir.

Kopiiklerin 1s1l iletkenlik degerleri, ASTM C-518 standardina uygun olarak
(20%20%3) cm? hacminde kesilmis ornekler ile, her 6rnek igin 3 tekrarli olacak bigimde,
Linseis HFM 300 1s1 akis 6lger cihazi kullanilarak belirlenmistir. Cihazin ortalama 6lgiim
sicakligr 24°C olacak sekilde iist plaka 38°C’ye alt plaka ise 10°C’ye ayarlanmustir.
Olgiim 6ncesi cihaz, sertifikali tas yiinii ile kalibre edilmistir.

SPK’larin basma mukavemet 6l¢iimleri (10x10%3) cm? hacminde kesilmis 3 farkli
ornek ile gergeklestirilmis, ortalama degerler kullanilmistir. Basma analizi Zwick/Roell
marka ProLine model {iniversal test cihazi ile ASTM D-1621 test standardina gore oda
sicakliginda, 650 mm/dk basma hizinda ve %10 sikistirmada gergeklestirilmistir.

SPK ’larin gériiniir yogunluk 6l¢iimleri (5%3%3) cm?® hacminde kesilmis 3 6rnek ile
ASTM D-1622 test standardina gére gergeklestirilmistir. Ornekler tartildiktan sonra kesin
boyutlart kumpas ile 6l¢iilmiis ve ardindan yogunluklar1 belirlenmistir. Ayn1 kopiik
ornekleri ile agik/kapal1 hiicre oranlar1t Micromeritics marka AcuPyc II 1340 model gaz
degisimli otomatik piknometre ile ASTM D-6226 test standardina gore belirlenmis ve
sonuglar 3 6rnegin ortalamasi olacak sekilde verilmistir.

Yiikselme yoniine dik olacak sekilde ince dilimler halinde kesilen kopiiklerin yiizey
morfolojileri, Carl Zeiss marka Ultra Plus model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanilarak 5 kV hizlandirma geriliminde incelenmistir. Kopiiklerin yiizeyleri elektriksel
iletkenlik saglamak i¢in altin/platin ile kaplanmistir. Yar1 kantitatif elementel analizler
(6rneklere kaplama uygulamaksizin), SEM cihazina monte edilmis Enerji Dagilimli X-
1s1n1 - Spektrometrik (EDX) dedektor kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen
goriintiilerden SPK’larin ortalama hiicre boyutlari, ImageJ programi kullanilarak ASTM
D3576-15 test standardina gore belirlenmistir.

SPK’larin termogravimetrik analizleri (TGA, Eskisehir Teknik Universitesi ileri
Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi) TA Instruments marka Q600 SDT model
cthaz kullanilarak, 30°C’den 800°C’ye 10°C/dk’lik bir 1sitma hizinda ve azot atmosferi
altinda gerceklestirilmistir. Yaklasik 8-10 mg’lik kopiik ornegi tartilmis ve aliimina
krozeye yerlestirilmistir.

SKpol temelli biyoSPK’larin bozunur nitelikte olup olmadiklar1 hizlandirilmis
abiyotik test ile incelenmistir (Sklenickova vd., 2021). (I1x1x1) cm?® hacminde (0,3-0,5
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g) kesilmis kiibik 6rnekler tartildiktan sonra icerisinde 100 mL saf su bulunan sizdirmaz
kapakli cam kaplara tamamen batacak sekilde daldirilmistir. Hizlandirilmis hidroliz testi
80°C’de 6 hafta boyunca siirdiiriilmiistiir. Ornekler 2., 4. ve 6. haftalarda sudan ¢ikarilip
tamamen kurutulduktan sonra sabit tartima gelene kadar 60°C’de kurutulup tartilmis ve
ardindan tekrar suya batirilmislardir. Bozunurluk oranlar1 Denklem 3.6’e¢ gore

hesaplanmastir.

. . Myafa
%Abiyotik bozunurluk = - x 100 (3.6)
ilk

Burada; mix baslangigtaki kopilik blogun kiitlesi, mnafia farklt haftalarda sudan g¢ikarilip
tartilan kopiik blogunun kiitlesidir.

SKpol temelli biyoSPK’larin  renk ozellikleri, CM-26dG tasmabilir
spektrofotometre (Konica Minolta, Japonya) ile tespit edilmistir. Spektrofotometrenin
dalga boyu 360 ile 740 nm arasinda ¢alisacak sekilde ayarlanmistir. Kopiiklerin renk
ozellikleri kolorimetrik koordinatlara gore belirlenmistir: agiklik (L*), kirmizi/yesil
koordinat (a*), mavi/sar1 koordinat (b*). Renk farkliliklar1 (AE*), numunelerin renginin

standartla sayisal olarak karsilastirilmasi ile Denklem 3.7’e gore belirlenmistir.

AE" = \[AL*2+Aa*2+Ab*2 (3.7)

Burada; L* aydinligi (L"=0 siyah ve L"=100 beyaz), a* kirmizihig1 veya yesilligi (a"™>0
kirmizi ve a’<0 yesil) ve b" sarihigi veya maviligi (b™>0 sar1 ve b"<0 mavi) temsil
etmektedir.

SKpol temelli biyoSPK’larin boyutsal kararliliklar1 ASTM D-2126'ya gore analiz
edilmistir. (5%5x3) cm? hacminde kesilen kopiik numuneleri, 14 giin boyunca -20°C ve
70°C sicakliklarda bekletilmistir. Dogrusal boyutlardaki degisiklikler Denklem 3.8’e gore

hesaplanmastir.

%o

AL = ( ) x 100 (3.8)

0

Burada; ¢, ve ¢ sirasiyla kopiik orneklerinin analiz Oncesi ve sonrast Olgiilen
uzunluklaridir. Olgiimler dort adet kiibik numune kullanilarak yapilmis ve ortalama
degerleri rapor edilmistir.

SKpol temelli biyoSPK’larin su emme davraniglart ASTM D2126 test standardina

gore incelenmistir. 15,6 cm? hacminde kesilen kiibik kopiik drnekleri test oncesinde 3
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saat boyunca 70°C sicakliktaki etiivde bekletilmis ve tartilmistir. Kopiikler saf suya
daldirilarak 24, 48 ve 76 saat bekletildikten sonra yiizey suyu kagit havlu ile alinmis ve
tartim yapilmistir. Su emme degerleri Denklem 3.9°a goére belirlenmis ve sonuglar 4

ornegin ortalamasi olacak sekilde verilmistir.

Mgon-Myk
% Su emme=———— 3.9
My,

Burada; mson ve mjx sirasiyla su emme testi sonrasi ve Oncesinde tartilan kopiik
bloklarinin kiitleleridir.

Kopiiklere iliskin siirlayict oksijen indeksi (LOI) analizleri, Concept Equipment
cihazi ile (10x1x1) cm?® hacminde kesilmis 6rnekler kullanilarak ASTM D2863 test
standardina uygun sekilde gergeklestirilmistir.

BiyoSPK’larin yanma davraniglarinin belirlenmesi amaciyla konik kalorimetre
testleri ISO 5660-1 test standartina gore gergeklestirilmistir. Testten 6nce (10x10%3) cm?
boyutlarinda kesilmis tiim 6rnekler, %50 bagil nem igeren 21°C’deki bir iklimlendirme
kabininde 24 saat boyunca bekletilmistir. Yakma 6ncesinde drnekler, komiirlesmis 6rnegi
tutmak i¢in aliiminyum folyo ile sarilmis ve konik kalorimetre cihazinda (Fire Testing
Technology, East Grinstead, Ingiltere) 35 kW/m? 1s1 akis1 altinda yatay konumda teste

tabi tutulmuslardi.

3.4. Bulgular ve Tartisma
3.4.1. SK karakterizasyonu

SK’nin kimyasal i¢eriginin ve bazi diger 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla ¢esitli
kimyasal analizler gerceklestirilmistir (Tablo 3.5). Sekil 3.4’te SK tozunun SEM
goriintiisiinii bulunmaktadir. Gorselden goriildiigii gibi partikiiller 63 um’in altindadir.

SK’nin lignoseliilozik igerigi poliol eldesi i¢in dnemlidir. Yapi i¢erisindeki seliiloz,
hemiseliiloz, pektin, lignin ve ekstraktlarin miktarlar1 sivilastirma verimini etkiler.
Yiiksek sivilagtirma verimi i¢in seliilozik igerigin fazla olmasi istenmektedir (Niu vd.,
2011). Amorf seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin sivilasmasi, amorf yapilarindan dolay1
stvilagtirma siirecinin baglamasiyla hizli bir sekilde gerceklesir. Bunlarin aksine kristalin
yapidaki seliiloz polimer zincirlerinin genellikle daha yavas ve siirecin ilerleyen
asamalarinda sivilagir (Lee vd., 2002; Liu vd., 2009; Zhang vd., 2012). Literatiir
incelendiginde, SK’nin pektin igeriginin %24 ile %50 arasinda, hemiseliiloz igeriginin
%24 ile %32 arasinda, seliiloz igeriginin %22 ile %30 arasinda lignin igeriginin ise
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%8’den daha az oldugu goriilmektedir (Zieminski vd., 2014; Adiletta vd., 2020). Bu

calismada kullanilan SK’nin lignoseliilozik igerigi, kalorifik degeri, elementel bilesimi

ve endiistriyel analiz sonucunda elde edilen bilesim degerleri ile daha 6nce literatiirde

belirtilen degerler benzerdir (Seres vd., 2005; Yilgin vd., 2010).

Tablo 3.5. SK 'nin kimyasal kompozisyonu ve diger bazi ozellikleri

Ozellik Deger Birim
Yigm yogunluk 1,4632 g/cm’
Lignoseliilozik analiz

Ekstrakt® 4,8+0,2 %
Seliiloz + Pektin® 65,7 %
Hemiseliiloz 25,6+1,9 %
Lignin 3,1+1,1 %
Endiistriyel analiz

Nem 4,04+0,32 wt%
Kiil 3,55+0,16 wt%
Ugucu madde 80,86+0,40 wt%
Sabit karbon® 11,55 wt%
Elementel analiz

C 43,83 wt%
H 7,88 wt%
N 0,66 wt%
o¢ 47,63 wt%
Isil deger

Ust 151l deger 12,06 MI/kg

2 Asetonda ¢oziinen bilesikler

b 9%Seliiloz + %Pektin = 100 — (Y%oHemiseliiloz + %Ekstrakt + %Lignin)
¢ %Sabit karbon = 100 — (%Nem + %Kiil + % Ugucu madde)

49%0 =100 — (%C + %H + %N)

AUBIBAM 2020/08/26  14:19 HMMDS8.5 x200

LW LA Y. -

500 ym  AUBIBAM /08/26 14:20 HMMD8.5 x500 200 pm

Sekil 3.4. SK 'nin SEM goriintiisti; a) 200x lik biiyiitme ve b) 500x lik biiyiitme

3.4.2. istatistiksel analizler

3.4.2.1. Modelin uygunlugu

Reaksiyon kosullar1 ve yanmit degeri (sivilastirma verimi, SV) Tablo 3.2°de

verilmistir. Sivilastirma veriminin oldukg¢a yiliksek oldugu ve sivilastirma kosullarina
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bagl olarak %69,38 ile %96,63 arasinda degistigi belirlenmistir. En yiiksek SV degeri
160°C, 90 dk ve %6 katalizor miktar kosullarinda elde edilmistir. %96,63’liik SV degeri
SK’dan solvotermal sivilastirmayla biyopoliol eldesinin etkili ve uygulanabilir bir
yontem oldugunu kanitlamaktadir.

SK gibi tarimsal {iriin artiklarinin biyokiitle doniisiim oranlar1 genellikle %60 ile
%95 arasinda degisim gostermektedir. Jasitinas vd. (2020), SK’y1 en yiiksek %80
oraninda sivilagtirabilmislerdir. Bunun yaninda misir sap1 %90 (Yan vd., 2008), seker
kamis1 %93,1 ve pamuk sap1 %87,9 (El-barbary ve Shukry, 2008), bugday samani1 %90
(Wang ve Chen, 2007), yine bugday samani yaklasik %97 (Chen ve Lu, 2009), misir
kogani %90 (Zhang vd., 2012), mantar tapa tozu %71 (Soares vd., 2014), kahve telvesi
%70 (Soares vd., 2015), kolza tohumu kiispesi, hurma ¢ekirdegi, zeytin ¢ekirdegi, misir
kogan1 ve elma posasi sirasiyla %84, %96, %92, %91 ve %97 (Briones vd., 2012)
stvilagtirma verimi ile sivilastirilan biyokiitlelerdir.

Bu calismada SK doniisiimii ile siire¢ parametreleri arasindaki iliskiyi gdsteren

regresyon denklemi Denklem 3.10°da gdsterilmektedir.

ysy = 92,87 + 2,785X; + 1,874X, + 7,987X; — 2,405X? — 1,490X?2
— 2,793X% — 0,825X;X, — 1,157X; X5 — 0,425X,X;

(3.10)

Bu denklemde; ysv biyokiitle doniistimiindeki sivilastirma verimini, X; katalizor
miktarini, X> reaksiyon siliresini ve X3 ise reaksiyon sicakligini temsil etmektedir.
Denklemdeki degiskenlerin pozitif katsayilari, ¢alisilan araliktaki sivilagtirma verimini
arttirmada ayni1 yonlii etkiye isaret ederken negatif katsayilar ise SV’yi azaltan ters yonlii
etkinin varhigin1 gosterir.

Yanit yiizeyi ikinci dereceden modelinin varyans analizi (ANOVA) Tablo 3.6’da
Ozetlenmigstir. Sivilastirma islemi i¢in matematiksel bir model olusturulurken deneysel
hatalardan dolay1 yanlis yanitlar alinabilir. Bu degerler, daha dogru/giivenilir bir model
elde etmek i¢in aykir1 degerler olarak kabul edilir (Mateus vd., 2019). Deneysel sonuglara
daha iyi bir istatistiksel analiz yapmak i¢in aykir1 deger olarak kabul edilen S10 ve S11
deneyleri modelden ¢ikarilmistir.

Model F-testi ile kontrol edilmis ve modelin F degeri ¢ok diisiik bir olasilik
degeriyle (p degeri <0,001) 57,6 olarak belirlenmistir. Bu da modelin olduk¢a anlaml
oldugunu gostermektedir. p degerleri, her bir terimin model i¢in anlaml1 olup olmadigini

tespit etmek icin bir arag olarak kullanilir (Tan vd., 2011). Bir katsay1 i¢in p degeri
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0,05'ten biiyiikse, incelenen terim genellikle onemsiz kabul edilir. Tablo 3.6'da
gosterildigi gibi sirasiyla 0,204, 0,096 ve 0,486 olan katalizor miktari ile reaksiyon siiresi,
katalizor miktar1 ile reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi ile reaksiyon sicakliginin
etkilesim katsayilarinin p degerleri, bunlarin 6nemsiz oldugunu ifade etmektedir. Geri
kalan terimler, p degerlerinin 0,05'ten diisilk olmas1 nedeniyle model i¢in 6nemlidir.
Uyum eksikligi (LOF), calisilan modelin yeterliligi hakkinda bilgi verir. Uyum
eksikliginin p degerine gore (0,079) dnemsizdir, bu nedenle 6nerilen model deneysel
sonuclara uyar ve bagimsiz degiskenler yanit (SV) iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir

(Wang ve Liu, 2008; Hong vd., 2021).

Tablo 3.6. Sivilagtirma veriminin regresyon modeli igin varyans analizi (ANOVA)

Kaynak DF Adj SS Adj MS F-degeri  P-degeri Onemi
Model 9 1321,54 146,84 57,57 0,000 Onemli
Xi 1 62,05 62,05 24,33 0,004 Onemli
X 1 56,18 56,18 22,02 0,005 Onemli
X3 1 1020,80 1020,80 400,21 0,000 Onemli
X2 1 21,36 21,36 8,37 0,034 Onemli
X7? 1 42,63 42,63 16,71 0,009 Onemli
X352 1 149,72 149,72 58,70 0,001 Onemli
XXz 1 5,45 5,45 2,13 0,204

X1X3 1 10,72 10,72 420 0,096

X>X3 1 1,45 1,45 0,57 0,486

Error 5 12,75 2,55

Uyum eksikligi 3 12,07 4,02 11,79 0,079 Onemsiz
Saf hata 2 0,68 0,34

Toplam 14 1334,30

R?=0,9904, Diizeltilmis-R>=0,9732
Tahmin edilen-R?>=0,8541, RSD=1,597

Regresyon katsayisinin degeri (R? = 0,9904) iiretilen modelin dogrulugunu ve
giivenilirligini gdsteren baska bir kanittir (Sidik vd., 2013). Bunun yaninda tahmin
giiciiniin (Tahmin edilen-R? = 0,8541) 0,5'ten bilyiik olmasi iyi bir model oldugu
anlamina gelmektedir (Tan vd., 2011).

Modelin dogrulugunu artirmak i¢in 6nemsiz olarak belirlenen terimler modelden
cikarilabilir. Ancak bu ¢alismada, SV i¢in 0,9904 R? degeri oldukea yiiksek oldugu igin
bu terimler modelden ¢ikarilmamistir (Tran ve Lee, 2020). Tiim sonuglar dikkate
alindiginda, incelenen aralikta SK'nin biyopoliole doniisiimii iizerinde en gii¢lii etkiye
reaksiyon sicakliginin  sahip oldugu goriilmektedir. Sivilastirma reaksiyon
parametrelerinin 6nem sirasi; reaksiyon sicakligi (X3), katalizor miktar1 (X1) ve reaksiyon

stiresi (X2) seklindedir.
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Elde edilen deneysel SV sonuclar1 ile Denklem 3.6’dan elde edilen tahmini
sivilastirma verimi sonuglart Sekil 3.5’te karsilastirilmaktadir. Genel olarak veri
noktalarinin regresyon c¢izgisine yakin oldugu goriilmektedir ve bu da hata diizeyinin az
oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica grafigin yliksek bir korelasyon katsayisina
(R?=0,9904) sahip olmasi, yiiksek giivenirlikte tahmin yapilabilecegini gdstermektedir
(Sidik vd., 2013; Mateus vd., 2019).

100F

y= 0,832 +0,9904x -
951 Ri=0,9904

Tahmin edilen SV (%)

65 70 75 80 85 50 95 100
Deneysel SV (%)

Sekil 3.5. Deneysel ve olusturulan modele gore tahmin edilen SV degerlerinin karsilagtirilmasi

3.4.2.2. Swvilastirma veriminin optimizasyonu

Deneysel verilerden elde edilen regresyon denklemi (Denklem 3.6) temel alinarak,
3 boyutlu yanit yiizey ve kontur grafikleri Minitab programi ile olusturulmus ve bu
grafikler Sekil 3.6, 3.7 ve 3.8’de sunulmaktadir. Bu sekillerde faktorlerden birisi merkez
noktada sabit tutulurken diger iki spesifik faktoriin bagimli degisken iizerindeki etkileri
incelenmistir. Elde edilen tiim grafiklerdeki egri sekilleri, SV i¢in maksimum bir yanit
oldugunu gosteren asagiya dogru dis biikeydir.

Sekil 3.6, SV iizerine katalizor miktar1 (Xi) ve/veya reaksiyon siiresinin (X2)
etkilesimini gostermektedir. Sekil 3.6a’daki ylizey grafigi, iki bagimsiz degiskenin
alacag1 farkli degerlere bagli olarak yanit degiskeninin alacagi degerleri ifade eder ve
aralarindaki iligkiyi gostermektedir. Hem katalizér miktar1 hem de reaksiyon siiresi
arttiginda, reaksiyonun baslangicindan itibaren SV degerinin arttig1 goriilebilir. Ayrica
katalizor miktar1 veya reaksiyon siiresi arttikga SV'deki artis benzerdir, bu da her iki
degiskenin de SV'yi neredeyse esit sekilde etkiledigini gostermektedir. SV, katalizor

miktart %4-5 araliginda ve reaksiyon siiresi 75-110 dakika araliinda oldugunda
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maksimum degere ulasmistir. Bu noktalardan sonra LY degerleri diigme egilimi
gostermeye baslamistir. Onceki calismalarda belirtildigi gibi katalizor miktari,
biyokiitlenin bozunma siirecinin hizin1 %3 ile %5 arasinda hizlandirmaktadir (Zhang vd.,
2012; Han vd., 2019). Sekil 3.6b'de, %92'den daha biiyiik SV degerine ulagsmak icin
katalizor miktar1 ve reaksiyon siiresinin sirasiyla %3,75 ve 70 dakikadan fazla olmasi

gerektigi goriilmektedir.

a) | b)

95 1
%0 |

85 |
SV (%) )
80 |

755 T -
>3 120

150

X, (%wt) 5";0 60 X, (dk) 30 35 40 45 50
X, (%wt)

Sekil 3.6. SV nin katalizér miktary ve/veya reaksiyon stiresine baglhiligini gésteren (a) 3 boyutlu yiizey yanit
ve (b) kontur grafikleri

SV iizerine katalizor miktar1 ve/veya reaksiyon sicakliginin etkileri Sekil 3.7a ve
b’de goriilmektedir. Reaksiyon sicakligindaki artisin SV'yi ¢ok hizli bir sekilde arttirdigi
sekillerde goriilmektedir. SV degeri, katalizor miktar1 ve reaksiyon sicakligi sirasiyla %4-
5 ve 160-180°C araliginda oldugunda maksimum degere ulagmaktadir. %4 katalizor
varliginda reaksiyon sicakligi 130°C'den 170°C'ye ¢ikarildiginda, SV degeri %75'ten
%96'ya artirilabilir. Sicakligin daha fazla artirilmasi durumunda SV degeri diisecektir.
SV'deki bu diisiisiin temel sebebi, yiiksek sicakligin sivilastirilmig iirtinler arasindaki
yeniden polimerizasyona arttirmis olmasidir (Hu vd., 2012; Ye vd., 2014; Zhang vd.,
2019).

Reaksiyonun siiresi ve sicakliinin SV iizerine etkisi, Sekil 3.8a ve b’de
gosterilmektedir. SV'yi arttirmada reaksiyon sicakliginin 6neminin reaksiyon siiresinden
daha fazla oldugu aciktir. SV degeri, reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligi yaklasik 90
dakika ve 170°C'deyken maksimum olmaktadir. Cok yiiksek sicakliklarda SV’nin
distiigti goriilmektedir. Sicakligin yeniden polimerizasyona sebep olmasiin etkisi

burada da ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 3.7. SV'nin katalizér miktart ve/veya reaksiyon sicakligina baglhiligini gosteren (a) 3 boyutlu ytizey
yanit ve (b) kontur grafikleri
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Sekil 3.8. SV'nin reaksiyon siiresi ve/veya reaksiyon sicakligina baghlhigin gosteren (a) 3 boyutlu yiizey
yanit ve (b) kontur grafikleri

Sonug olarak, $SK’dan en yiiksek verimle biyopoliol eldesi i¢cin optimum siire¢
parametreleri gelistirilen matematiksel model kullanilarak tespit edilmistir. Buna gore;
katalizor miktarinin %#4,25, reaksiyon siiresinin 70 dakika ve reaksiyon sicakliginin
170°C oldugu siire¢ parametrelerinde elde edilen matematiksel denklem kullanilarak %95
stvilagtirma verimi veren kosullar optimum reaksiyon kosullar1 olarak belirlenmistir. Bu
calismada, optimum siire¢ parametreleri belirlenirken yiiksek sivilastirma verimi birincil
hedef olarak se¢ilmistir. Bunun disinda diisiik enerji sarfiyati, kisa zamanda sivilastirma
ve elde edilen biyopolioliin hedef kullanim alanina uygun fizikokimyasal 6zelliklere

sahip olmasi da diger temel hedefler arasinda olmalidir.
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3.4.2.3. Modele iliskin dogrulama ¢alismalari

Gelistirilen modelin dogrulugunu test etmek i¢in belirlenen optimum siireg
kosullarinda (katalizor miktari, %4,25; reaksiyon sicakligi, 170°C ve reaksiyon siiresi 70
dakika), 5 tekrarli olacak sekilde deneyler gerceklestirilmis ve sonuclar Tablo 3.7’de
paylasilmistir. Dogrulama deneyleri sonucunda sivilastirma verimi %95,1+0,6 olarak
tespit edilmistir. YYY kullanilarak elde edilen matematiksel model cevabi ile
karsilastirildiginda arasindaki farkin ¢ok kiiciik oldugu ve deneysel hatanin %0,1 oldugu
belirlenmistir.

Tiim istatistiksel analiz sonuglari, siire¢ parametreleri ile yanit (sivilagtirma verimi)
arasindaki iliski hakkinda iyi bir agiklama yapilabilecegini gostermektedir. Deneysel
verilerden elde edilen ikinci dereceden polinomial denklem, ¢alismada kullanilan aralik
icerisinde farkli sivilastirma kosullar1 altinda SK’dan biyopoliol eldesi verimini tahmin
etmek i¢in uygun bir model olarak tanimlanabilir. Bilgimiz dahilinde literatiirde SK’dan
AKSS yontemi kullanilarak biyopolioliin elde edildigi iki adet bilimsel c¢alisma
bulunmaktadir. Bunlardan ilkinde, Zheng vd. (2017) yaptiklar1 calismada SK’y1
mikrodalga destekli AKSS yontemi ile sivilastirmislar ve elde edilen polioliin viskozite
disinda bir fiziko-kimyasal 6zelligini incelememislerdir. Digerinde ise Jasitnas vd.
(2020), aralarinda SK’nin da bulundugu 3 farkli biyokiitleyi AKSS ile sivilastirmislardir.
Sivilastirma  siirecinde ham gliseroliin  kullanildigt  bu c¢alisma sivilagtirma
parametrelerinin arastirilmasi bakimindan oldukea kisithidir ve SK’nin SV degerinin %80
oldugu belirtilmistir. Bu tez calismasi1 kapsaminda, SK’dan biyopoliol eldesi i¢in siire¢
optimizasyonu YYY’e gore basartyla uygulanmis ve hesaplanan denklemin optimum
reaksiyon kosullarinin tahmini icin istatistiksel olarak dogru ve giivenilir oldugu

sonucuna varilmistir.

Tablo 3.7. Sivilagtirma veriminin dogrulama deney sonuglar

Deney Katalizor Siire Sicaklik  Sivilagtirma Hata oram
orant (%) (dk) (O Verimi (%) (%)

Model 95

Dogrulama 4,25 70 170 95 1406 0,1

3.4.3. Biyopoliollerin fiziko-kimyasal 6zellikleri
Bu ¢alismanin ana hedeflerinden biri; kimyasal zenginligine ragmen sadece hayvan
besi yemi olarak kullanilan $K’y1 biyorafineri konsepti temelinde degerli bir {iriin olan

biyopoliole doniistiirmek ve bunu bir SPK formiilasyonunda kullanabilmektedir. SK,
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poliliretan endiistrisinin en onemli girdilerinden biri olan poliollere doniistiiriilebilen,
yillik milyonlarca ton kalintist olan endiistriyel bir biyolojik artiktir (Pavier ve Gandini,
2000). Bu baglamda, biyopoliollerin hidroksil sayisi, asit sayisi ve viskozitesi gibi

ozellikleri, bunlarin kullanim potansiyellerini ortaya koymada en 6nemli 6zelliklerdir.

3.4.3.1. Hidroksil sayist

Poliol bir karisimdir ve bu karisimdaki makromolekiiller iizerindeki hidroksil
gruplari, elde edilen SPK’nin fiziko-mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde ¢ok énemli
rol oynarlar.

Bu ¢alismada kullanilan sivilastirma ¢oziiciisii (%80 PEG400/%20 G) i¢in hidroksil
sayis1 (HS) 577,8 mg KOH/g olarak belirlenmis, SK olmadan merkez nokta kosullarinda
(%4 katalizor, 90 dakika ve 160°C) gerceklestirilen kontrol deneyinde ise HS degeri
327,5 mg KOH/g olarak tespit edilmistir. Kontrol deneyinde SV’nin diigmesinin SA
varhigi ve ylksek reaksiyon sicakligindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Alkol
tizerindeki OH gruplar asit ile protonlanarak su molekiilii olarak yapidan ayrilmis
(dehidrasyon) ve HS degeri diismiistiir (Hu vd., 2014).

Sekil 3.9, elde edilen biyopoliollerin HS’leri iizerine sivilastirma parametrelerinin
etkilerini gostermektedir. %3 katalizor varhiginda, sicakligin 140°C’den 180°C’ye
cikmas1 ve/veya reaksiyon siiresinin 60 dakikadan 120 dakikaya cikarilmast HS
degerlerinde diistislere sebep olmustur (Sekil 3.9a). %2 katalizor varliginda, 160°C ve 90
dakikalik reaksiyon kosullarinda ise HS, en yiliksek degeri olan 476,7 mg KOH/g’a
ulagmistir. %4 katalizér varliginda ve 160°C’de, reaksiyon siiresindeki artig (30, 60 ve
150 dakika) HS degerinde bir miktar azalmaya sebep olmus, bunun yaninda 90 dakikalik
reaksiyonlarda sicaklik artisi, (120, 160 ve 200°C) HS degerini 6nemli oOl¢iide
distirmiustiir (Sekil 3.9b). Sicaklik artis1 ile gozlenen bu diistisiin arkasindaki temel sebep
1s1l-oksidatif bozunma olarak gdsterilebilir (Wang ve Tuohedi, 2020). Sekil 3.9c
incelendiginde ise %5 katalizor varliginda, sicakligin 140°C’den 180°C’ye c¢ikmasi
ve/veya siirenin 60 dakikadan 120 dakikaya c¢ikmasi HS degerinde diisiise sebep
olmustur. %6 katalizor varliginda, sicakligin 160°C ve siirenin de 90 dakika oldugu
reaksiyon kosullarinda HS degeri 273,5 mg KOH/g olarak belirlenmistir. Elde edilen
sonuglar incelendiginde reaksiyon sicakligi ve katalizor miktarinin HS {izerine etkisinin

reaksiyon siiresinden daha 6nemli oldugu ifade edilebilir. SV degerleri esas alinarak
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belirlenen optimum kosullarda (katalizor miktar1 %4,25, reaksiyon sicakligi 170°C,
reaksiyon stiresi 70 dakika) HS degeri 299,8+3,6 mg KOH/g olarak belirlenmistir. SPK
eldesi i¢in kullanilacak bir poliol i¢in uygun HS araliginin polioliin diger 6zelliklerine de
bagl olarak genellikle 150-600 mg KOH/g araliginda olmasi istenmektedir (Ionescu,
2005; Zhang vd., 2019). Bu noktada, SK’nin sivilastirilmasiyla elde edilen tiim
biyopoliollerin SPK formiilasyonlarinda kullanim i¢in yeterli HS degerine sahip oldugu

sOylenebilir.

m140°C, 3% wt  m160°C,2% wt m180°C, 3% wt

2
w foa)
8 8

o>
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Hidroksil Sayisi (mg KOH/g)
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b) | W120°C, 4% wt  @160°C,4% wt  [200°C, 4% wt
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Sekil 3.9. Swvilastirma parametrelerinin hidroksil sayist tizerine etkisi (Kontrol deneyi ile elde edilen
polioliin HS degeri 577,8 mg KOH/g dir.)
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3.4.3.2. Asit sayist

Polioliin asit sayis1 (AS), polimerizasyon reaksiyonlari iizerindeki etkisinden dolay1
onemli bir parametredir. Lignoseliilozik materyallerin solvotermal sivilastirma
reaksiyonlar1 genellikle asit katalizorliiglinde gerceklestirildiginden elde edilen sivi
triinler asidiktir. Polioliin i¢indeki asit, poliiiretan olusum reaksiyonlarinda katalizor
gorevi goren tlglinciil aminler ile amonyum tuzlar1 olusturur ve onlarin katalitik
aktivitelerini diistiriir/ortadan kaldirir (Ionescu, 2005). Bu yiizden; SPK sentezi dncesinde
eger polioliin AS’si yliksek ise NaOH, Na;CO3, Mg(OH)2, MgO gibi bazik sulu ¢ozeltiler
ile seyreltilmesi, bu degerin diisiiriilmesi gerekmektedir (Zhang vd., 2013; Kosmela vd.,
2019; Amran vd., 2019). Polihedral morfolojiye sahip bir SPK’nin sentezlenmesi i¢in AS
degerinin 5 mg KOH/g’dan daha az olmas1 gerekmektedir (Lee ve Lee, 2016).

Sekil 3.10, sivilastirma parametrelerinin AS degerleri {izerine etkilerini
gostermektedir. %3 katalizor varli§inda, sicakligin 140°C’den 180°C’ye ¢ikmasi ve/veya
siirenin 60 dakikadan 120 dakikaya ¢ikmasit AS degerinde artisa sebep olmustur (Sekil
3.10a). Katalizér miktariin %2’ye diistiigli 160°C ve 90 dakika kosullar i¢in ise AS 6,23
mg KOH/g ile en diisiik degerini almistir. Katalizor miktarinin %4’e sabitlendigi 90
dk’lik reaksiyonlarda (Sekil 3.10b), reaksiyon sicakliginin arttirilmasiyla birlikte (120,
160 ve 200°C) biyopoliollerin AS degerleri de artmistir. AS’deki bu artisin reaksiyon
sicakligindaki artisin etkisiyle seliilozik yapilarin SK’dan ayrilarak olusturduklar
organik asitlerden kaynaklandigi soylenebilir (Lee vd., 2002; Pan vd., 2012). Kataliz6r
miktarinin %4’e ve reaksiyon sicakliginin 160°C’ye sabitlendigi reaksiyon kosullarinda
artan reaksiyon siiresinin (30, 60 ve 90 dakika) AS iizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigi
goriilmektedir (Sekil 3.10b) %5 katalizér varliginda ise hem 60 hem de 120 dakikalik
reaksiyon siireleri i¢in sicakligin 140°C’den 180°C’ye ¢ikmast AS degerinde artisa sebep
olmustur (Sekil 3.10c). Katalizér miktarinin %6’ya ciktigi 160°C ve 90 dakika
kosullarinda ise AS, 39,66 mg KOH/g ile en yiiksek degeri almistir. Sonug olarak, AS
tizerine katalizor miktar1 etkisinin hem reaksiyon sicakliginin hem de reaksiyon siiresinin
etkisinden daha fazla oldugu sdylenebilir. Bu ¢alismada elde edilen biyopoliollerin AS
degerleri (10,7-39,7 mg KOH/g) literatiirdeki emsal ¢alismalarda elde edilen degerler ile
benzerdir (Hu vd., 2012; Luo vd., 2013; Hu vd., 2014). Optimum kosullarda
gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen biyopolioliin AS degeri 29,9+1,1 mg
KOH/g olarak belirlenmistir.
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a) ®140°C, 3% wt  m160°C,2% wt @180°C, 3% wt

%0
siire (dk)

b) W120°C, 4% wt @160°C,4% wt [200°C,4% wt

Asit Sayisi (mg KOH/g)

30 90 150
Siire (dk)

W140°C, 5% wt  @160°C,6% wt  [180°C, 5% wt

2]

Asit Sayisi (mg KOH/g)

90 120
Sire (dk)

Sekil 3.10. Stvilastirma parametrelerinin asit sayist iizerine etkisi (Kontrol deneyi ile elde edilen polioliin
asit sayist degeri 26,12 mg KOH/g dir.)

3.4.3.3. Viskozite ve reolojik ozellikler

Viskozite, poliollerin hem reolojik davraniglarinin incelenmesinde hem de
politiretan koptiklerin eldesi i¢in uygunluklarinin degerlendirilmesinde 6nemli
ozelliklerdendir (Soares vd., 2015). Cok yiiksek viskoziteye sahip poliollerin, poliiiretan
kopiik bilesenlerinin karistirilmasini zorlastirmasindan dolay1 polimerizasyon reaksiyonu
iizerine olumsuz etkileri vardir.

Sekil 3.11, sivilastirma parametrelerinin viskozite degeri iizerine etkilerini
gostermektedir. Stvilagtirma ¢dziicilisliniin viskozitesi 158 cP olarak bulunurken, kontrol

deneyi sonucunda elde edilen polioliin viskozitesi 262 cP olarak belirlenmistir. %3
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katalizor varlhiginda, reaksiyon sicakliginin etkisinin reaksiyon siiresine bagli olarak
degistigi, 60 dakikada sicaklik artisinin viskoziteyi bir miktar azalttigi, buna karsin 120
dakikada bu durumun tersine degistigi goriilmiistiir. Katalizor miktarinin %2’ye diismesi
ile 90 dakikalik reaksiyon siiresi i¢in viskozite belirgin bir miktar azalmistir (Sekil 3.11a).
%4 katalizor varliginda, 160°C’de artan reaksiyon siiresi ile birlikte viskozite degeri ilk
olarak belirgin bir bigimde artmis, 30 dakika i¢in 547,5 cP olan viskozite degeri 90
dakikalik reaksiyon i¢in 695,1 cP olmustur. Aymi kosullarda reaksiyon siiresinin 150
dakikaya ¢ikmasi ise viskozitenin 661,3 cP’ye diismesine neden olmustur. 90 dakikalik
reaksiyon siiresinde sicakligin 120°C’den 200°C’ye ¢ikmasiyla viskozite 605 cP’den
2065 cP’ye kadar artmistir (Sekil 3.11b). Yiksek sivilastirma sicakliklarinda olusan
dallanmis, halkali oligogliserol yapilar ve makromolekiiller nedeniyle polimer
zincirlerinin hareketlilikleri azalmakta ve bu da viskozite artisina neden olmaktadir (Li
vd., 2014; Soares vd., 2014). Sekil 3.11c, kiitlece %5 ve %6 katalizor iceren kosullar igin
sicaklik ve reaksiyon siiresine bagl olarak viskozite degisimini gostermektedir. Hem 60
hem de 120 dakikalik reaksiyonlar i¢in sicakligin 140°C’den 180°C’ye ¢ikmasiyla
viskozite artarken, ayni sicakliklar i¢in artan siire viskoziteyi bir miktar azaltmistir. Sonug
olarak yiiksek sicaklik ve yiiksek katalizor miktarinin viskoziteyi arttiran parametreler
oldugu ifade edilebilir. Optimum kosullarda elde edilen biyopolioliin viskozitesi
643,8+23,7 cP olarak belirlenmistir. Zheng vd. (2017), SK’y1 mikrodalga destekli yontem
ile sivilagtirdiklar1 calismada elde ettikleri biyopoliollerin viskozite degerlerinin
politiretan kopiik sentezine izin vermeyecek kadar yiiksek oldugunu ifade etmislerdir. Bu
tez calismasinda elde edilen optimum kosul biyopolioliiniin viskozite degerinin ise
literatiirdeki emsal ¢aligsmalardakiler ile benzer (Briones vd., 2011; Hu vd., 2014; Soares
vd., 2015) ve SPK sentezi i¢in uygun oldugu sdylenebilir.

Elde edilen biyopoliollerin reolojik ozellikleri incelenmis ve akis diyagramlari
Sekil 3.12°de sunulmustur. Sekil 3.12a-c¢ kayma hizina kars1 kayma gerilimi, Sekil 3.12d-
f’de ise kayma hizina kars1 viskozite degisimleri gosterilmektedir. Kayma gerilimi ile
kayma hizi arasindaki iligkiden sivinin reolojik 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi
olunmaktadir. Eger bir sivi dogrusal bir akis sergiliyorsa Newton tipi sivi, dogrusal bir
akis sergilemiyorsa Newton tip olmayan sivi olarak kategorize edilebilir (Krishnan vd.,
2010). Elde edilen tiim biyopolioller i¢cin kayma gerilim degerleri artarken kayma hizinda

da dogrusal bir artis goriilmistiir. Bununla birlikte artan kayma hizlarinda da
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viskozitelerin degismemesi elde edilen tiim biyopoliollerin Newton tipi sivilar oldugunu

gostermektedir.

a) B140°C, 3% wt  @160°C,2% wt E180°C, 3% wt

Viskozite (cP)

90 120
Siire (dk)

b) B120°C, 4% wt W160°C,4% wt [200°C, 4% wt

2000 |

1500

1000 |

Viskozite (cP)

500

30 920 150
Siire (dk)

|£

m140°C, 5% wt  @160°C,6% wt @180°C,5% wt
1000 -

Viskozire (cP)

60 90 120
Siire (dk)

Sekil 3.11. Stvilastirma parametrelerinin viskozite iizerine etkisi (Kontrol deneyi ile elde edilen polioliin
viskozitesi 262 cP dur.)

3.4.3.4. Nem miktart

Biyopoliollerin yapisinda bulunan su, poliiiretan malzemelerin kimyasal
formiilasyonuna etki edebildigi i¢in degerlendirilmesi gereken parametrelerden bir
digeridir. Su, poliliretan kopiik formiilasyonlarinda kimyasal sisirici ajan olarak
kullanilir. Suyun izosiyanat ile reaksiyonu sonucunda agiga ¢ikan karbondioksit (CO>)
gazi, hiicresel kopilik yapisinin olusumunu saglar. Suyun kimyasal formiilasyonda

hesaplanan miktardan fazla olmasi, elde edilecek kopiiglin mekanik o6zelliklerinin
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bozulmasma sebep olacaktir. Bu yiizden poliiiretan kopilik hazirlanirken polioliin

igerisindeki su miktar1 dikkate alinmalidir.
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Kayma hizi (1/s)
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Sekil 3.12. Biyopoliollerin akis diyagramlari

Sekil 3.13, sivilastirma parametrelerine bagl olarak biyopoliollerin igerisindeki %

nem miktarlarinin degisimini gdstermektedir. Sivilagtirma ¢oziiciisiiniin nem orani %0,17

olarak belirlenirken, kontrol deneyi ile elde edilen polioliin nem oran1 %2,17 olarak tespit

edilmistir. Artan katalizoér miktari, biyopoliol icerisindeki su ylizdesini de arttirmistir. %4

katalizor varliginda ve 90 dakikalik reaksiyon stiresinde elde edilen biyopoliollerin nem

miktarlar reaksiyon sicakligi 120°C’den 200°C’ye arttiginda kademeli olarak azalmigtir

(Sekil 3.13b). Bu durum azalan hidroksil gruplar ile iliskilendirilebilir. Optimum kosul

biyopolioliin nem oran1 %2,1+0,5 olarak belirlenmistir. Literatiir incelendiginde AKSS
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ile elde edilmis biyopoliollerin nem miktarlar1 %0,2-3,65 arasinda degismektedir (Zheng

vd., 2016; Gosz vd., 2020). Bu calismada da benzer degerler (9%0,98-2,99) elde edilmistir.

a) W140°C, 3% wt  m160°C,2% wt [180°C, 3% wt

60 90
Sure (dk)

b) | W120°C, 4% wt B160°C, 4% wt  [200°C, 4% wt

Nem miktan (%)

30 90 150
siire (dk)
C) ®140°C, 5% wt @ 160°C,6% wt @ 180°C,5% wt
35
3
[0}
c 25
£
T 2
5 15 F
z
1k
05
0
60 20 120

Siire (dk)

Sekil 3.13. Sivilagtirma parametrelerinin biyopoliollerde nem miktari iizerine etkisi

3.4.3.5. SK, SK kalintisi ve optimum kosul biyopoliolii icin FTIR analizi

Sekil 3.14’te SK, sivilastirma siireci sonundaki SK kalintis1 ve optimum kosul
biyopoliolii i¢in FTIR spektrumlari verilmistir. Lignoseliilozik biyokiitlelerin hepsi i¢in
genelde spektrumlarda seliilloz, hemiseliiloz ve lignin molekiillerinde yer alan ¢esitli
fonksiyonel gruplar nedeniyle bircok absorpsiyon bandi goriiliir (Huang vd., 2017).
Spektrumlar incelendiginde, SK ve SK kalintisina iligkin piklerin dalga sayilariin
yaklagik ayni oldugu bununla birlikte kalintiya iliskin pik siddetlerinde belirgin diisiisler
oldugu goriilmiistiir. Ayrica 500-1500 cm™' araliginda SK kalintisinda bazi piklerin
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kayboldugu gozlenmistir. Bu gdzlemler sonucunda, solvotermal sivilagtirmayla SK’daki
makromolekiillerin parcalandigi ve yapidan ayrilarak c¢ozeltinin igerisine gectigi

sonucuna varilabilir (Fidan ve Ertas, 2020).

—SK SK kalintis1 —— Optimum kosul biyo poliolii
Q
S
=
=
]
8o
1=
S
2]
o
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.14. SK, SK kalintisi ve optimum kogsul biyopoliolii FTIR spektrumlart

Optimum kosul biyopolioliiniin IR spektrumu incelendiginde 3437 cm™’deki
yayvan ve siddetli pikin -OH gerilmesine ait oldugu soylenebilir. Yapidaki hidroksil
kaynag1 olarak ise hem yiiksek hidroksil sayisina sahip sivilagtirma ¢oziiciisii hem de
SK’daki hidroksilli yapiya sahip bol miktarda C5 ve C6 sekeri liretebilen hemiseliilozik
ve seliilozik yapilar olarak gosterilebilir (Xu vd., 2016; Huang vd., 2017). 1730 cm™""deki
siddetli -C=0O gerilme piki, hemiseliilozdaki ester ve asetil gruplar1 igeren yapilarin
stvilasmasindan kaynaklandigi sdylenebilir (G. Li vd., 2015). Diger 6nemli absorpsiyon
bandlar1 ise karsilik geldikleri fonksiyonel gruplar ile birlikte Tablo 3.8’de verilmistir
(Zhang vd., 2019; Li vd., 2020; Gosz vd., 2020).

3.4.3.6. Optimum kosul biyopoliolii icin ¢oziiniirliik testi
Optimum kosul biyopoliolii, FTIR analizlerinde de ifade edildigi gibi yiiksek polarite ve
reaksiyon aktivitesine sahip olan fenolik, alkolik ve karboksilik gruplar igermektedir.

Sekil 3.14’te, bu yapinin ¢esitli ¢oziliciilerdeki ¢oziiniirliikk durumlarina iliskin fotograflar
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goriilmektedir. Biyopoliol; hekzan, siklohekzan ve dietil eter gibi apolar ¢oziiciilerde
cOziinmezken aseton, PEG 400, gliserol ve saf su gibi ¢oziiciilerde tamamen
¢Oziinmiistiir. Tetrahidrofuran ve etanol ¢oziiciiliilerinde kismen ¢6ziiniirken bir miktar

da ¢okelek oldugu tespit edilmistir.

Tablo 3.8. Optimum kosul biyopolioliin FTIR sprekturumuna iligkin absorpsiyon pikleri

Absorpsiyon band1 (cm™) Fonksiyonel grup

3437 O-H gerilme titresimi

2919 Asimetrik C-H gerilme titresimi

2858 Simetrik C-H gerilme titresimi

1730 C=0 gerilme titresimi

1644 Aromatik C=C gerilme titresimi

1465 Aromatik C-H diizlem igi biikiilme titresimi
1353 O-H biikiilme titresimi

1252 C=C gerilme titresimi

1137, 1090 C-O-C gerilme titresimleri

Sekil 3.15. Optimum kosullarda elde edilen biyopolioliin bazi ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigii: a) hekzan, b)
siklohekzan, c) toluen, d) dietil eter, e) tetrahidrofuran, f) PEG 400, g) aseton, h) etanol, i)
gliserol, j) saf su

3.4.3.7. SK’min swilasma siirecinde seliilozik tiirlerin parcalanmasina iligkin
mekanizma onerisi

Sekil 3.16’da, SK’nin s1vilagsmasi sirasinda meydana gelebilecek olasi reaksiyonlar
Onerilmistir. Asit tarafinda katalizlenen ve PEG-400/G gibi ¢oziicii karigiminin

kullanildigr SBP’nin sivilagsma reaksiyonu, olduk¢a karmasik ve parcalanma tirtinlerinin
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de tahmin edilmesinin zor oldugu reaksiyon dizilerinden olusur. Sivilasma, SK’nin
yapisindaki pektin ve seliillozik kisimlarin 1s1 ve katalizor etkisiyle Once cesitli
oligomerik, ardindan ise monomerik birimler galakturonik asit ve glukoza
parcalanmasiyla baglar. Ardindan bu yapilarin PEG400 ve G ile etkilesmesiyle ¢ok sayida
ve tiirde glikozit yapisi olusur. Reaksiyonun ilerleyen agsamalarinda ise leviilinat tiirevli

bilesikler olusmaktadir (Zou vd., 2009; Kosmela vd., 2019; Zhang vd., 2019).

3.4.3.8. Swilastirma ¢oziiciisii, kontrol poliolii ve Skpol’iin 1sil bozunmasi

Sivilastirma ¢d6ziiciisli, kontrol poliolii (SK olmadan yalnizca asit ile muamele
edilmis sivilagtirma ¢oziiciisii) ve SKpol’iin TGA termogramlar1 Sekil 3.17°de sunulmus,
ayrintili veriler ise Tablo 3.9’da paylasilmistir. Kontrol poliolii i¢in Teso degerinin,
stvilagtirma ¢oziiciisii ve SKpol’linkinen c¢ok daha diisiik oldugu belirlenmistir.
Siwvilastirma c¢oziiciisii icin 297°C ve 383°C’de sirasiyla gliserol ve PEG400’{in
bozunmasi ile iligkilendirilen iki temel bozunma sicakligi tespit edilmistir (Briones vd.,
2012). Kontrol polioliiniin 236°C’de belirgin bir kiitle kayb1 yasadig1 goriilmektedir.
SKpol i¢in ise iki adet maksimum bozunma sicakligi tespit edilmistir. Stvilagtirma
¢Oziiciisiiniin ilgili degerleri ile kiyaslandiginda SKpol i¢in Timax degeri (237°C) daha
disiikken, Tomax degeri (397°C) daha yiiksek olmustur. Sivilastirma ¢oziicilisiiniin
600°C’deki kiil kalintt miktar1 %2,44 iken, SKpol i¢in bu degerin %8,53’e yiikseldigi
belirlenmistir. Bu artis sivilastirilmis SK molekiilleri ile iligkilidir. SK’nin sivilagmasi ile
olusan yeni molekiillerin yanma ile CO, ve H>O c¢ikisi1 sekteye ugrattidi,

karbonizasyonu artirdig1 ve bu nedenle kiil miktarinin da arttig1 tahmin edilmektedir.
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Sekil 3.16. Swvilasma sirasinda meydana gelebilecek olast reaksiyonlar
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Sekil 3.17. a) Swvilastirma ¢oziiciisti, b) kontrol poliolii ve c) SKpol’iin isil bozunmasina iliskin TGA ve
DTG egrileri

Tablo 3.9. Stvilastirma ¢oziiciisii, kontrol poliolii ve SKpoliin 151l bozunmasina iliskin TGA ve DTG

verileri
" DTG pik sicakliklar1 (°C) Kiil kalintist
Ornek Toso  Timax Tomax (SOOOC, %)
Sivilastirma ¢6ziiciisii 327 297 383 2,44
Kontrol poliolii 234 236 387 7,76
SKpol 357 237 397 8,53

*Tos0 degeri ornegin %50 kiitle kaybina ugradigi bozunma sicaklikligini ifade ederken, Timax ve Tamax ise
maksimum bozunma sicakliklarini ifade etmektedir.
*Kontrol poliolii SK olmadan asit ile muamele edilmis sivilagtirma ¢oziiciisiinii ifade etmektedir.

3.4.4. SKpol ile sentezlenen biyoSPK’larin sentezi ve karakterizasyon calismalari

Kopiik sentezinde kullanilacak biyopolioliin eldesine iliskin sivilastirma deneyleri;
%90’1ik bir sivilastirma verimine karsilik gelecek sekilde %4,25 katalizor varliginda, 60
dk ve 160°C kosullarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen SK temelli biyopolioliin asit
sayis1 0,5 M’lik NaOH ¢ozeltisi ile 5 mg KOH/g’n altina diisiiriilmiis, asidik 6zelligi
azaltilmis polioliin hidroksil sayis1 440 mg KOH/g olarak tespit edilmistir. SKpol’iin su
miktart ise ASTM D 4672-18 standardina gore %1,62 olarak belirlenmistir. Kopiik
sentezi baslhik 3.3.2.5°deki gibi tek atis yontemine gore yapilmis, petrol temelli poliol ile
elde edilen referans kopiik ile birlikte farkli oranlarda SKpol i¢eren (20, 40, 60, 80 ve 100
php) 6 adet kopiik elde edilmistir.
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3.4.4.1. FTIR analizi

BiyoSPK’larin kimyasal yapilarinin aydinlatilmasi i¢in zayiflatilmis toplam
yansima—Fourier doniisiimlii kizil otesi spektrometresi (ATR-FTIR) kullaniimistir.
Analiz edilen koptklerin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.18’de gosterilirken, sinyal
kaymalarini iliskin veriler Tablo 3.10°da ayrintili olarak verilmistir. Uretan baglarmin
olusumunu gosteren 3300-3312 cm’deki karakteristik pikler, -N-H baglarinin simetrik
ve asimetrik gerilme titresimlerine atfedilirken, 1510 cm™! civarindaki pikler ise -N-H
baglarinin egilme titresiminden kaynaklanir (Septevani vd., 2015). 2925-2865 cm’!
araligindaki karakteristik pikler, -CH»- gruplarindaki -C-H baglarinin asimetrik ve
simetrik gerilme titresimleri ile iliskilendirilebilir. 1710 ¢cm™ civarinda goriilen pikler,
tiretan gruplarindaki -C=0 baglarimin gerilme titresimine aittir. 2274-2279 cm’!
civarindaki pikler ise reaksiyona girmeyen -N=C=O0 gruplarinin gerilme titresimine aittir.
Reaksiyona girmemis -N=C=O varligi, izosiyanat indeksinin 1,1 olmasiyla
iliskilendirilebilir (Zieleniewska vd., 2015; Zhang vd., 2018; Cztonka vd., 2018). Fakat
SPK40 koptigiinde (40 php SKpol iceren) -N=C=0 piklerinin tamamen kayboldugu
goriilmektedir. Bu da olusturulan formiilasyonun SPK40 kopiigii icin en uygun
formiilasyon olmast seklinde yorumlanabilir. Jellesme katalizérii olan DBTDL,
izosiyanat gruplarinin polioller ilizerindeki hidroksil gruplari ile reaksiyona girmesinden
sorumluyken, sisirme katalizori TEMED kopiigiin siserek hiicresel yapiya ve sert bir
forma kavugmasini saglar. Artan SKpol miktar ile -N=C=0 pik siddetlerinin de artiyor
olmasi, formiilasyonlarlardaki katalizér oranlarinin (sisirme katalizorii 0,7 php ve

jellesme katalizorii 0,2 php) optimize edilmesi gerektigini diisiindiirtmektedir.

3.4.4.2. Morfolojik karakterizasyon

Bir kopigiin fiziko-mekanik 6zellikleri, hiicre morfolojisinden biiyiik oranda
etkilenmektedir. Diizgiin veya arzu edilen bir hiicre yapisi i¢in kopiiglin bilesenlerinin
tirli ve miktarlar ile reaksiyon kosullar1 arasinda uygun bir denge olmalidir (Kabake1
vd., 2017; Brondi vd., 2021). Sekil 3.19°da SK temelli biyopoliol ile sentezlenen
biyoSPK’larin SEM goriintiileri verilmis, hiicre yogunluklar1 ise Denklem 3.11°e gore

hesaplanmistir (Akdogan ve Erdem, 2021).
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Sekil 3.18. SKpol ile sentezlenen biyoSPK ’larin FTIR spektrumlar

Tablo 3.10. SKpol sentezlenen biyoSPK 'lar FTIR spektrumlarindaki sinyal degisimleri

Dalga sayist (cm™)
SPK  SPK20 SPK40 SPK60 SPK80  SPKI00

Fonksiyonel grup

3313 3304 3304 3300 3301 3307 -N-H gerilme titresimi
2972 2969 2972 2972 2917 2918 Asimetrik -C-H gerilme titregimi
2878 2869 2869 2870 2870 2872 Simetrik -C-H gerilme titregimi
2274 2277 — 2279 2278 2274 -N=C=0 gerilme titregimi
1724 1722 1722 1721 1718 1722 -C=0 gerilme titresimi
1595 1596 1596 1596 1596 1596 -Ar-H gerilme titregimi
1513 1512 1512 1512 1511 1511 -N-H egilme titregimi
1450 1449 1450 1450 1451 1450 -C-H makaslama titresimi
1411 1411 1411 1411 1411 1411 PIR deformasyonu
1217 1218 1218 1217 1217 1216 -C-N gerilme titregimi
1073 1071 1070 1069 1068 1067 -C-O gerilme titregimi
3
nM2\ /2
= A1
N, _< i ) (3.11)

Burada; n, hiicre sayisini; A cm? cinsinden SEM goriintiisiiniin alanim1 ve M ise
goriintiinlin biiylitme katsayisini (100x) temsil etmektedir.

Elde edilen tim kopiiklerin ¢ok yiizlii hiicresel formda oldugu SEM
fotograflarindan goriilmektedir. Kopiiklerin hiicresel yapilarindaki degisimlerin SKpol
miktar1 ile yakin bir iliski icinde oldugu agiktir. Kopiik formiilasyonunundaki
viskozitenin azalmasiyla kopiigiin ortalama hiicre boyutunun (OHB) arttig1 bilinmektedir

(Tan vd., 2011). Referans SPK’nin sentezinde kullanilan petrol temelli polioliin
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viskozitesi 260-430 cP iken, biyoSPK’larin eldesinde kullanilan SKpol’lin viskozitesi
650-800 cP’dir. Referans SPK’ya kiyasla, SKpol varliginda ortalama hiicre boyutundaki
azalma (SPK80 hari¢), PU formiilasyonunun/karistminin artan viskozitesi ile
iliskilendirilebilir.

SKpol igerisindeki su (%1,62), ekstra kimyasal sisirici ajan olarak davranmaktadir.
Formiilasyondaki artan su miktari, sisme siireci i¢in daha fazla CO; gazinin {iretilmesine
neden olur ve boylece artan SKpol varligi, OHB’leri artirir. SPK80 kopiigline kadar artan
SKpol miktar1 ile OHB’ler bir artis egilimindeyken, SPK100 kopiigiiniin OHB degeri
diismiistiir. Sigme siirecince olusturulan CO» gazinin diflizyon hizi, havanin hiicrelerin
icine diflize olma hizindan daha hizli oldugunda, hiicrelerin gaz basinci atmosfer
basincindan daha diisiik olur ve sonucunda hiicre boyutlar kiigiiliir. SPK 100 kopiigiiniin
OHB degerlerinin azalmasi ise bu sekilde agiklanabilir (Septevani vd., 2015). Zhang vd.
(2022), mum agac¢ kabuklarinin ekstrakte edilmesi ile elde edilen taneni sivilastirarak
biyopoliol elde etmislerdir. Bu biyopolioliin artan oranlarda petrol temelli poliol ile yer
degistirilmesiyle sentezledikleri biyoSPK’larin OHB degerlerinin artan biyopoliol
miktar ile arttifini tespit etmislerdir. Bunun artisin ise biyopolioliin icerisindeki su
miktarindan kaynaklandigii belirtmislerdir. Petrol temelli poliolii sentezledikleri
biyopoliol ile tamamen degistirerek elde ettikleri biyoSPK’nin OHB degerinde ise bizim
sonuglarimiza benzer sekilde bir diisme tespit etmislerdir.

Artan SKpol orani ile hiicre duvarlarinda delikler ve yirtiklar (Sekil 3.19’daki
kirmizi gemberler) goriilmeye baslamistir. Bu da kopiigiin fiziko-mekanik 6zelliklerinde
bozulmalara sebep olurken hiicre duvarlarindaki bu deliklerin getirdigi yiiksek i¢ yiizey
alan1 sayesinde sivi (su, organik ¢oziicii, atik yag, motor yagi vb.) absorpsiyon
kapasitelerinde artis saglanmistir. Hiicre yogunluklarinin ise hiicre boyutlari ile dogrusal
olarak artis ve azalis gosterdigi tespit edilmistir.

Formiilasyondaki biyopoliol miktar1 koptikteki kapali hiicre oranin1 da etkilemis,
artan SKpol miktariyla bu oraninin distiigii tespit edilmistir. Bunun temel sebebinin,
artan SKpol miktar1 ile formiilasyondaki su miktarinin artmasindan, formiilasyondaki
bilesen miktarlarinin uyumsuzlugundan ve c¢apraz baglanmanin azalmasindan kaynakl
olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica, biyopoliol miktarindaki artisin karisimin akigskanlik
davranisiyla birlikte, sisme kinetigini degistirmis olabilecegi diisiintilmektedir.
Biyopoliol miktarina gore formiilasyon igeriginin de (katalizor, ylizey aktif madde vb.)

uygun bi¢imde revize edilmesi, yiiksek olasilikla bu durumun 6niine gegecektir.
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Sekil 3.19. SKpol ile sentezlenen biyoSPK 'larin SEM gériintiileri

BiyoSPK’larin goriiniir yogunluklari, biiyiik Olgiide hiicrelerin yapisina ve
boyutlarina bagl olarak degisiklik gostermektedir. Referans SPK’nin goériiniir yogunlugu
39,0+1,1 kg/m? olarak belirlenirken, tamamen SKpol ile sentezlenen SPK 100 kopiigiiniin
yogunlugu 25,7+1,9 kg/m? olarak tespit edilmistir (Tablo 3.11). Artan SKpol oran1 kopiik
yogunlugundaki diisiis; azalan ¢apraz baglanma orani, hiicre boyutlarindaki degisim ve
azalan kapali hiicre orani ile iliskilendirilebilir. Gama vd. (2017) kahve telvesinin
sivilagtirilmasiyla elde ettikleri biyopoliolii kullanarak sentezledikleri biyoSPK’larin

yogunluklarinda bu tez ¢alismasindaki sonuglara benzer bulgular elde etmislerdir.
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Tablo 3.11. SKpol ile sentezlenen biyoSPK ’larin hiicresel yapi zellikleri

Ornek Kodu  OHB (um) Hiicre yogunlugu (Nr) Kapali hiicre Goriiniir yogunluk

(x 10%° hiicre/cm?) orani (%) (kg/m?)
SPK 3104£90 5.4 88,9+2.,0 39,0+1,1
SPK20 220458 11,2 89.9+1.0 37,612
SPK40 210+£65 13,8 84,2+0,8 30,8+1,3
SPK60 280+76 6,6 68,9+1,7 28,5+1,4
SPK80 320488 4,7 65,7+2,1 27,4+1,8
SPK100 260+78 7.4 37,3+4,4 25,7£1,9

3.4.4.3. Isul iletkenlik

Politiretan kopitklerin 1s1l iletkenlik degerleri, bu malzemelerin 1s1 yalitim
uygulamalarinda kullanilabilirliklerinin belirlenmesinde biiyiik 6neme sahiptir. Bu deger;
kopiigiin ortalama hiicre boyutu, kullanilan sisirici ajanin cinsi, kapali hiicre orani, kopiik
yogunlugu gibi i¢ etkenlerle birlikte kopiigiin bulundugu ortam sicaklig1 ve nemi gibi dis
etkenlerden de biiyiik oranda etkilenmektedir (Akdogan ve Erdem, 2021). Gozenekli
polimerik malzemelerde 1s1 aktarimi karmasik bir mekanizmaya sahiptir ve kopiiklerin
toplam 1s1l iletkenlik degeri; gaz fazi ile iletim (%60-65), polimer matris iizerinden iletim
(%20-25) ve kopiik icinde 1s1ma ile iletim (%10-15) mekanizmalarinin toplami seklinde
ifade edilir (Santiago-Calvo vd., 2018). Sekil 3.20°de SKpol ile sentezlenen
biyoSPK’larin 1s1l iletkenlik degerleri sunulmustur. 40 php SKpol oranmna kadar
biyoSPK’larn 1s1l iletkenlik degerlerinde azalma gozlenirken, SKpol oraninin daha da
artmasi ile 1s1l iletkenlik degerlerinde biiyiik artislar tespit edilmistir. Literatiirde de ifade
edildigi gibi bu calismada elde edilen kopiikler i¢in de 1s1l iletkenlikle; OHB degerleri
arasinda net bir iligki (SPK100 kopiigii hari¢) oldugu goriilmektedir (Cztonka vd., 2018).
SPK100 koptigiiniin ise ortalama hiicre boyutu diiserken 1s1l iletkenlik degerinin arttigi
goriilmektedir. Bunun temel sebebinin ise agik hiicre oraninin ciddi oranda artmasi
(kapali hiicre oraninin yaklasik %37 seviyelerine diigmesi) oldugu diisiiniilmektedir. A¢ik

hiicre oranindaki artisin etkisi 6zellikle SPK60 ve sonrasi i¢in daha baskin hale gelmistir.

3.4.4.4. Basma mukavemeti

SPK’larin kullanim alanlarinin belirlenmesinde; 1s1l yalitim o6zellikleri kadar
mekanik &zellikleri de dnemlidir. Ornegin, sogutucu sistemlerdeki SPK'lar canlilardaki
kas yapisina benzer bigimde mekanik dayanim olusturan en énemli yapisal unsurlardan
biridir ve mekanik olarak yeterli dayanima sahip SPK’lar sayesinde buzdolaplar1 yillarca
ayakta kalabilmektedir. Bir buzdolabindaki SPK i¢in basma mukavemeti degerinin genel

olarak 120 kPa'dan diisiik olmamasi istenir (Akdogan vd., 2020a). PU fomiilasyonundaki
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tim bilesenlerin (katki ve dolgu malzemeleri de dahil) tiirii ve miktari, elde edilen
kopiigiin morfolojisi (OHB, Nf ve kapali hiicre orani) ve yogunlugu dolayisiyla da
mekanik 6zellikleri lizerinde biiyiik etkiye sahiptir (Hamilton vd., 2013).

40 r mmm [s1] {letkenlik —=—OHB 7 500
1 450
38
Q 4 400
§36 - { 350
{30 E
E34t E
é’ 4 200 o
ey
..i_’ 30 F 4 150
= 4 100
=gt
1 s0
26 0
SPK SPK20  SPK40  SPK60  SPK80  SPK100
Kopiik kodu

Sekil 3.20. SKpol ile sentezlenen biyoSPK ’larin 1sil iletkenlik ve OHB degerleri

Bu c¢alismada mekanik Ozellik olarak kopiiklere iligkin basma mukavemet
davranislar1 degerlendirilmistir. SKpol ile sentezlenen biyoSPK’larin basma mukavemeti
ile goriiniir yogunluk degerleri arasindaki iligki incelendigi zaman (Sekil 3.21), SPK20
kopiigii hari¢ basma mukavemet degerlerinin diisen koplk yogunlugu ile azaldigi
goriilmektedir. SPK20°nin basma mukavemetindeki artigin sebebi azalan hiicre boyutu
ile birlikte kapali hiicre oraninin az da olsa artmasi ve yogunlugun onemli oranda
diismemesiyle iliskilendirilebilir. OHB azaldik¢a (Nr arttik¢a) ayni alanda daha fazla
kolon, kiris ve duvar bulunacagi icin basma mukavemetinin artmasit beklenen bir
davranistir. Benzer bi¢cimde kapali hiicre oranindaki artis da basma mukavemetini
artiracaktir. SPK40-100 kopiiklerinde ise hiicre boyutlar1 azalmasina ragmen basma
mukavemet degerlerinde biyopoliol igerigi ile ters orantili olacak sekilde azalma tespit
edilmistir. Bu durum, artan biyopoliol icerigi ile birlikte belirgin bicimde azalan kapali

hiicre oran1 ve yogunluk ile iligkilendirilebilir (Yang vd., 2021).
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Sekil 3.21. SKpol ile sentezlenen biyoSPK ’larin basma mukavemeti ve gériiniir yogunluk degerleri

3.4.4.5. Boyutsal kararlilik, su emme ve renk ozellikleri

SPK’larm kopiirme siirecinde hizli bir sekilde genislemeleri yapi i¢inde bir i¢ strese
neden olur; bunun sonucunda da polimer molekiilleri (zincirleri) gerilir. Hiicrelerin
icerisindeki CO; derisiminin (basincinin) atmosfer basincindan daha yiiksek olmasi, CO>
gazinin hiicre disia difiize olmasina, dolayisiyla da kopiigiin biiziilmesine sebep olur
(Zhang vd., 2017). Bu biiziilmeler genellikle kopiigiin tiretimini takip eden birkag giin
icinde, polimerizasyon reaksiyonu tamamlanirken gerceklesmektedir. Elde edilen
koptikler bu anlamda degerlendirildiginde yalnmizca SPK100 kopiiglinde ufak
cekmeler/biizilmeler gozlemlenmistir. 14 giin boyunca -20°C ve 70°C’de tutulan
biyoSPK’larin dogrusal 3 eksende boyutlarindaki degisiklikler Sekil 3.22°de verilmistir.
Bu test; kopiiklerin genis bir sicaklik araliginda ciddi genlesme ve biliziilme davranisi
gosterip gostermedigini incelemek amaciyla gerceklestirilmistir. 70°C’ye maruz birakilan
kopiiklerde gozle goriiliir bir degisiklik tespit edilememistir (Sekil 3.22¢). SPK100 harig
tiim biyoSPK’lar i¢in boyutsal degisim %3’iin altindadir ve kopiikler boyutsal olarak
kararhidir. Bu da, 6zel kosullarda (sicaklik, nem) test edilen SPK’larin boyutsal
degisikliklerinin %3’ten fazla olmamasi gerektigini belirten insaat miihendisligi
standardina uygun diiser (Cztonka vd., 2020). Bircok ticari test standardinda -20°C’de
tutulan kopiiklerin boyutsal degisimlerinin %1’den daha kii¢lik olmas1 gerektigi belirtilir
(Badri vd., 2001). SPK, SPK20 ve SPK40 kopiiklerinin boyutsal degisimlerinin -20°C

icin %1°den daha diisiik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.22. a) -20°C ve b) 70°C kosullarinda képiiklerin boyutlarindaki degisiklikler, c) 70°C de bekleyen
kopiiklere iliskin dijital fotograflar

SKpol ile sentezlenen biyoSPK’larin su emme oranlar1 Sekil 3.23°te sunulmustur.
Su emme oranlari, kopiiklerin 24 saat boyunca 25°C’deki su i¢inde tutulmasi
sonrasindaki kiitle artis yiizdesi olarak ifade edilmistir. Elde edilen sonuglara gore:
biyopoliol (SKpol) orani artik¢a kdpiiklerin su emme oranlarinda da artislar gézlenmistir.
Cztonka vd. (2018), su emme davraniglarinin hiicresel morfoloji ile iliskili oldugunu ifade
etmistir. Ilgili literatiire paralel sekilde, kdpiiklerdeki SKpol oran1 arttikca biyoSPK ’larm
acik hiicre sayis1 (Tablo 3.11) dolayisiyla da su emme oranlari artmistir. SKpol’iin
hidrofilik karakterde olmasi su emme degerini arttiran O6nemli diger bir etmendir.
Hidrofilik ve su emme 06zelligi olan biyo temelli koplikler ise bazi adsorpsiyon
uygulamalarinda kullanilabilir oldugu literatiirde bilinmektedir (Bilir vd., 2013).
Mohammadpour ve Mir Mohamad Sadeghi (2020b), mikrodalga destekli AKSS
yontemiyle elde ettikleri lignin temelli biyopoliol ile petrol temelli poliolii harmanlayarak
bir dizi biyoSPK sentezlemisler ve bu biyo temelli kdpiiklerin ham petrol adsorpsiyon
ozelliklerini  incelemislerdir. BiyoSPK’lardaki biyopoliol igeriginin artmasiyla

adsorplanan ham petrol miktarinin arttigini tespit etmislerdir.
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Sekil 3.23. SKpol ile sentezlenen biyoSPK 'larin su emme oranlari

Renk, kopiiklerin 6zellikle dekoratif amacli kullanildig1 uygulamalar i¢in dnemli
ozelliklerden birisidir. BiyoSPK’larin renk karakteristikleri optik olarak belirlenmis ve
kolorimetrik sonuglar Tablo 3.12°de verilmistir. Burada; AE® kopiiklerin renk
farkliliklarini, L* siyahtan beyaza (0’dan 100’e kadar) rengi, +a*’dan —a*’ya kadar
kirmizi ve yesil tonlar ifade ederken +b*’dan —b*’ya kadar sar1 ve mavi tonlar1 ifade
etmektedir. Artan SKpol miktari ile kopiiklerin rengi agik kahveden koyu kahveye dogru
kaymustir. AE* degerlerine gore en belirgin etki beklendigi gibi SPK100 kopiigiinde
goriilmektedir. BiyoSPK’larin igerisindeki SKpol miktar1 arttik¢a renk acikligi degerleri
(L*) azalmaktadir, bu da diisik L* degeri ile dogrulanmaktadir. a* ve b* degerleri
incelendiginde ise artan SKpol miktar1 ile daha yogun kirmizi ve sar1 tonlara sahip

biyoSPK’larin elde edildigi goriilmektedir.
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Tablo 3.12. SKpol ile sentezlenen biyoSPK ’lara iligkin kolorimetrik sonuglar

Kopiik kodu L a* b* AE" Gorsel
SPK 90,32 -1,45 9,24 — D
SPK20 68,17 491 19,01 25,03 1
SPK40 62,13 5,78 18,6 30,57 .
SPK60 58,01 6,37 17,45 34,24 .
SPK80 55,72 5,99 15,01 35,85 .
SPK100 50,79 6,04 13,95 40,50 .

3.4.4.6. Abiyotik hidroliz testi

SPK’larin uygun ortamlarda pargcalanmasinin/bozunmasinin biyotik ve abiyotik
hidrolizin bir kombinasyonu ile gergeklestigi varsayilmaktadir (Sklenickova vd., 2022).
BiyoSPK’larin 80°C’deki hidrolizini incelemek amaciyla SPK, SPK40 ve SPK100 i¢in
hizlandirilmis abiyotik testi uygulanmistir. Sekil 3.24’te kopiiklerin haftalara gore
kiitlelerindeki degisim yiizde olarak verilmistir. Referans kopiik olan SPK ve SPK40
kopiiklerinde 6nemli oranda bir degisim gozlenmezken SPK100 kopiigiiniin kiitlesinde
6. hafta sonunda %9,12 oraninda azalma tespit edilmistir. SPK100 koptigii tamamiyla
biyopoliolden olusur ve yiiksek oranda agik hiicreli yapidadir. Dolayisiyla su, yapi

icerisine rahatca girer ve poliol segmentlerinin hidroliz olmasina sebep olarak kiitlede

azalis ortaya ¢ikarir.
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Sekil 3.24. SPK, SPK40 ve SPK100 igin haftalara gére abiyotik hidroliz test sonuglar
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3.4.4.7. Isil bozunma

Politiretanlarin 1s1l kararliligi; kimyasal yapi, kimyasal baglarin tiirli, reaksiyon
bilesenlerinin tiirli, molekiil agirlig1 ve molekiil i¢i/molekiiller aras1 kuvvetler gibi bir¢cok
faktore baghdir (Das vd., 2013). SPK’larda 1s1l olarak parcalanma genellikle iki
basamakta gerceklesmektedir. Bunlardan ilki genellikle 200 ile 350°C arasinda
politiretanin poliol ve izosiyanatlara depolimerizasyonuyla, birincil veya ikincil aminlerin
ve CO, gazinin olusumuyla ile iligkilendirilirken, digeri ise 350 ile 500°C arasinda
poliollerin ve aromatik birimlerin par¢alanmalar ile iliskilendirilmektedir (Liu ve Wang,
2018b; Huang vd., 2018; Akdogan vd., 2020a; Ou vd., 2022). Daha yiiksek sicakliklarda
ise (>500°C) C-C bag kirilmalarinin gerceklestigi bilinmektedir (Kong vd., 2012).

SKpol ile sentezlenen biyoSPK’larin TGA termogramlar1 Sekil 3.25°te sunulmus,
ayrintili veriler Tablo 3.13’te verilmistir. BiyoSPK’larin yapilarinda herhangi bir
bozunma olmadan 247°C’ye (T«s) kadar 1s1l olarak kararli kalabildikleri belirlenmistir.
SPK20 kopiigiintin Tes degeri 285,8°C iken, SPK100 kopiigii i¢in bu degerin 247,4°C
oldugu goriilmiistiir. Referans SPK’nin 2 adet maksimum bozunma sicakligina sahip
oldugu, buna karsin biyoSPK’larin 3 adet bozunma basamagina sahip oldugu
belirlenmistir. BiyoSPK’larda ortaya ¢ikan ilave maksimum bozunma sicakligi (Tamax),
yapidaki SKpol’iin bozunmasi ile iliskilidir. SPK i¢in Te,s0 degeri 330,6°C iken, SPK100
kopiigii i¢in bu degerin 386,3°C’ye yiikseldigi goriilmektedir. PU martis yapisindaki artan
lignoseliilozik bilesenler, sert segment gibi davranarak 1s1l kararlilig1 arttirmistir (Gama
vd., 2017). Ayrica, Sekil 3.25b’den biyoSPK’lardaki artan SKpol miktar ile birinci
maksimum bozunma hizinin azaldig1 goriilmektedir. Referans SPK ile karsilastirildiginda
artan SKpol miktar1 ile biyoSPK’larin 800°C’deki kiil kalintt miktarlarinda artis

goriilmiistlir. Bu ise yine artan lignoseliilozik igerik ile iliskilendirilebilir.
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Sekil 3.25. SKpol ile sentezlenen biyoSPK 'larin isil bozunmaswina iliskin a) TGA ve b) DTG egrileri

Tablo 3.13. SKpol ile sentezlenen biyoSPK 'larin 1sil bozunmasina iliskin TGA ve DTG verileri

Isil Bozunma Sicakliklar1 (°C) DTG pik sicakliklari
Kopiik Kiil kalintist °C)
kodu Tsve  Twio  Twso  Twso (800°C, %) Timax  Tomax  Tamax
SPK 270,9 2883 3149 330,6 11,0 326,9 - 483.9
SPK20 285,8 301,7 323,3 3369 12,1 327,8 391,7 483,6
SPK60 269,9 295,1 3258 359,1 17,3 325,6 402,5 4836
SPK100 2474 286,8 336,5 386,3 15,7 333,5 386,3 480,5

*Tos, Toat0, Toso ve Tuso degerleri sirastyla %5, %10, %30 ve %50’lik kiitle kaybina ugradigi bozunma
sicakliklarini ifade ederken, Timax, Tomax Ve Tamax ise maksimum bozunma sicakliklarini ifade etmektedir.

3.4.4.8. Swrlayici oksijen indeksi (LOI) testi

Sinirlayict oksijen indeksi (LOI) testi, polimerlerin tutusabilirligini belirlemeye
yarayan kolay ve hizli bir test yontemidir. LOI testi ile bir polimerin yanmasi i¢in gerekli
minimum oksijen konsantrasyonu belirlenir. Havanin oksijen igeriginin %21 olmasindan
dolay1 LOI degeri %21’in altinda olan malzemeler yanici olarak kabul edilirken, %21’in
iistiinde olan malzemeler kendiliginden sénen malzemeler olarak kabul edilirler (Atagiir
vd., 2017). Bir polimerin LOI degeri ne kadar yiiksekse tutusabilirligi o kadar azdir. Sekil
3.26’da biyoSPK’larin LOI sonuglar1 sunulmustur; SPK20 harig, artan SKpol miktariyla
LOI degerlerinin de arttig1 goriilmektedir. Referans SPK’nin LOI degeri %19,5 olarak
belirlenirken, SPK100 koptigiinin LOI degeri %5,1°1ik artisla %20,5 olarak tespit
edilmistir. Bu durumun, SKpol’iin kimyasal yapisindan kaynaklandig: diisiintilmektedir.
Petrol temelli poliole kiyasla, biyopoliol yiiksek olasilikla farkli biiytikliiklere sahip
molekiillerin rastgele konumlandigi oldukga grift bir yapidir. Dolayisiyla biyopoliolden

olugsmus SPK yapisinda da bu grift yapinin devam etmesi beklenen bir durumdur. Boyle
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bir yap1 i¢indeki molekiilleri, oksijen ile bulusturarak yanmasini saglamak da daha gii¢

olacaktir. Bu durumda LOI degerinin yiikselmesi olagan olacaktir.
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Sekil 3.26. SPK ve SKpol ile sentezlenen biyoSPK ’lar igin LOI sonuglart

3.4.5. SKpol temelli gii¢ tutusur 6zellik kazandirilmis biyoSPK kompozitlerin
karakterizasyonu

Kompozit sentezinde kullanilacak biyopoliol baslik 3.4.4°deki kosullarda
sentezlenmis, polioliin hidroksil sayisi ve su igerigi sirasiyla 480 mg KOH/g ve %1,53
olarak belirlenmistir. Kompozit kopiik sentezi baglik 3.3.2.6’da anlatildig1 sekliyle, ancak
ilave olarak formiilasyona farkli oranlarda EG ve DMMP katkilanarak gerceklestirilmistir

(Tablo 3.4).

3.4.5.1. FTIR analizi

Kopiiklere iligkin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.27°de sunulmus, sinyal kaymalarini
iliskin veriler Tablo 3.14’te ayrmtili olarak verilmistir. Uretan baglarinin olusumunu
gosteren 3300-3312 cm!’deki karakteristik pikler, -N-H baglarinin simetrik ve asimetrik
gerilme titresimlerine atfedilirken, 1511 ve 1512 cm’! araligindaki pikler ise -N-H
baglarinin egilme titresiminden kaynaklanir (Septevani vd., 2015). 2925-2865 cm’!
araligindaki karakteristik pikler, -CH»- gruplarindaki -C-H baglarinin asimetrik ve
simetrik gerilme titresimleri ile iliskilendirilebilir. 1704-1710 ¢cm™ aralifinda goriilen
pikler, iiretan gruplarindaki -C=0 baglarinin gerilme titresimine aittir. 2274-2279 c¢cm’!

bolgesinde goriilen pikler ise reaksiyona girmeyen -N=C=O gruplarinin gerilme
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titresimlerine aittir. Ayrica artan DMMP oraniyla 906-918 cm™!' araliginda olusan yeni

pikler, -P-O-C gerilme titresimleriyle iliskilendirilebilir (Rao vd., 2018).

—SPK —S$PK50 ——SPKS0/20E ——SPK50/10E/10D ——SPKS50/5E/15D ——S$SPK50/20D

Gegirgenlik (%)

4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700
Dalga sayis1 (cm!)

Sekil 3.27. SPK, SPK50 ve SKpol temelli gii¢ tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK kompozitlerin FTIR
spektrumlar

Tablo 3.14. SPK, SPK50 ve SKpol temelli gii¢ tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK kompozitlerin FTIR
spektrumlarindaki sinyal degisimleri

Dalga sayist (cm™)

SPK50/ SPK50/ SPK50/  SPK50/ SPK50/

SPK SPKS0 "h0E  1SE/SD 10E/10D  5E/15D 20D Fomksiyonel grup

3312 3315 3313 3315 3306 3299 3301  -N-H gerilme titresimi

2923 2923 2922 2921 2925 2925 2927  Asimetrik -C-H gerilme titresimi
2855 2867 2869 2867 2868 2868 2869  Simetrik -C-H gerilme titresimi
2274 — — — — — -N=C=0 gerilme titresimi
1704 1708 1707 1707 1714 1706 1706  -C=0 gerilme titresimi

1596 1596 1596 1597 1596 1597 1597  -Ar-H gerilme titregimi

1512 1511 1511 1511 1512 1511 1511  -N-H egilme titresimi

1452 1452 1451 1452 1455 1451 1451  -C-H makaslama titresimi

1412 1411 1411 1412 1411 1411 1411  PIR deformasyonu

1223 1220 1221 1221 1221 1221 1221  -C-N gerilme titresimi

1077 1072 1072 1071 1073 1070 1070  -C-O gerilme titresimi

— — — 918 917 917 916 -P-O-C- gerilme titregimi
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3.4.5.2. Morfolojik karakterizasyon

Farkli oranlarda EG ve DMMP katkilanmastyla elde edilen biyoSPK kompozitlerin
hiicre morfolojilerindeki degisim Sekil 3.28’de gosterilmistir. Kopiiklerin hiicre
sekillerinin genellikle kiiresel ve ¢ok yiizlii oldugu goriilmiis, OHB degerlerinin ise
birbirlerine yakin oldugu tespit edilmistir. SPK’nin OHB degeri 333488 pum’dir. Alev
geciktirici katkilarda EG kati iken, DMMP s1vidir. Dolayisiyla her iki katkinin hiicre
morfolojisine etkisi farkli mekanizmalar lizerinden olur. Artan alev geciktirici katki
miktar1 ile hiicre yapilarinda bozulmalar goriilmezken, hiicre boyut dagilimlarinin
homojenlikten uzaklastig1 belirlenmistir. SPK50 kopiigliniin OHB degeri SPK’ninkinden
daha diisiikken, kompozitlerinde bu degerin SPK50’ye kiyasla daima daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. EG varligit OHB’yi en yiiksek deger olan 340+£105 um degerine ¢ikarmas,
alev geciktirici kompozisyonundaki stvi DMMP miktari arttikga OHB degeri azalmis ve
SPKS50/5E/15D igin 308+90 um’ye kadar diismiistiir. Sadece DMMP igeren SPK50/20D
kompoziti icin OHB degeri tekrar bir miktar artarak 31196 um degerine ylikselmistir.
(Tablo 3.15).

Kopiik kompozitlerin kapali hiicre oranlarinin, SPK (%84,4) ve SPK50’ye (%66,5)
kiyasla diisiik oldugu ve degisen alev geciktirici kompozisyonuyla bu oranin daha da
azalarak %51,9 ile %56,8 arasinda degistigi gozlenmistir. Hiicre yogunluklarinin ise
OHB’ler ile paralel degisimler gosterdigi tespit edilmistir. Gii¢ tutusur Ozellik
kazandirilmis biyoSPK kompozitlerin goriiniir yogunluklar1 alev geciktirici katkilar
varliginda artis gostermistir. Bunun nedeni ise, alev geciktirici katkilarin yogunluklarinin
(PEc=2200 kg/m?® ve ppyup=1145 kg/m?) kopiigiin yogunlugundan ¢ok daha fazla
olmasidir (Akdogan vd., 2020b).
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Sekil 3.28. SPK, SPK50 ve SKpol temelli gii¢ tutusur ozellik kazandwrilmig biyoSPK kompozitlerin SEM
goriintiileri

Tablo 3.15. SPK, SPK50 ve SKpol temelli gii¢ tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK ’larin hiicresel yapi

ozellikleri

" Hiicre yogunlugu (Nr) Kapali hiicre Goriiniir yogunluk
Ornek Kodu OHB (pm) (x 10%° hiicre/cm?) oran1 (%) (kg/m®)

SPK 333488 3,9 84,4423 39,5+1,5

SPK50 290+97 6,1 66,5+4,7 26,7+2,1
SPK50/20E 340+105 3,7 56,8+3,1 31,5+0,7
SPK50/15E/5D  321+115 5,4 53,843,4 32,4+1,1
SPK50/10E/10D  310+110 4.4 55,542.9 31,7+1,7
SPK50/5E/15D  308+90 3,9 51,9444 29,9+1,6
SPK50/20D 311496 4,1 54,5+3,8 32,142,6
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3.4.5.3. Isul iletkenlik

Sekil 3.29’da SKpol ile sentezlenen gii¢ tutusur 6zellik kazandirilmis biyoSPK
kompozitlerin 1s1l iletkenlik degerleri sunulmustur. SPK’larda 1s1l iletkenlik degerleri
genellikle kopiiklerin OHB degerleri ile iligkilendirilmektedir. Bunun yani sira, SPK’ya
takviye ajanmi ilave edilmesinden sonra, OHB degeri ile birlikte takviye ajaninin 1sil
iletkenlik degeri de toplam 1s1l iletkenlik degerinin degisiminde belirleyici unsur olarak
goriilmektedir. Song vd. (2018) yaptiklar1 ¢alismada, EG’nin 1s1l iletkenlik degerinin
3026 mW/m.K oldugunu belirtmislerdir. EG gibi ¢ok yiiksek 1s1 iletkenlik degerine sahip
bir malzemenin SPK’lara katkilanmasiyla farkli arastirmacilar tarafindan da ifade edildigi
iizere 1s1l iletkenlik degerlerinde artiglarin oldugu tespit edilmistir (Feng ve Qian, 2014;
Liu vd., 2015). Referans SPK ile karsilastirildiginda, OHB’nin azalmasma ragmen
SPK50 koptigiiniin 1s1] iletkenlik degeri artmistir. Bu, SPK50 kopiigiiniin azalan kapali
hiicre yapist ile iliskilendirilebilir. Kopiigiin acik hiicrelerinin artmasi, hiicresel yapi
icerisindeki havaya (26,2 mW/m.K) gore daha diistik 1s1l iletkenlik degerine sahip olan
CO2 gazmim (16,4 mW/m.K) hiicrelerin disina difiize olmasina sebep olur. Hava ise
hiicrelerin igerisine girerek kopiigiin 1s1l iletkenlik degerinin artmasina neden olur. SPK50
kopitigiine 20 php oraninda EG katkilanmasiyla elde edilen kopiigiintin (SPK50/20E) 1s1l
iletkenlik degerinin ise SPK50 kopiigline gore beklenildigi gibi artmistir. Bu artis ifade
edilen diger etkenler ile birlikte yapidaki yliksek 1sil iletkenlige sahip EG ile
iliskilendirilebilir. Artan DMMP katkisi ile birlikte biyoSPK’larin OHB degerlerinde ve
kapali hiicre oranlarinda kayda deger degisimler gozlenmezken, biyoSPK’larin 1s1l

iletkenlik degerlerinin artan DMMP miktar ile genellikle arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 3.29. SPK, SPK50 ve SKpol temelli gii¢ tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK kompozitlerin isil
iletkenlik degerleri
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3.4.5.4. Basma mukavemeti ve goriiniir yogunluk

BiyoSPK kompozitlerin basma mukavemetleri ile goriiniir yogunluklar1 arasinda
net bir iligki vardir (Sekil 3.30). SPK’nin 190 kPa olan basma mukavemet degeri SPK50
icin 126 kPa olmustur. Bu diisiis temelde azalan kopiik yogunlugu ve kapali hiicre orani
ile iligkilendirilebilir. SPK50/20E, SPK50/10E/10D ve SPK50/15E/5D igin SPK50’ye
kiyasla basma mukavemet degerlerinde artis belirlenmistir. Azalan kapali hiicre orani ve
hiicre yogunlugu (Ny) degerlerine ragmen bahsi gecen kompozitlerde mukavemette
goriilen bu artig, artan koplik yogunlugu ile agiklanabilir. Alev geciktirici karigimi

icindeki DMMP oraniin artmasi ile biyokopiiklerin basma mukavemetlerinin diistiigi

tespit edilmistir.
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Sekil 3.30. SPK, SPK50 ve SKpol temelli gii¢ tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK kompozitlerin basma
mukavemeti ve gériiniir yogunluk degerleri

3.4.5.5. Isil bozunma

BiyoSPK’larin 1s1l kararliliklari, azot atmosferi altinda termogravimetrik analiz
(TGA) yontemi ile incelenmistir. Sekil 3.31°de SKpol temelli kopiiklerin TGA ve DTG
termogramlar1 sunulmus, ayrintili veriler ise Tablo 3.16’da verilmistir. Tiim koptiklerin
1s1] bozunma davranislari, benzerlikler gostermektedir fakat EG ve DMMP katkisiyla
800°C’deki kiil kalintilar1 ve maksimum bozunma sicakliklarinda farkliliklar
goriilmektedir. Sadece DMMP’nin katkilandigi SPK50/20D kopiigiiniin Tes degerinin
diistiigi ve 137°C’de yeni bir maksimum bozunma sicakliginin olustugu (Timax)
goriilmektedir. Bu; diisik kaynama noktali DMMP’nin (181°C) buharlagsmasindan
kaynaklanmaktadir (Lorenzetti vd., 2011; Feng ve Qian, 2014; Liu vd., 2015). Ayrica
SKpol katkisiyla yeni bir maksimum bozunma sicaklifinin (Tsmax) olustugu ve

800°C’deki kiil kalint1 miktarinda artisg oldugu goriilmiistiir. Artan kiil miktarlarindan hem
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SKpol’iin hem de alev geciktiricilerin kopiiklerin 1s1l 6zellikleri tizerinde olumlu bir etki

yarattig1 sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 3.31. SKpol ile sentezlenen gii¢ tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK komporzitlerin a) TGA ve b)
DTG egrileri

Tablo 3.16. SKpol ile sentezlenen giic tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK kompozitlerin 1sil
bozunmasina iliskin TGA ve DTG verileri

Isil Bozunma Sicakliklar1 (°C) Kiil DTG pik sicakliklari (°C)
Kopiik kodu Tsw Twio  Tuwso  Tuso (Slz)%lllg’lsol/o) Timax  Tomax  Tamax  Tamax
SPK 270,9 2883 3149 330,6 11,0 - 326,9 - 483.9
SPKS50 257,9 2845 316,99 354,11 18,7 - 317,2  398,7 479,1
SPK50/20E 253,1 286,44 320,2 370,7 2277 - 3194 401,3 479,1
SPK50/20D 168,3 269,1 3152 3423 16,9 137,0 321,3 409,5 483,1

SPK50/10E/10D 252,8 288,1 324,1 3599 22,5 144,7 3254 406,6 4813
*Tos, Tot0, Twso ve Tuso degerleri sirastyla %5, %10, %30 ve %50’lik kiitle kaybina ugradigi bozunma
sicakliklarini ifade ederken, Timax, Tomax, T3max ve T4max ise maksimum bozunma sicakliklarini ifade
etmektedir.

3.4.5.6. Giic tutusurluk
LOI testi

Sekil 3.32°de kopiik ve kopiik kompozitlere iliskin LOI sonuglar1 paylasilmistir.
SPK’nin LOI degeri 19,7 olarak belirlenirken, SPK50 k&piigii i¢in bu deger %20,7’ye
cikmistir. Bununla birlikte, alev geciktirici katkilamanin koptiklere gii¢ tutusur 6zellik
kazandirmada oldukga etkili oldugu Sekil 3.32’den agikca goriilmektedir. SPK50/20E ¢in
LOI degeri %23,5’e yiikselirken, SPK50/10E/10D icin bu deger SPK50’ye kiyasla
yaklasik %17’lik bir artisla 9%24,9’a kadar artmistir. Yanma stlirecinde hem EG’nin 1s1
etkisiyle genlesmesi hem de yapidaki fosfor iceriginden kaynakli olarak fosfinik/fosforik

asit olusumu, daha yiiksek miktarda, daha rijit ve oksijen gecirgenligi diisiik bir komiir
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tabakasinin olusumuna neden olmaktadir. Bdylece olusan koruyucu komiir tabakasi
oksijen ve 1s1 gegisini engelleyerek biyoSPK’larin daha gii¢ tutusmasini saglamaktadir

(Zhang vd., 2014; Akdogan vd., 2020a, 2020b).
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Sekil 3.32. SPK, SPK50 ve SKpol temelli gii¢ tutusur ozellikleri kazandirilmis biyoSPK kompozitlerin LOI
sonuclart

Konik kalorimetre

Konik kalorimetre test sonuglari, farkli malzemelerin yanma egilimleri ve
davraniglar1 hakkinda 6nemli bilgiler sunmaktadir. Bu test; belirli bir 1s1 akisina (10-100
kW/m?) maruz birakilan malzemenin yanma gazlarindaki azalan oksijen
konsantrasyonunun 6l¢iilmesi prensibine dayanir (John, 2019). Alevlenme zamani (TTI),
maksimum 1s1 yayihm hizi (pHRR, kW/m?), maksimum 1s1 yayilim hizinin olusum
zamani (t-pHRR, s), toplam 1s1 yayilmi (THR, Mj/m?), toplam duman salimi (TSR,
m?/m?), toplam duman iiretimi (TSP, m?/m?), ortalama CO iiretimi (kg/kg) ve ortalama
CO, tiretimi (kg/kg) kopiik ve kopiik kompozitlerin yanma davraniglarin1 degerlendirmek
icin se¢ilmis 6nemli parametrelerdir.

SPK’lar yiiksek 1s1 akisiyla (35 kW/m?) konik kalorimetre testine maruz
birakildiklar1 ve organik hiicresel yapilarindan dolay1 kisa TTI’lara sahiptirler (Modesti
vd., 2008; Zhang vd., 2015). HRR malzemelerin yanma davranislarinin
degerlendirilmesinde kullanilan en 6nemli parametrelerden biridir. Genellikle gercek bir
yangin durumunda yanginin yayilmasi ve alevlenmesi ile iliskilendirilir (Chung vd.,

2009; Yang vd., 2015).
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SKpol temelli biyoSPK kompozitlerin HRR grafikleri Sekil 3.33’te sunulurken,
ayrintilt veriler ise Tablo 3.17’de verilmistir. SPK’larin hiicresel yapisi, polimer matrisi
ile oksijen arasindaki temas alanin artirdig1 icin TTI degerleri oldukea kisa oldugu ve 1s1
yayillim hizlarinin yanma sonrasinda maksimum degere ulastigi Sekil 3.33’ten
goriilmektedir. SPK50/20E ve SPK50/15E/5D kopiik kompozitlerinde yalnizca bir adet
maksimum 1s1 yayilim degeri (pHRR') gériiliirken, diger biyoSPK kompozitlerde iki adet
maksimum 1s1 yayilim degeri (pHRR've pHRR?) gériilmiistiir. Bu durum, artan EG
miktarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, 35 kW/m?’lik 1s1 akistyla yakilan kopiik
kompozitlerin tiimii 10-15 saniye icerisinde pHRR' degerine ulasmustir. Genellikle
SPK’lar yandiktan kisa bir siire sonra iizerlerinde koruyucu bir komiir tabakasi olusur ve
HRR degerleri diismeye baslar. Devam eden bu 1s1 akisindan dolay1 kopiik yilizeylerinde
olusan komiir tabakasi catlayarak altindaki polimer tekrar yanar ve kopiiklerde ikinci bir
maksimum 1s1 yayilim degeri (pHRR?) gozlenir (Modesti vd., 2008; Akdogan vd.,
2020b). Kopiik igerisindeki yiiksek EG varligi olusan komiir tabakasinin tekrardan
kirilmasini 6nleyerek, ikinci bir pHRR? degerinin gozlenmesini engeller (Zhang vd.,
2015). Bunlara ek olarak SPK50/10E/10D ve SPKS50/5E/15D kopiik kompozitlerinde
ikinci maksimum 1s1 yayilim degerleri goriinmesine ragmen bu degerlerin olusum
zamanlar1 (t-pHRR?) SPKS50 kopiigiine kiyasla oldukga artmistir. Standart SPK’nin
pHRR! degeri 156,9 kW/m? olarak belirlenirken, SPK50 kopiigiiniin bu degeri 222,1
kW/m?’ye kadar artmistir. SPK50/5E/15D kopiigii i¢in ise ayn1 deger, SPK50 kopuigii ile
karsilastirldiginda %33,4’liik bir diisiisle 147,8 kW/m? olarak belirlenmistir. Feng ve
Qian (2014) yaptiklar1 ¢alismada, petrol temelli poliol ile elde ettikleri SPK’ya 31 php
oraninda DMMP katkilamislar ve pHRR'! degerinde referans kopiige kiyasla %27,4’liik
bir azalma gosterdigini tespit etmislerdir. Bu tez calismasinda ise 20 php oraninda DMMP
iceren SPK50/20D kopiigiiniin ayn1 degeri, SPK50 kopiigiine gore %29,5’lik bir azalma
gosterdigi belirlenmistir.

SPK50 kopiigiiniin THR degeri 21,2 MJ/m? olarak belirlenirken, kopiiklere alev
geciktirici katkilanmasindan sonra elde edilen kompozitlerin THR degerlerinin diistiigi
tespit edilmistir. SPK50/20D kopiigiiniin THR degeri, SPK50 kopiigiine gore %47,2’lik
bir azalma ile 11,2 MJ/m?’ye diistiigii belirlenmistir. Diger kopiik kompozitler ile
karsilastirildiginda, bu diisiis yiiksek ihtimalle SPK50/20D koptigiiniin 117. saniyede

sOniip, 1s1 salintminin bitmis olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.33. SKpol ile sentezlenen giic tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK kompozitlerin ist yayiulim hiz
egrileri

SPK’lar yandiklarinda, digartya biiyiik miktarda zehirli gaz ve duman saliniminda
bulunurlar. A¢iga ¢ikan bu gazlarin hem miktar hem de tiir agisindan belirlenmesi, yangin
performanslarinin  degerlendirilmesi ac¢isindan olduk¢a Onemlidir. Tablo 3.17°de
goriildiigi gibi kopiik formiilasyonundaki biyopoliol orami arttifinda TSP ve TSR
degerlerinde, referans SPK’ya kiyasla biiylik bir artis oldugu goriilmektedir. SPK50
kopiigiiniin TSR degeri 393,1 m?/m? iken, 20 php oraninda EG igeren SPK50/20E kopiigii
icin bu degerin 158,5 m?*/m?’ye kadar diistiigii tespit edilmistir. SPK50/10E/10D ve
SPK50/20D képiiklerinde ise bu degerin sirasiyla 469,4 ve 451,5 m?*/m?’ye kadar arttig
tespit edilmistir. Formiilasyondaki DMMP alev geciktirici miktarinin 5 php’den fazla
olmasi, duman salinimlarin1 biiyiik miktarda arttirdig1 goriilmektedir. Formiilasyonlarda
fazla miktarda DMMP bulunmasi, yanma sirasinda kopiikten ayrilan gaz bilesenlerinin
tamamen yanmasini Oonler ve yanmanin tamamlanmasini engeller. Boylece gaz fazinda
daha yiiksek duman konsantrasyonu olusturmasini sebep olur (Feng ve Qian, 2014).

BiyoSPK kompozitlerin konik kalorimetre testi sonrasinda olusan komiir
kalintilarinin dijital fotograf goriintiileri Sekil 3.34°te sunulmustur. Referans SPK yanma
sonrasinda kiitlesinin %35,8’in1 kaybederken, SPK50 kopiigi kiitlesinin %80,7’sini
kaybetmistir. SPK50/5E/15D kopiigiiniin kiitle kaybi ise %66,3 olarak tespit edilmistir.
Sekil 3.34’te de goriildiigli gibi yakma islemi sonrasinda SPK50 kopiigii biiylik oranda
parcalanmis ve geride az miktarda bir komiir kalintis1 kalmistir. SPK50/20E kopiigiiniin

hacimsel olarak daha biiyiik bir kdmiir kalintisina sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica,
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alev geciktirici formiilasyonlarinda artan DMMP miktar1 ile komiir kalintilarinin daha

kompakt yapiya sahip olduklar1 goriilmektedir.

Tablo 3.17. SKpol ile sentezlenen gii¢ tutusur ozellik kazandwrilmis biyoSPK kompozitlerin konik
kalorimetre test sonuglar

Srmek kodu Pk gpkso SPKSO/  SPKSO/ SPKSO/  SPKS0/  SPKS0/

20E 15E/5D  10E/10D  SE/ISD 20D
TTI (s) 6 4 4 3 4 5 6
pHRR! (kW/m?) 1569  222,1  155,1 162,8 173,4 147,8 156,6
t-pHRR! (s) 15 10 10 10 10 15 15
pHRR? (kW/m?) 60,6 203,6 - - 102,7 121,2 134,1
t-pHRR? (s) 160 60 - - 95 115 50
THR (MJ/m?) 12,4 212 15,7 14,2 16,7 12,2 11,2
TSR (m*m?) 147,5  393,1 1585 3075 469,4 4282 451,5
TSP (m*m?) 1,3 3,5 1,4 2,7 4,1 3.8 4,0
Qgalama CQ 0,0298  0,0294 0,391 00753  0,1048 00823  0,1108
iiretimi (kg/kg)

Ortalama CO2

iretimi (ke'ked) 1,88 1,91 1,65 1,30 1,50 1,45 1,51

\g‘. * e

»

SPK50/10E/10D | SPKS50/5E/15D SPK50/20D

Sekil 3.34. SKpol ile sentezlenen gii¢ tutusur ozellik kazandwrilmis biyoSPK kompozitlerin konik
kalorimetre testi sonrast dijital fotograflar

3.5. Sonuclar

Bu calismada SK, katalizér SA’nin varliginda, PEG 400/G karisiminda solvotermal
stvilagtirma yontemiyle sivilastirilmistir. Deneysel tasarimla sivilagtirma siireclerini
optimize etmek ic¢in analitik bir teknik olarak YYY’nin 5 seviyeli bir MKT’si
kullanilmigtir. Olusturulan kuadratik modelin varyans analizi (ANOVA), sivilastirma

verimin katalizor miktari, reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicaklifindan onemli olciide
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etkilendigini ortaya ¢ikarmistir. Optimum deneysel kosullar, %4,25 katalizér varligi, 70
dakikalik reaksiyon siiresi ve 170°C’lik reaksiyon sicakligi olarak belirlenmistir. Bu
kosullar i¢cin SV degeri %95°tir. Deneysel sonuglar ile tahmin edilen sonuglarin uyum
icerisinde olmasi, siire¢ optimizasyonu i¢in olusturulan ikinci dereceden polinomiyal
modelin dogrulugunu gdstermektedir. Olusturulan modelin, korelasyon katsayisinin
0,9904 gibi yiiksek bir deger olmas1 da modelin yliksek dogruluk ve giivenirlige sahip
olduguna isaret etmektedir. Elde edilen tiim biyopoliollerin sert poliiiretan kopiik sentezi
icin uygun fizikokimyasal 6zellikler gosterdigi goriilmiis, optimum kosul biyopolioliiniin
hidroksil sayis1 299,843,6 mg KOH/g, asit sayis1 29,9+1,1 mg KOH/g, viskozitesi
643,8423,7 cP ve % su miktar1 %2,1+0,5 olarak belirlenmistir. Hidroksil sayis1 i¢in
katalizor miktar1 ve reaksiyon sicakliginin, asit sayisi i¢in katalizor miktarinin ve
viskozite icin sicakligin Onemli reaksiyon parametreleri oldugu tespit edilmistir.
Termogravimetrik analiz sonuglar1 600°C’deki kiil kalinti miktarlarinin sivilastirma
¢Oziiciisii ve SKpol i¢in sirasiyla %2,44 ve %8,53 oldugunu ortaya koymustur.

Optimum kosullarda sentezlenen SKpol ile petrol temelli bir poliol ile farkli
oranlarda (20, 40, 60, 80 ve 100 php) harmanlanarak bir dizi biyoSPK sentezi
gerceklestirilmis ve biyoSPK’larin performans 6zellikleri sistematik olarak incelenmistir.
BiyoSPK’larin ortalama hiicre boyutlarinin (OHB) 40 php SKpol oranina kadar diistiigii,
daha da artan SKpol miktari ile arttig1 goriilmiistiir. Fakat tamamen SKpol ile sentezlenen
biyoSPK’nin (SPK100) OHB degerinde yine diislis gbzlenmistir. Ayrica SPK100’iin
azalan kapali hiicre orami ile orantili olarak 1sil iletkenlik de§erinin de arttig1 tespit
edilmistir. Artan SKpol igerigi ile acik hiicre oraninda da artis gésteren biyokdpiiklerin
daha fazla su emdikleri goriilmiistiir. Elde edilen biyokopiiklerin genis bir sicaklik
araliginda (—20 ile 70°C) boyutsal olarak kararli olduklar1 belirlenmistir. LOI degerinde
referans kopiige gore SPK100 biyokopligiiniin %S5,1°1ik bir artis sergiledigi tespit
edilmistir.

SKpol'e sahip biyoSPK’larin gii¢ tutusurluk performanslari oldukc¢a diisiiktiir ve bu
performans biyoSPK’nin {iiretim asamasinda alev geciktirici katki malzemelerin
eklenmesiyle gelistirilebilir. Bu sebeple EG ve DMMP gibi katki tipi alev geciktiriciler
ile birlikte 50 php oraninda poliollerin harmanlanmasiyla giic tutusur ozellikli
biyoSPK’lar sentezlenmistir. Tiim biyoSPK kompozitlerin hiicre sekillerinin kiiresel ve
polihedron oldugu, OHB degerlerinin birbirlerine yakin oldugu tespit edilmistir. Ayrica,

artan alev geciktirici katkis1 ile hiicresel yapinin korundugu, morfolojide belirgin
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degisikliklerin ger¢eklesmedigi tespit edilmistir. Artan alev geciktirici katkisi ile
biyoSPK kompozitlerin 1sil iletkenlik katsayilar1 da artmistir. Basma mukavemet
degerlerinin ise SPK50 kopiigiine gore yalnizca EG varliginda (SPK50/20E) arttig1, alev
geciktirici harmanlarinda ise artan DMMP katkist ile distiigii tespit edilmistir. Hem
SKpol’iin hem de alev geciktiricilerin katkilanmasiyla biyoSPK’larin 1s1l 6zelliklerinin
tyilestigi belirlenmistir. SPK50 kopiigiiniin LOI degeri %20,7 iken, SPK50/10E/10D
kopiigii icib bu deger yaklasik %17’lik bir artisla %24,9’a yilikselmistir. Referans SPK ile
karsilastirildiginda SPK50 kopiigiiniin hem pHRR' hem de TSR degerlerinde sirasiyla
%29 ve %62’1lik bir artis gosterdigi tespit edilmistir. Kopiik yapisindaki biyopoliol
iceriginin hem 1s1 hem de duman salinimini arttirdigi belirlenmistir. Artan EG ve DMMP
katkilar1 ile birlikte kopiik kompozitlerin pHRR! degerlerinde azalmalar saglanirken, alev
geciktirici kombinasyonundaki DMMP miktarindaki artis ile TSR ve TSP degerlerinde
artis tespit edilmistir.
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4. AYCICEK YAGINDAN (AY) SERT POLIURETAN KOPUGE: SUREC
OPTIMIZASYONU, SENTEZ VE KARAKTERIZASYON

Cevre dostu PU kopiik malzemeleri gelistirmek i¢in biyopoliol iiretiminde
kullanilan diger yenilenebilir kaynaklar ise birinci nesil biyokiitlelerden elde edilen
bitkisel yaglardir. Bitkisel yaglar; agirlikli olarak PU kopiik iretimi i¢in 6nemli bir
hammadde olan trigliseritler ve uzun zincirli yag asitlerinden olusurlar (Zieleniewska vd.,
2015). Bu yaglarin bir¢ok avantaji vardir:

(I)  Cok yonlii bilesime ve yapiya sahiptirler.

(I) Kimyasal modifikasyona uygundurlar.

(III) Kolay pargalanabilirler.

(IV) Cevre dostudurlar.

(V) Birgok endiistriyel ¢oziicii igerisinde ¢oziinebildikleri i¢in petrokimyasal temelli
polioller ile karisabilirler.

(VD) Ayrica, bu yaglardan elde edilen kopiikler, esneklik, mekanik mukavemet, asinma
direnci, tokluk, yapisma, kimyasal ve korozyon direncleri agisindan ¢ogunlukla
yeterli performans sergilerler (Biermann vd., 2011; Karak, 2012; Noreen vd.,
2016).

Yagl bitki tohumlarmmin preslenmesiyle elde edilen bitkisel yaglar, poliol
tretiminde siklikla kullanilan hammaddelerdir. 2019 yilinda kiiresel yag tiretimi 205
milyon tona ulasmistir. En ¢ok kullanilan bitkisel yaglar ise 74 milyon ton ile palm yag,
57 milyon ton ile soya yagi, 27 milyon ton ile kolza yag1 ve 21 milyon ton ile ay¢icek
yagidir (Kirpluks vd., 2020). Kimyasal yap1 bakimindan yaglar; doymamuis tekli, ikili ve
ticlii gliseritler ve az miktarda doymus yag asitlerinden olusmaktadir. Hint yagi ve
“Brassicaceae” ailesinden bazi ¢igekli bitkilerin yaglari harig, bitkisel yaglar izosiyanatlar
ile reaksiyona girebilecek hidroksil gruplarimi icermemektedirler. Buna karsin hint
yagindaki hidroksil grubu sayisi ise (trigliserit basina 2,7 mg KOH/g) SPK elde etmek
icin yeterli degildir. Bu durumda hidroksil grubu eksikliginden dolayr PU kopiigiinii
sentezlemek imkansizdir, ¢linkii polimerik kopiiklerin sertligi poliol tizerindeki hidroksil
sayist ile yakindan iligkilidir (L1 vd., 2015). Bu ylizden bahsi gecen bitkisel yaglara
birtakim kimyasal modifikasyonlarin yapilmasi ve HS degerlerinin artirilmasi
gerekmektedir. Literatiirde bezir yaginin (keten tohumu yagi) reaktif olmayan dogal
modifiye edici ajan olarak poliliretan kopiigiin bilesimine eklendigi ve artan yag miktari

ile fiziko-mekanik Ozelliklerdeki degisimin incelendigi bir calisma da mevcuttur
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(Czionka vd., 2018). Bitkisel yaglardan monomerler veya polimerler iiretmek icin en
onemli reaktif bolgeler; cift baglar, allilik pozisyonlar (monoallilik ve bisallilik

pozisyonlar), ester gruplar1 gibi fonksiyonel gruplardir (Sekil 4.1) (Miao vd., 2014).

o 1
4 gl AN N TN TN TN

o) 2

O .~
oL TN T NS
3
1- ¢ift bag 3- cift allilik bolge
2- homoallilik bolge 4- ester grubu

Sekil 4.1. Trigliserit yapisi ve reaktif gruplar

4.1. Bitkisel Yag Epoksidasyonu

Epoksidasyon, karbon-karbon ¢ift baginin fonksiyonellestirilmesi i¢in kullanilan en
yaygin yontemlerden biridir (Pan ve Webster, 2012; Miao vd., 2012). Bir bitkisel yagin
epoksidasyonu, ilk defa 1949 yilinda patentlenmistir (Terry ve Wheeler, 1949).
Epoksidasyon reaksiyonlar1 kullanilarak soya fasulyesi, kolza tohumu, keten tohumu,
zeytin, misir, aspir, karanja, kavun tohumu ve pamuk tohumu yaglar1 gibi bir¢ok yag tiirii
ile biyopoliol iiretimi gergeklestirilmistir (Karak, 2012). Bir alken ile bir peroksi asidin
(perasit) kimyasal reaksiyonu (Prilezhaev reaksiyonu), epoksitleme i¢in en yaygin
metottur (Hilker vd., 2001). Endiistriyel uygulamalarda, epoksidasyon reaksiyonu asetik
asit (CH3COOH) ve hidrojen peroksit (H203) ile hazirlanan parasetik asit ve bir katalizor
yardimiyla gerceklestirilmektedir. Bu reaksiyonlarda asetik asit, karboksilik asit, formik
asit gibi asitler oksijen tasiyici olarak gorev alirken, hidrojen peroksit ise oksijen
atomunun saglayicisi olarak gérev almaktadir. Epoksidasyon genellikle hammadde tipine
ve reaktantlarin oranina gore 30 ile 80 °C arasindaki bir sicaklikta ve 5-10 saat arasindaki
reaksiyon siirelerinde gergeklestirilir (Kong vd., 2012). Optimize edilmis kosullar altinda,
%90’dan daha yiiksek doniisiim verimleri elde edilebilir. Genelde kullanilan 4 temel
epoksidayson yontemi vardir: (I) Geleneksel yontem, (II) asidik iyon degistirme reginesi
(AIER) yontemi, (III) enzimatik yontem ve (IV) metal kataliz yontemi (Saurabh vd.,
2011).
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Geleneksel yontem, ticari isletmelerin kullandig: biiyiik hacimlerde iiretime izin
veren bir proses oldugu i¢in bitkisel yaglarin epoksidasyonunda kullanilan en yaygin
yontemdir. Bu tez calismasi kapsaminda da yag epoksidasyonu i¢in bu ydntem
kullanildigindan diger yontemlerden detayli bahsedilmeyecektir. Geleneksel yontemin
digerlerinden farki, karboksilik asit ve hidrojen peroksit arasindaki reaksiyonu
hizlandirmak i¢in katalizér olarak HCI, HoSO4, HNO3 ve H3POj4 gibi inorganik asitlerin
kullanilmasidir. Formik asit ve hidrojen peroksit kullanilarak elde edilen performik asit
katalizor olmadan kolayca olusturulabilmesine ragmen, yiiksek kararliligi ve
epoksidasyon siireg seciciliginden dolay1 katalizor kullanilarak olusturulan perasetik asit
(asetik asit ve hidrojen peroksit) epoksidasyon siireclerinde daha fazla tercih edilmektedir
(Cai vd., 2018).

Epoksidasyon reaksiyonu, aralarinda kiitle transferinin gerceklestigi iki fazli su-yag
sisteminde gergeklesir. Su fazi igerisinde, karboksilik asit ile hidrojen peroksit tarafindan
in-situ perasit (peroksi asit) olusturulmaktadir (Sekil 4.2) ve bu basamak reaksiyonun hiz
belirleyen basamagidir (Milchert vd., 2010). Organik perasitler in-situ olarak

olusturulmalidir ¢iinkii derisik perasitler kararsiz ve patlayici olabilirler (Hickman, 2002).

O
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Sekil 4.2. Peroksi asit olusum reaksiyonu

Daha sonrasinda olusturulan perasit, bitkisel yagin trigliseridi tizerindeki ¢ift bag
ile reaksiyona girmek i¢in organik faza (yag fazina) geger ve ¢ift baglar epoksit halkasina
dontstir (Sekil 4.3).

Elde edilen karboksilik asit daha sonra tekrar hidrojen peroksit tarafindan
oksitlenmek iizere sulu faza geri aktarilir. Reaksiyon, sulu fazda kademeli olarak hidrojen
peroksit tiiketen ve yag fazinda trigliseridin ¢ift baglarini tiiketen bu dort adim (iki adim
sulu ve organik faz arasindaki kiitle transferi, iki adim ise her bir fazda gergeklesen temel

reaksiyonlar) arasinda doner. Bu adimlar da Sekil 4.4°te sematize edilmistir.
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Epoksitlenmis trigliserit (Bitkisel Yag) Karboksilik asit
R, ve Ry: Doymams yag asitleri

Sekil 4.3. Perasit ile yagin epoksidasyon reaksiyonu

Org:zmk- Karboksilik Asit + Epoksitlenmis bitkisel yag «=——Peroksi asit + Bitkisel yag
fi;l — Karboksilik Asit + Hidrojen Peroksit === Peroksi asit + Su

Sekil 4.4. Iki fazl model ve fazlar arasinda kiitle transferinin semast

Reaksiyon ortami, yan reaksiyonlar yoluyla epoksi halka agilmasina neden
olabilecek su, katalizor ve organik asitler igermektedir (Sekil 4.5). Ayrica halka igeren
yag molekiiliiniin ortamda bulunabilecek epoksi halkasi agilmig/hidroksil i¢eren diger bir
yag molekiilii ile reaksiyonu sonucu dimerlesme s6z konusu olabilir (Sekil 4.6) (Petrovic¢
vd., 2002). Bu yiizden reaksiyon parametrelerinin se¢imi epoksi gruplarinin ayrigmasini

Onlemek i¢in ¢ok énemlidir.
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Sekil 4.5. Epoksi grubunun gerceklestirebilecegi yan reaksiyonlar
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Sekil 4.6. Dimerlesme reaksiyonunun sematik gésterimi
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Dinda vd. (2008), pamuk yagini epoksitlemek icin birtakim inorganik asitleri
katalizor olarak kullandiklar1 bir ¢caligma gerceklestirmisler ve H>SO4’lin en etkili ve
verimli inorganik asit oldugunu tespit etmislerdir. Meyer vd. (2008), ay¢icek ve jatropa
yagini geleneksel metot ile epoksitlemisler ve maksimum reaksiyon verimini (%83,3) 50
°C’de, yaklagik 10 saat reaksiyon siiresinde elde etmislerdir. Yelwa ve Abdullahi (2019),
H>SO4 katalizorliiglinde asetik asit ve formik asit karisimini oksijen tasiyici, hidrojen
peroksiti de oksijen saglayici olarak kullandiklar1 geleneksel yontem ile ay¢icek yagini
epoksitlemislerdir. Reaksiyon veriminin artmasi i¢in hidrojen peroksitin reaksiyon
ortamina yavas yavas eklenmesinin 6nemli oldugunu 6zellikle belirtmislerdir.

Asidik iyon degistirme recinesinin (boncuk seklinde ¢oziinmeyen jel formunda bir
polimerik katalizor) katalizor olarak kullanildig1 bir diger yontemde ise; peroksi asit, jel
katalizor gozeneklerine girer ve yaglarin epoksidasyonu bu ara yiizeyde gercgeklesir.
Heterojen katalizor olarak kullanilan bu polimer jeller zamanla aktivitelerini bir miktar
kaybetmelerine ragmen, tekrar kullanilabilirler (Mungroo vd., 2008). Yan reaksiyonlarin
gerceklesmesini onleyen ve daha ¢evre dostu olan enzimatik yontem de ilgi ¢ekici diger
bir yontemdir. Lipaz gibi bir enzimin kademeli olarak reaksiyona eklenmesiyle
gergeklestirilen bu siirecle de oldukca segici ve yiiksek epoksitleme doniisiim oranlarina
ulagilabilir (Warwel, 1999). Metal kataliz yontemi ise son yillardaki arastirmalar
sirasinda bulunan yeni yontemlerden biridir. Bu yontemde, mangan, titanyum, molibden,
tungsten gibi cesitli metal bilesikleri katalizér olarak kullanilmaktadir (Satyarthi ve
Srinivas, 2011; Chen vd., 2019).

Epoksidasyon reaksiyonlarinda epoksidasyon verimi ve siire¢ seciciligi, reaksiyon
kosullarindan 6nemli Olclide etkilendiginden, epoksidasyonda hangi karboksilik asit,
katalizor veya bitkisel yagin kullanildigina bakilmaksizin bu parametrelerin/kosullarin
optimizasyonunun yapilmasi gereklidir. Yapilan arastirmalarda, reaksiyon sicakliginin,
karboksilik asit ve hidrojen peroksidin mol oranlarinin, bitkisel yag doymamishiginin,
katalizor miktarinin ve karistirma hizinin epoksidasyon islemi {izerinde 6nemli etkilere
sahip oldugu belirlenmistir. (Goud vd., 2007; Milchert ve Smagowicz, 2009; Monono
vd., 2015; Jankovi¢ vd., 2017).

Klasik “tek seferde tek degisken” yontemi uzun bir siiredir reaksiyon kosullarinin
bitkisel yaglarin epoksidasyonu tizerindeki etkisini arastirmak i¢in kullanilmaktadir. Son
zamanlarda ise epoksidasyon islem kosullarinin etkilerini degerlendirmek ve optimize

etmek icin deneysel tasarimlar ve istatistiksel analizler kullanilmaya baslanmistir. Yanit
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ylizey yontemi (YYY) bir¢ok bitkisel yagin epoksidasyonunu optimize etmek igin
siklikla kullanilmaktadir (Milchert vd., 2010; Arumugam vd., 2014; Govedarica vd.,
2018). Bu istatistiksel yaklasim sayesinde deneysel is yiikii azaltilmaktadir. Ayrica en
ylksek epoksitleme verimine ulagsmak icin reaksiyon kosullar1 belirlenirken, ayni
zamanda model i¢in belirlenen reaksiyon kosullarinin epoksidasyon verimi iizerindeki

etkilerinin de tespit edilmesini saglar.

4.2. Epoksitlenmis Yaglardan Biyopoliol Eldesi

Bitkisel yaglar, biyopoliol iiretimi i¢in hammadde olarak kullanilmak istendiginde,
genellikle kimyasal olarak modifiye edilip yapilarma hidroksil gruplarint koymak
gerekir. Karbon-karbon ¢ift baglar1 ve ester baglari, bitkisel yaglarin yapilarinda bulunan
iki 6nemli fonksiyonel gruptur. Bitkisel yag temelli poliol elde etmek i¢in bu iki
fonksiyonel grubun birinden baslayan bircok sentetik yontem vardir: (I) Epoksidasyon
sonrast oksiran halka agma, (II) hidroformilasyon sonrasi hidrojenasyon, (III) ozonoliz,
(IV) tiyol-en baglanmasi, (V) transesterifikasyon ve (VI) amidasyon (Desroches vd.,
2012).

Epoksidasyon sonrasi halka agma yontemi ile biyopoliol eldesi en ¢ok tercih edilen
yontemlerden biridir. Epoksitlenmis yaglar, ¢esitli reaktiflerle reaksiyona sokularak halka
acma reaksiyonlar1 gerceklestirilir ve bdylece hidroksil gruplaria sahip biyopolioller
sentezlenebilir. Sekil 4.7°de gosterildigi gibi polioller; amin, alkol, karboksilik asit, asit
anhidrit ve tiyoeter bilesikleri ile gergeklestirilen epoksi halka agma reaksiyonlar ile

sentezlenebilirler (Lee vd., 2008; Miao vd., 2014).

9] OH
H,0,,R,COOH /L\ Halka agma )_‘\
—
Rl/_\Rl H,S0, R Ri H,0,R;0H R g, R
Bitkisel vas Epoksitlenmis R;NH,, R;COOH ) )
iidsel yag bitkisel yag Biyopoliol
R,: Yag asidi

R, ve R;: -H veya -CHj,4

Sekil 4.7. Bitkisel yag temelli biyopoliol sentezi

Su en ucuz halka agma reaktifidir (Harry-O'Kuru ve Carriere, 2002; Sharma vd.,

2006). Epoksi halkalari; formik asit, asetik asit, siilfiirik asit ve perklorik asit varliginda
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su ile hidroliz edilebilir (Zhao vd., 2008). Bir epoksi grubu, bir molekiil su ile halka
acilacak sekilde reaksiyona girdiginde teorik olarak iki hidroksil grubu olusturacaktir.
Epoksidasyon ve su ile halka agma reaksiyonu tek seferde yapilabilir. Bitkisel yaglarin
epoksidasyon reaksiyonu tamamlandiginda sicakligin arttirilmasiyla epoksi gruplarinin
su ile hidrolizi ger¢eklesecektir (Sharmin vd., 2007).

Epoksi gruplariin halka agma reaksiyonlar tetrafloroborik asit, bor trifloriir dietil
eterat ve floroborik asit gibi giiclii asitler varliginda alkollerle de gerceklestirilmektedir
(Lozada vd., 2009; Kuranska vd., 2019; Polaczek vd., 2021). Epoksi gruplarini agmak
icin gliserol ve 1,2-propandiol gibi alkoller de kullanilabilir. Stokiyometrik olarak, bir
gliserol, tek bir epoksi grubu ile reaksiyona girdiginde ili¢ hidroksil grubu olusturabilirken
1,2-propanodiol, epoksi grubu basina iki hidroksil grubu olusturabilir. Wang vd. (2009)
yaptiklar arastirmada, epoksitlenmis soya fasulyesi yaginin halka agma reaksiyonu
gliserol ile gerceklestirildiklerinde hidroksil islevselligi yaklasik 4,2 olarak tespit
ederken, 1,2-propanodiol ile gercgeklestirildiklerinde bu degeri yaklasik 4,6 olarak
belirlemislerdir. Biyopolioliin hidroksil islevselligi beklenildigi gibi tamamen halka agma
reaktiflerinin yapisiyla iligskilendirildigi bir caligmaya rastlanilmamistir. Epoksitlenmis
bitkisel yaglarin halka agma reaksiyonu sirasinda, epoksi gruplarinin oligomerizasyonu
gibi istenmeyen nihai hidroksil islevselligini etkileyen yan reaksiyonlar meydana
gelebilir. Yiiksek hidrofilik yapiya sahip gliserol kullanildiginda, hidrofobik olan
epoksitlenmis bitkisel yaglar ile daha az temas etmesi nedeniyle kendi kendine
oligomerizasyon derecesi daha yiiksek olabilir.

Hidroklorik asit, fosforik asit ve asetik asit gibi asitler, yaygin olarak kullanilan
diger halka agma reaktifleridir (Peyrton vd., 2020). Guo vd. (2007), epoksitlenmis soya
fasulyesi yaginin halka agma reaksiyonunu fosforik asit ile gerceklestirmislerdir. Bu
siirecte bir¢cok yan reaksiyonun gerceklesme ihtimali bulunmaktadir. Epoksi gruplariin
bir kismi fosforik asitte bulunan su ile acgilabilirken, epoksi grubunun kendi kendine
oligomerizasyonu da gerceklesebilir. Ek olarak, epoksi gruplari, mono-, di- ve tri-
esterlerin bir karistmini olusturmak i¢in fosforik asit ile reaksiyona girebilir. Bu yan
reaksiyonlardan dolay1 elde edilen biyopolioliin hidroksil sayisinin, teorik degerin (495

mg KOH/g) yaris1 civarinda oldugu tespit edilmistir.
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4.3. Literatiir Calismalari
4.3.1. Bitkisel yaglarin epoksidasyonu ile ilgili bazi cahismalar

Epoksitleme reaksiyonlari, aygigek yagiin oksiran oksijen yiizdesi (OOY),
reaksiyon kosullar1 ve kullanilan reaktantlarin tiirline gore biyiik degisiklikler
gostermektedir. Ticari iriinlerde ise epoksitlenen bitkisel yaglarin OOY degerleri
genellikle %S5 ile %7 arasindadir. Benaniba vd. (2008), HoSO4 katalizorliigiinde asetik
asit ile in-situ olusturduklar1 perasetik asit yardimiyla 60°C’de ve toplamda 8 saatlik
reaksiyon siiresinde epoksitledikleri ay¢icek yaginin OOY degerini %5 olarak tespit
etmislerdir.

Babanejad vd. (2017), katalizér kullanmadan formik asit ile in-situ olusturduklari
performik asit yardimiyla 60°C’de ve 6 saatlik reaksiyon siiresinde aygicek yagini
epoksitlemigler ve OOY degerini %6,88 olarak belirlemislerdir.

Gomez-de-Miranda-Jiménez-de-Aberasturi  ve Perez-Arce (2019) yaptiklar
calismada, farkl fiziksel 6zelliklere sahip asidik iyon degistiricilerin aycicek yaginin
epoksidasyonu iizerindeki etkileri incelemislerdir. Asetik asit ile in-situ olusturduklari
perasetik asit yardimiyla 75°C’de ve aygigek yaginin kiitlesine gore %15 oraninda
Amberlyst 39 katalizori ile 6 saat sonunda %6,54 OOY degerine ulasmislardir. Ayrica
Amberlyst 39’un epoksitleme i¢in en ¢ok tercih edilen Amberlite IR120’ye muadil
olabilecegini belirtmiglerdir.

Arumugam vd. (2014), kolza yaginin epoksidasyon reaksiyon kosullarint YYY nin
MKT’sini kullanilarak maksimum OOY degerine ulagsmak i¢in optimize etmislerdir.
Reaksiyon siiresini (2-6 saat) ve sicakligini (40-80°C) degistirdikleri ¢alismada H>SO4
katalizorliigiinde in-situ olusturduklari performik asit miktarlarin1 sabit tutmuslardir.
Optimum reaksiyon parametleri, %5,67’°1lik bir OOY degerini verecek sekilde 70,74 °C
reaksiyon sicakliglr ve 3,23 saatlik reaksiyon siiresi olarak tespit edilmistir. 0,933’1k
korelasyon katsayis1 anlamli bir regresyon modeli elde edilmistir. Ayrica dogrulama
deneyleri yoluyla tahmin edilen OOY ile optimum kosullarda yapilan deneyler
sonucunda elde edilen OOY degerlerinin birbirlerine ¢ok yakin oldugunu tespit
etmislerdir.

Borugadda ve Goud (2015) yaptiklar1 ¢alismada, hint yagindan biyo temelli
yaglayici elde etmek i¢in epoksidasyon reaksiyon kosullarimi YYY’nin MKT’sini
kullanarak maksimum OOY degerine ulagsma amaciyla optimize etmislerdir. Amberlite

R120 katalizorligliinde asetik asit ile in-situ olusturduklar1 perasetik asit yardimiyla
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reaksiyonlar1 gerceklestirmislerdir. Maksimum OOY degerine ulagmak i¢in H>O» ve
katalizor miktarlar1 ile reaksiyon sicakligi ve siiresini bagimsiz degisken olarak
se¢miglerdir. Yaptiklar1 deneyler sonucunda, 1,65 mol H>O» ve kiitlece %15,14 katalizor
ile 52,81 °C reaksiyon sicakligi ve 2,81 saatlik reaksiyon siiresinde %3,85 OOY degerini
optimum deger olarak ifade etmislerdir. Elde ettikleri yiiksek korelasyon katsayisi
(R?=0,9996), modelin istatistiksel agidan anlamli oldugunu gdstermektedir.

Govedarica vd. (2018), keten tohumu yaginin Amberlite IR120 katalizori
varligindaki epoksidasyon siirecini YYY’nin Box-Behnken tasarimi ile optimize
etmiglerdir. Calismada reaksiyon sicakliginin (65-85°C), hidrojen peroksit-yag
doymamishik mol oranmin (1,1:1-1,5:1), katalizor miktarinin (kiitlece %10-20) ve
reaksiyon siiresinin (5-13 saat) epoksitleme verimi iizerine etkileri incelenmistir.
Optimum reaksiyon parametlerinin ise %8,27’lik bir OOY degerini verecek sekilde 1,5:1
hidrojen peroksit-yag doymamislik mol orani, kiitlece %20 katalizér miktari, 70,6 °C
reaksiyon sicakligi ve 7 saatlik reaksiyon siiresi oldugu tespit edilmistir. ANOVA
analizine gore gelistirilen modelin, %98,95’lik bir korelasyon katsayist ile anlamli
oldugunu belirlemislerdir. Yiiksek epoksi oksijen igerigi ile elde edilen epoksitlenmis
keten tohumu yaginin kimya ve polimer endiistrileri i¢in arzu edilen seviyede oldugunu

belirtmislerdir.

4.3.2. Bitkisel yag temelli biyopolioller kullanilarak elde edilen biyoSPK’lar ile
ilgili baz1 ¢cahsmalari

Bitkisel yaglarin doymamislik derecesi ne kadar fazlaysa, halka agma reaksiyonu
sonrasinda elde edilecek biyopolioliin hidroksil say1s1 da o kadar fazla olur; bu da kopiikte
yliksek capraz bag yogunlugu ve yiliksek mekanik 6zellikler ile sonuglanir. Jia vd. (2011),
pamuk yagini epoksitledikten sonra, oksiran halka agma yontemi ile biyopoliol elde
etmislerdir. Kizil otesi spektroskopisi ile 3008 cm™'’de goriilen karbon-karbon cift
baginin epoksitleme reaksiyonu sonucunda kayboldugunu tespit etmislerdir. Halka agma
reaksiyonundan sonra, 843 cm™'’de goriilen karakteristik epoksitlenmis pamuk yag1 piki
oldukga zayiflamis ve 3467 cm™’de goriilen hidroksil piki belirgin bir sekilde ortaya
cikmistir. Ayrica, zamana bagh olarak biyopolioliin hidroksil sayisini tespit etmisler ve
7. saatin sonunda bu degerin 90,6 mg KOH/g’a ulastigini belirlemislerdir.

Prociak vd. (2018), kolza yagini kullanarak ii¢ farkli biyopoliol sentezlemislerdir.

Birinci ve ikinci biyopolioller, sirasiyla transesterifikasyon (TRE) ve transamidasyon
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(TRA) yontemleri ile hazirlanirken, {i¢iincli biyopoliol ise epoksidasyon (EPO) sonrasi
halka a¢cma reaksiyonu ile hazirlanmistir. Calismada biyopoliollerin kimyasal
ozelliklerinin elde edilen kopiiklerin ozellikleri {izerine etkileri incelemis, TRA
yontemiyle elde edilen biyopolioliin digerlerine kiyasla ¢ok daha reaktif oldugu ve ayni
zamanda elde edilen kopiigiin 1s1l iletkenlik degerinin diger kopiiklerden daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. EPO yontemi ile elde edilen biyopoliolden sentezlenen kopiigiin
ise hem basma mukavemeti hem de kapali hiicre oram diger iki kopiikten daha fazla
olmustur. TRA ve TRE yontemleriyle elde edilen biyopoliollerden sentezlenen kopiikler
icin simirlayict oksijen indeks (LOI) degerleri referans kopiigiinkine gore daha yiiksek
olmustur. Caligsma degerlendirildiginde, amin gruplari iceren biyopoliollerin SPK iiretimi
i¢in hidroksil grubu igerenlere kiyasla daha uygun oldugu ifade edilmistir.

Cztonka vd. (2018), soya fasulyesi temelli biyopoliolii, petrol temelli poliol ile
harmanlayarak ve reaktif dolgu maddesi olarak kullandiklar1 keratin tavuk tiiyleriyle (CF)
bir dizi SPK kompozit sentezlemislerdir ve bunlarin fiziko-mekanik o6zelliklerini
incelemislerdir. FTIR sonuglarina dayanarak CF’nin yapisindaki -NH> gruplarinin
izosiyanatlarla reaksiyona girdigini ifade ettikleri ¢aligmalarinda ayrica, artan CF
miktariyla birlikte kopiigiin kremlesme siiresinin artmasinin, CF tozlarinin sisirici gazin
hiicresel yapiy1r olusturmasi siirecinde c¢ekirdeklenme ajani olarak davranmasindan
kaynaklanabilecegini belirtmislerdir. CF varligimin kopiiklerin mikro yapisinda
bozulmalar ve diizensizlikler olusturdugu SEM goériintiilerinden belirlenmistir. 175 kPa
basma mukavemetine ve 0,030 W/m.K 1s1l iletkenlik katsayisina sahip referans kopiik ile
karsilastirildiginda, kiitlece %0,1 CF iceren SPK’nin basma mukavemetinin ¢ok daha
yiksek (220 kPa) ve 1s1l iletkenlik katsayisinin ise daha diistik (0,027 W/m.K) oldugu
tespit edilmistir. 70 °C’de 48 saat tutulan kopiiklerin neredeyse hi¢bir boyutsal degisim
gostermedikleri belirtilmistir.

Zhou vd. (2019), ¢in yagim epoksitledikten sonra, fosfor ve silisyum igerikli
bilesikler ile oksiran halka agma reaksiyonlar1 gerceklestirmislerdir. FTIR ve NMR
analizleri biyopoliollerin basariyla sentezlendiklerini gdstermistir. Elde edilen
biyopolioller ve baz1 petrol temelli polioller harmanlanarak SPK’lar sentezlenmis ve 1s1l
kararliliklar1 ile glic tutusur Ozellikleri incelenmistir. Referans koptigiin LOI degeri
%19,0 iken, RPUF/P80 (fosfor icerikli) ve RPUF/Si80 (silisyum igerikli) kodlu kopiikler
icin bu deger sirasiyla %24,0 ve %23,4 olmustur. Konik kalorimetre test sonuglarina gére

maksimum 1s1 salma hizlarinin (pHRR) artan fosfor ve silisyum igerikleriyle orantili
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olarak azaldigi tespit edilmistir. SPK’larin basma mukavemet degerlerinde ise fosfor
icerikli biyopoliol ile olusturulan kopiikler i¢in azalis, silisyum igerikli biyopoliol ile
olusturulan kdpiikler de ise bir artig belirlenmistir.

Fang vd. (2019), soya fasulyesi yagini mikro akis yontemiyle ve geleneksel kesikli
yontemle epoksitledikten sonra oksiran halka agma reaksiyonuyla yeni bir biyopoliol
sentezlemislerdir. Biyopolioliin mikro akis diizeneginin igerisinde bulunma siiresi,
sicakligt ve KOH miktar1 i¢in optimizasyon calismalari yapilmis, akis diizeneginde
bulunma siiresi i¢in 8 dakika, KOH miktar1 icin kiitlece %1,8 ve sicaklik i¢in 75 °C
optimum kosul olarak ifade edilmistir. Bu kosullarda elde edilen biyopolioliin hidroksil
sayis1 315 mg KOH/g, asit sayis1 1,37 mg KOH/g ve viskozitesi 7048 mPa.s olarak tespit
edilmistir. Geleneksel kesikli yontemle elde edilen biyopolioliin hidroksil ve asit sayisi
benzer olmasina ragmen, viskozitesi 23054 mPa.s olarak bulunmus, bunun nedeninin ise
mikro akis reaksiyonuyla daha az oligomerizasyonun ger¢eklesmesi oldugu ifade
edilmistir. Elde edilen biyopoliol kullanilarak tiretilen SPK’nin basma mukavemeti 199
kPa, yogunlugu 34,1 kg/m® ve 1sil iletkenlik katsayis1 da 20,2 mW/m.K olarak
belirlenmis, daha homojen ve kiiciik ortalama hiicre boyutuna sahip olan bir biyoSPK
elde edilmistir.

Kuranska vd. (2020), oksipropilasyon yontemiyle elde edilen lignin temelli ve
epoksidasyon sonrasi halka a¢cma reaksiyonlariyla elde edilen kolza yagi temelli
biyopolioller sentezlemislerdir. Ardindan bunlari, petrol temelli poliol ile farkli oranlarda
harmanlayarak biyoSPK’lar elde etmislerdir. Referans kopiige kiyasla; reaksiyon hizi,
lignin temelli biyopoliol (%30) iceren kopiik icin artarken, kolza yag1 temelli biyopoliol
(%30) iceren kopiik icin neredeyse degismemistir. Her iki kopiik i¢in de yogunluk ve
basma mukavemeti formiilasyonda artan biyopoliol igerigiyle azalirken, kapali hiicre
orani ve 1s1l iletkenlik katsayis1 degerlerinde referans kopiige kiyasla dnemli degismeler
gbzlenmemistir.

Sittinun vd. (2020), gliserol ile transesterlestirdikleri palm yagim in-situ
olusturduklar1 perasetik asit yardimiyla epoksitlemisler ve daha sonrasinda halka agma
reaksiyonunu etilen glikol ile gerceklestirerek biyopoliol elde etmislerdir. Bu biyopoliol
ile farklr oranlarda (kiitlece %25, %50 ve %75) petrol temelli poliolii harmanlayarak bir
dizi biyoSPK sentezlemislerdir. Biyopoliol miktarindaki artigsin daha diisiik polimerlesme
oranina sebep olmasindan dolayr biyoSPK’larin hiicre boyutlarinin arttigini tespit

etmiglerdir. Ayrica, biyopoliol miktarindaki artis kopiiklerin  yogunluklarini da
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azaltmistir. Elde edilen biyoSPK’larin motor yagint sorpsiyon kapasiteleri
degerlendirilmistir. Tiim biyoSPK’lar, ilk 5 dakikada yiiksek oranda motor yagini
absorplarken, 20. saatte sorpsiyon dengesine ulasilmistir. Ayrica biyopoliol varligi motor
yag1 sorpsiyonunu referans kopiige gore 2-4 kat artirmistir.

Acuina vd. (2021), dietanolamin ile gergeklestirdikleri transamidasyon reaksiyonu
sonrasinda hint yagini, Amberlite IR 120 katalizorliiglinde in-situ olusturduklar1 perasetik
asit yardimiyla epoksitlemisler ve gii¢ tutusur 6zellik kazandirmak icin halka agma
reaksiyonunu fenil fosfonik asit ile gerceklestirerek biyopoliol (hidroksil sayist 324 mg
KOH/g, asit sayis1 259 mg KOH/g, viskozite 20850 mPa.s) elde etmislerdir. Hem gii¢
tutusurluga hem de fiziko-mekanik 6zelliklere etkisini incelemek i¢in genisleyebilir grafit
(EG) ve grafen oksit (GO) gibi karbon temelli katkilar1 biyoSPK’lara katkilamislardir.
Yalnizca biyopoliol ile sentezlenen biyoSPK’nin 1s1l iletkenlik degeri, EG ve GO katkili
biyoSPK’ya gore daha diisiikken basma mukavemet degerenin daha yiiksek oldugunu
tespit etmislerdir. BiyoSPK i¢in LOI degeri %24 ve maksimum 1s1 salim hiz1 (pHRR) 330
kW/m? iken, EG ve GO katkili biyoSPK i¢in bu degerler sirasiyla %27,2 (%13,3 artis) ve
178 kW/m? (%46 azalis) olmustur. Bu ¢alisma ile yangin giivenligi arttirilmis biyo temelli
1s1 yalitim malzemeleri i¢in yeni bir strateji gelistirildigi vurgulanmistir.

Zemta vd. (2022), epoksidasyon sonrasi 1,6-hekzandiol ile halka agma reaksiyonu
gerceklestirerek kolza yagi temelli biyopoliol elde etmisler ve bu biyopolioliin 40 php
oraninda petrol temelli poliol ile harmanlanmasiyla biyoSPK’lar sentezlemislerdir.
Ayrica biyoSPK’lara, 20 php oraninda trietil fosfat (TEP), dimetil propan fosfat (DMPP)
ve siklik fosfanat gibi farkl katki tipli alev geciktiriciler katkilamislardir. 1,6-hekzandiol
ile sentezlenen biyoSPK’nin 1s1l iletkenlik degerinin petrol temelli poliol ile elde edilen
referans SPK’ya gore arttigini, fakat basma mukavemet degerinin kiigciik bir miktar
distliigiinii tespit etmislerdir. Alev geciktirici katkilanmis biyoSPK’lar i¢in de basma
mukavemet degerlerinin diistiigli tespit edilmistir. Referans SPK, biyoSPK ve DMPP
katkil1 biyoSPK i¢in LOI degerleri sirasiyla %19,4, %19,1 ve %22,2 olarak belirlenmistir.
Ayrica, referans SPK, biyoSPK ve DMPP katkili biyoSPK icin pHRR degerleri sirasiyla
206,4,278,3 ve 173,2 kW/m? olmustur.
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4.4. Deneysel Calismalar
4.4.1. Materyal

Bu calismada yenilenebilir biyopoliol kaynagi olarak %60°1 ¢oklu doymamis yag
asidi, %29’u tekli doymamis yag asidi ve %11°1 de doymus yag asidi olan ayg¢icek yagi
(Orkide marka) kullanilmistir. Epoksidasyon ve karakterizasyon siiregleri i¢in; %30’ luk
hidrojen peroksit (TK.060171, TEKKIM Kimya), glasiyal asetik asit (ACS grade,
Merck), siilfiirik asit (SA, H2SO4, %95-97, ACS reagent, Merck), sodyum stilfat (ACS
grade, %99, Sigma-Aldrich), rafine tuz (Billur Tuz) Wijs ¢ozeltisi (0,1 M, Merck),
potasyum iyodiir (ACS grade, Merck), nisasta (ACS reagent, Sigma-Aldrich), potasyum
hidrojen ftalat (%99,9, Merck), potasyum dikromat (%99,9, Sigma-Aldrich), sodyum
tiyosiilfat pentahidrat (ACS reagent, Merck), hidroklorik asit (ACS grade, %37, Sigma-
Aldrich), kloroform (ACS reagent, Sigma-Aldrich), tetraetil amonyum bromiir (ACS
grade, %98, Sigma-Aldrich), kristal violet (ACS grade, susuz, Merck), perklorik asit
(ACS reagent, %70-72, Merck), diklorometan (%99,8, susuz, Sigma-Aldrich) satin alma
yolu ile temin edilmistir. Deneylerde kullanilan saf su ise laboratuvarimizda iiretilmistir.

Halka agma reaksiyonu i¢in 1,4-biitandiol (BDO, %99,8, Sigma-Aldrich), bor
trifloriir eterat (BF3-OEt, >%46 BF; basis, Merck), kloroform (ACS reagent, Sigma-
Aldrich) ve Atherton-Todd reaksiyonu i¢in difenil fosfit (DPP, <%]15 fenol, Sigma-
Aldrich), trietilamin (%99,5, Sigma-Aldrich), karbon tetrakloriir (susuz, >%99,5, Merck),
diklorometan (%99,8, susuz, Sigma-Aldrich) satin alma yolu ile temin edilmistir.

SPK sentezi i¢in baglik 3.3.1°de belirtilenler ile ayn1 kimyasallar kullanilmistir.

Ilave olarak siklopentan da (%98, Merck) satin alma yolu ile temin edilmistir.

4.4.2. Metot
4.4.2.1. Aycicek yaginin karakterizasyonu

Aycigek yagmin ve epoksitleme reaksiyonu sonrasi yagin iyot indeks degerleri
ASTM D 5554 test standardina gore belirlenmistir. Bu yonteme gore; ilk olarak 0,24-0,26
g yag ornegi, 20 mL kloroform igerisinde ¢oziilmiis, tizerine 25 mL Wijs ¢ozeltisi ilave
edilip karistirildiktan sonra yarim saat oda sicakliginda karanlik ortamda bekletilmistir.
Siire dolduktan sonra erlene 20 mL kiitlece %15°lik KI ¢6zeltisi eklenip karistirilmis ve
tizerine 100 mL saf su ilave edilmistir. Sar1 renk kayboluncaya kadar 6nceden ayarlanmis
0,1 N’lik soydum tiyosiilfat ¢ozeltisiyle titre edilmistir. Ardindan lizerine 1-2 mL nisasta

indikatorii eklenmis ve olusan mavi renk kayboluncaya kadar yavasca tiyostilfat ¢ozeltisi
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eklenmeye devam edilmistir. Ayni islemler kor 6rnek icin de yapilmis, yagin iyot sayisi

Denklem 4.1 kullanilarak hesaplanmustir.

g 12 ) _ (Vkﬁr - Vérnek) X N Xx 12,69

= 4.1
100 g @1

Iyot sayisi (IN) ( ornegin kiitlesi

Burada; Visr kor numune i¢in harcanan NaxS>O3 hacmi (mL), Vimek yag numunesi i¢in

harcanan Na;S>03 hacmi (mL), N ise Na>S>03 ¢6zeltsinin kesin derigimidir.

4.4.2.2. Aycicek yaginin epoksidasyon reaksiyonu

Epoksitleme reaksiyonlari; yag banyosuna yerlestirilmis {i¢ boyunlu 250 mL’lik bir
balon igerisinde, geri sogutucu altinda ve mekanik karistirict kullanilarak
gergeklestirilmistir (Sekil 4.8). Belirlenen miktarlarda aygigek yagi, glasiyal asetik asit
ve stilfiirik asit balonda karistirildiktan sonra reaksiyonun gerceklestirilecegi sicakliga
ayarlanmig yag banyosu igerisinde 5 dk boyunca 1s1l dengeye ulasana kadar mekanik
karistiric ile karistirilmistir. Glasiyal asetik asit miktari tiim deneyler i¢in yagin mol C=C
oranina gore molce 1 (bir) olacak sekilde sabitlenirken, katalizor miktar1 (H2SO4) da sulu
fazin kiitlesinin %1,5°1 olacak sekilde ayarlanmistir. %30’luk hidrojen peroksit ¢ozeltisi,
mekanik karistirict ile 500 rpm’de karisan bu ¢ozeltiye damlatma hunisi yardimiyla 20
dakikada damla damla eklenmistir. Hidrojen peroksit ilavesinin bitisi reaksiyonun
baslangict olarak kabul edilmis, deneysel model ile belirlene siire boyunca reaksiyona
devam edilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra balon yag banyosundan cikarilip,
reaksiyonun sonlanmasi i¢in bir siire soguk su banyosunda bekletilmistir. Soguyan
reaksiyon karisimi ayirma hunisine alinip faz ayriminin daha belirgin olmasi i¢in 25 mL
dietil eter eklenmis ve su faz1 ayrilmistir. C6zeltini pH’s1 6-7 arasina gelinceye kadar
doygun tuzlu suyla yikama islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra organik faz (yag fazi),
susuz sodyum siilfat katisiyla karigtirilarak, eser miktarda da olsa bulunabilecek sudan
armdirilmistir. Sodyum siilfat, adi siizge¢ kagidi ile siiziiliip eter ugurulduktan sonra

epoksitlenmis aycicek yagi (EAY) elde edilmistir (Sekil 4.9a).

4.4.2.3. Deneysel tasarim

Bu calismada, Minitab®19 istatistiksel yazilimi kullanilarak (Minitab Inc.,
Pennsylvania, USA) bitkisel yagdan epoksitlenmis yag eldesine iliskin siireg
parametrelerini optimize etmek icin 3 degiskenli ve 5 seviyeli bir deneysel tasarim

gerceklestirilmistir. Mevcut literatiir bilgisi dogrultusunda degiskenler; H>O»/C=C mol
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orani (P/D orani, A), reaksiyon siiresi (B) ve reaksiyon sicakligi (C) olarak secilmistir
(Wai vd., 2019). Degiskenlerin deneysel aralig1 ve seviyeleri Tablo 4.1°de agiklanmius,
deneysel tasarim ve deney siralamasi ise Tablo 4.2°de verilmistir. Bu tasarim, 8 faktoriyel
nokta, 6 yildiz nokta ve 3 tekrarli bir merkez nokta olmak {izere toplamda 17 adet
deneyden olugmaktadir. Burada merkez noktalar sayesinde olusturulan modelin egriligi
tespit edilirken faktoriyel noktalar sayesinde deneysel hatalar ve uyum eksikligi (lack of

fit) tespit edilmektedir.

Sekil 4.8. Epoksidasyon diizenegi

Elde edilen deneysel veriler, Minitab 19 yazilimi ile %95 giiven diizeyinde varyans
analizi (ANOVA) ile incelenmistir. Olusturulan modelin uygunlugu, belirlilik katsayisi
(R?), diizeltilmis R? ve uyum eksikligi degerlendirilerek belirlenmistir. Yanit degiskeni
icin 3 boyutlu yiizey ve kontur grafikleri ayni yazilim kullanilarak gorsellestirilmistir. o
degeri 3 faktorlii bir deney tasarimi i¢in Denklem 1.3’e gore 1,68 olarak hesaplanmustir.
Fakat epoksidasyon siirecinin daha genis araliklarda nasil degistigini tespit etmek i¢in o

degeri bu tasarimda 2 olarak sabitlenmistir.
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Tablo 4.1. Deney araliklar: ve bagimsiz degisken seviyeleri

Sembol  Aralik ve Seviyeler

Bagimsiz Degiskenler 2() -1 0 1 2 (@)
P/D orani A 1 1,25 1.5 1,75 2
Siire (sa) B 3 4 5 6 7
Sicaklik (°C) C 40 50 60 70 80

Tablo 4.2. Epoksitleme reaksiyonu icin MKT matrisi ve oksiran oksijen ytizdesi (OOY) sonuglart

Deney  Bagimsiz degiskenler = Bagimsiz degiskenler Yanit Yanit
No (Gergek degerler) (Kodlanmis degerler) Deneysel Teorik
A B C A B C  00Y (%) 00Y (%)

El 1,25 4 50 -1 -1 -1 3,57 3,59
E2 1,75 4 50 1 -1 -1 4,93 4,90
E3 1,25 6 50 -1 1 -1 4,73 4,73
E4 1,75 6 50 1 1 -1 5,36 5,51
ES 1,25 4 70 -1 -1 1 4,58 4,48
E6 1,75 4 70 1 -1 1 4,99 5,03
E7 1,25 6 70 -1 1 1 4,28 4,36
ES8 1,75 6 70 1 1 1 4,35 4,38
E9 1,50 S 60 0 0 0 5,52 5,63
E10 1,50 5 60 0 0 0 5,71 5,63
Ell 1,00 5 60 -2 0 0 4,64 4,67
E12 2,00 5 60 2 0 0 6,06 5,99
E13 1,50 3 60 0 -2 0 5,06 5,11
E14 1,50 7 60 0 2 0 5,70 5,59
E15 1,50 5 40 0 0 -2 2,35 2,30
E16* 1,50 5 80 0 0 2 0,06 -
E17 1,50 5 60 0 0 0 5,69 5,63

®Daha anlamli bir model elde etmek igin bu deger sapkin deger olarak kabul edilmistir.

4.4.2.4. EAY karakterizasyonu

Epoksitlenmis yagin OOY ASTM D 1652 test standartina gore belirlenmistir.
Yaklasik 0,5 g epoksitlenmis yag 6rnegi 10-15 mL diklorometan igerisinde ¢oziilmiis,
iizerine glasiyal asetik asit icerisinde ¢Oziilmiis 10 mL %25’lik (m/V) tetraetilen
amonyum bromiir reaktifi ve 6-8 damla kristal violet indikatorii eklenmistir. Karigim 0,1
N’lik HCIO4 (glasiyal asetik asit i¢cinde, potasyum hidrojen ftalat primer standardina gore
ayarlanmis) ile titre edilmis ve harcanan (rengin maviden yesile donmesi i¢cin) HCIO4
miktar1 kaydedilmistir. OOY degeri ise kiitlece ylizde olarak Denklem 4.3’e¢ gore
hesaplanmastir.

4,3 X Vycio, X Nhclo,
m

E (epoksit yiizdece agirlik) = (4.2)

epoksitlenmis yag

16
Y=—XE 4.3
00 3 (4.3)
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Burada; Vy¢jp, Ornegi titre etmek i¢in harcanan perklorik asit ¢ozelti hacmi, Ny¢o,

perklorik asit ¢ozeltisinin normalitesi, Mepoksitlenmis yag €poksitlenmis yagin kiitlesidir.
Epoksitleme siirecinin verimliligi; goreceli epoksi verimi (Y, %), cift bag

dontistimii (X, %) ve epoksidasyon siireg seciciligi (S, %) tizerinden hesaplanmustir.
Goreceli epoksi verimi (Y, %), Denklem 4.4’e gore hesaplamistir:

0Y,
Y =
00Y,

x 100 (4.4)

Burada; 00Yy (% wt) epoksitlenmis yagin deneysel oksiran oksijen yiizdesini ifade
ederken, O0Y; (% wt) teorik olarak ay¢igek yaginin maksimum oksiran oksijen yiizdesini

ifade etmektedir. 00Y; degeri Denklem 4.5’e gore hesaplanmustir.

[N
00Y, = 24, N X Ao X 100 (4.5)
100 + (A x 5k
( 0 ™ 24,

Burada; IN;i (g iyot/100 g yag), ay¢icek yaginin baslangi¢ iyot sayisi, Ao ve Aj sirasiyla
oksijen ve iyodun mol kiitlelerini ifade etmektedir. Aygicek yagimin baslangigtaki iyot
sayist 129 g /100 g yag (0,508 C=C mol) olarak belirlenirken teorik olarak aycicek
yaginin maksimum oksiran oksijen yiizdesi ise kiitlece %7,52 olarak belirlenmistir.

Cift bag doniisiimii (X, %) asagidaki Denklem 4.6’ya gore hesaplanmistir.

— Il\Iilk - INson

x 100 4.6
INipx (4.6)

Burada; INg,, (g iyot/100 g yag), epoksidasyon reaksiyonu sonucunda aycicek yaginin
deneysel olarak 6lgiilen iyot sayisini ifade etmektedir.

Epoksidasyon siire¢ segiciligi (S, %) ise Denklem 4.7’ye goére hesaplanmistir
(Jankovi¢ vd., 2020).

Y
S < 00 4.7)

4.4.2.5. EAY icin 1,4-biitandiol ile halka acma ve biyopoliol eldesi

Biyopoliol eldesi reaksiyonu 1000 mL’lik iki boyunlu bir balon igerisinde mekanik
karistiric1 kullanilarak gergeklestirilmistir. 36,56 mL BDO (0,413 mol) 100 mL klorofom
icerisinde ¢0zlilmiis ve ilizerine katalizor olarak 485 uL BF3-OEt; (%1,5wt BDO kiitlesine

114



gore) eklenmistir. 10 dk boyunca 25°C’de 500 rpm’de karistirilan bu ¢ozeltiye, 200 mL
kloroform i¢inde ¢oziinmiis 100 g EAY (0,375 mol epoksit) ¢ozeltisi, damlatma hunisi
yardimiyla 60 dakikada eklenmistir. Reaksiyon, 25°C’de 24 saat boyunca ayni hizda
kanigtirilarak siirdiiriilmiistiir. Daha sonra karisim, reaksiyona girmeyen BDO’yu
uzaklagtirmak i¢cin 1000 mL’lik ayirma hunusine alinip 2 defa 100 mL’lik saf su ile
yikanmistir. Ardindan organik faz (yag fazi), igerisindeki sudan arindirilmak i¢in susuz
sodyum siilfat katisi ile karistirtlmistir. Karisim kaba filtre kagidindan siiziilerek sodyum
silfat ayrilmis, ¢oziicii doner buharlastiric1 yardimiyla ugurulduktan sonra 14BD-pol

olarak kodlanan biyopoliol elde edilmistir (Sekil 4.9b)

4.4.2.6. EAY’den gii¢ tutusur ozellikli reaktif biyopoliol (DPP-14BD-pol) eldesi
Fosfor igerikli 14BD-pol (DPP-14BD-pol) eldesi reaksiyonu, 1000 mL’lik iki
boyunlu bir balon igerisinde mekanik karistirici kullanilarak gerceklestirilmistir. 150 g
14BD-pol (0,582 mol OH), 51,2 mL DPP (0,267 mol) ve 44,72 mL TEA (0,321 mol) 200
mL diklorometan igerisinde ¢oziilmiistiir. 20 dk boyunca 25°C’de 500 rpm’de mekanik
olarak karistirilan bu ¢ozeltiye, 31 mL karbon tetrakloriir (CCls, 0,321 mol) damlatma
hunisi yardimiyla 60 dakikada eklenmistir. Karisimin sicakligi CCls ekleme siiresince
kontrol edilmis ve 25°C’nin iizerine ¢ikmasi engellenmistir. Reaksiyon oda kosullarinda
24 saat boyunca ayni1 hizda karistirilarak devam ettirilmistir. Reaksiyon bittikten sonra
karigim sinterli gooch hunisinden siiziilmiis, trietilamin hidrokloriir tuzu ayrilmistir. Daha
sonra sliziintii, reaksiyona girmeyen reaktantlar1 uzaklagtirmak i¢in 1000 mL’lik ayirma
hunisine alinip 2 defa 100 mL’lik saf su ile yitkanmistir. Ardinda organik faz, susuz
sodyum siilfat katis1 kullanilarak sudan arindirilmistir. Sodyum siilfat katisi, kaba filtre
kagidi kullanilarak karigimdan ayrilmis, siiziintiideki ¢6ziicli, doner buharlastiric
yardimiyla ucurulduktan sonra DPP-14BD-pol olarak kodlanan fosfor icerikli biyopoliol

elde edilmistir. Gergeklestirilen reaksiyon Sekil 4.9¢’de sematize edilmistir.

4.4.2.7. 14BD-pol ve DPP-14BD-pol’iin karakterizasyonu

AY, EAY, 14BD-pol ve DPP-14BD-pol bilesiklerinin ortalama molekiil agirliklari,
kirilma indisi detektorii ve silika jel kolonundan (TSK jel superHM-M) olusan bir jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC, TOSOH ECOSEC HLC8320, Ravago Petrokimya)
sistemi kullanilarak ol¢iilmiistiir. Olciimler hareketli faz olarak tetrahidrofuranin

kullanildig1 35°C'de 0,5 mL/dk'lik bir akis hizindaki bir sistemde gergeklestirilmistir.
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Ortalama molekiil agirliklarinin (M, ve My) hesaplanabilmesi icin monodispers polistiren

cozeltileri kullanilarak cihaz kalibre edilmistir.

o}

o /l\ 0

HO Hs
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Sekil 4.9. AY den DPP-14BD-pol’e giden sentez yolu a) AY 'nin epoksidasyon reaksiyonu, b) EAY 'nin BDO
ile halka agma reaksiyonu ve c) 14BD-pol iin fosforilasyon reaksiyonu

O-

Biyopoliollerin hidroksil sayilart ASTM D 4274-99 standardinin A test metoduna
gbre belirlenmistir. Bu yonteme gore; 1-3 gram (biyopoliollerin tahmini hidroksil
sayisina gore) biyopoliol, 20 mL asetilasyon reaktifi (127 mL asetik anhidrit ve 1000 mL
piridin ile olusturulmustur) ile 100 mL’lik vida kapakli borosilikat cam igerisinde
coziildiikten sonra 100°C’de 2 saat boyunca karistirma yapilmaksizin tutularak
biyopolioldeki hidroksil gruplarinin esterlesmesi saglanmistir. Cozelti etiivden ¢ikarilip

4-5 dakika oda sicakliginda sogutulduktan sonra iizerine 10 mL saf su eklenmis ve daha
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onceden potasyum hidrojen ftalat primer standardina gore ayarlanmis 0,5 N’lik NaOH
coOzeltisine karsi titre edilmistir. Donlim noktasi cam elektrotlu pH metre (Mettler Toledo
S220-K SevenCompact) kullanilarak potansiyometrik titrasyon ile belirlenmistir.

Hidroksil sayis1 ise mg KOH/g biyopoliol olarak Denklem 4.8’e gore hesaplanmustir.

mg KOH ) _ (Bbos — Asrnek) X Nnaon X 56,1 “8)

Hidroksil sayisi (
Mpiyopoliol

g biyopoliol

Burada; Agsmek sivilastirilmig biyopoliol i¢in harcanan titrant hacmi, Bpos standart
cozelti i¢cin harcanan titrant hacmi, Nnaon sodyum hidroksit ¢ozeltisinin derigimi,
Mbiyopoliol tartilan biyopoliol kiitlesidir.

'H, 13C ve *'P niikleer manyetik rezonans (NMR) analizleri, doteryumlu kloroform
(DCCl) coziiciisii ile Agilent marka 400 MHz sivi NMR spektrometre cihazi ile
yapilmistir. Asit sayisi, %su miktar1 ve viskozite ol¢timleri ile ATR-FTIR analizleri

baslik 3.3.2.4’te belirtildigi gibi gergeklestirilmistir.

4.4.2.8. DPP-14BD-pol ile biyoSPK sentezi

BiyoSPK’lar baglik 3.3.2.5°te anlatildig1 gibi sentezlenmistir. Kimyasal sisirici ajan
yani sira fiziksel sisirici ajan siklopentanin da kullanildig1 bir adet biyoSPK (APK-50c¢)
sentezi daha gerceklestirilmis, boylelikle diisen reaksiyon ortami viskozitesinin ve

siklopentan varliginin biyoSPK’nin performans 6zelliklerine etkisi arastirilmistir.

Tablo 4.3. DPP-14BD-pol ile sentezlenen biyoSPK formiilasyonlar

) Kopiik kodu
Bilesenler
SPK APK10 APK25 APKS50 APKS50c
. GL-400 100 90 75 50 50
Poliol (php)
DPP-14BD-pol - 10 25 50 50
Sisirici ajan Su 3 3 3 3 3
(php) Siklopentan - - - - 10
Katalizor TEMED 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
(php) DBTDL 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
YAM (php) Tegostab B 8476 2 2 2 2 2
RNCO/OH Ongronat 2100 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
Yenilenebilir malzeme icerigi (%) 1,2 34 7,1 13,8 13,2

Toplam poliol miktar1 50 g olacak sekilde sabitlenmistir.
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4.4.2.9. DPP-14BD-pol ile sentezlenen giic tutusur ézellik kazandirilmis biyoSPK
kompozit sentezi

BiyoSPK’lar baslik 3.3.2.5’te anlatildig1 gibi sentezlenmistir. Biyopoliol olarak
DDP-14BD-pol yan1 sira 14BD-pol’de kullanilmistir. Gii¢ tutusur 6zellik kazandirmak
icin katki tipli alev geciktiriciler olarak genisleyebilir grafit (EG) ve/veya dimetil
metilfosfanat (DMMP) poliol karisimina eklenmistir.

Tablo 4.4. DPP-14BD-pol ile sentezlenen gii¢ tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK formiilasyonlar

Kopiik kodu
Bilesenler (php) APK APK50 APK50 APK50 APK50
SPK APKD 50 /10E /10D /5E/10D /10E/10D
GL-400 100 50 50 50 50 50 50
PO]iOl 14BD-p01 - 50 - o o o -
DPPIGER: E 50 50 50 50 50
pol
Alev EG = e - 10 = 5 10
geciktirici  DMMP - - - . 10 10 10
Sigirici Su 3 3 3 3 3 3 3
ajan
TEMED 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
Katalizor
DBTDL 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Tegostab
YAM 76 2 2 2 2 2 2 2
Ongronat
R g
NCO/ L 5100 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
Yenilenebilir malzeme 12 18.9 13.8 132 132 12,9 12,7

icerigi (%)
Toplam poliol miktar1 50 g olacak sekilde sabitlenmistir.

4.4.2.10. BiyoSPK karakterizasyonu
BiyoSPK’larin  karakterizasyonlar1  bashk 3.3.2.7°de  belirtildigi  gibi
gergeklestirilmistir.

4.5. Bulgular ve Tartisma
4.5.1. AY karakterizasyonu

Yiiksek oranda doymamisliga sahip olan AY, trigliseritlerin ¢ift baglarmin
epoksidasyonu gibi kimyasal doniisiimleri kolaylikla gerceklestirebilecek degerli bir
hammaddedir. Ayg¢icek yagmin iyot indeksi ASTM D 5554 test standardina gore
belirlenmistir. Kimyasal bir islem uygulanmadan 6nce AY’nin iyot indeksi 129 g
1yot/100 g yag olarak tespit edilmistir ki bu da 100 g yagin 0,508 mol C=C ¢ift bagi

tasidigr anlamina gelmektedir. Ayrica Denklem 4.5’e¢ gore teorik olarak AY igin
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maksimum OOY ’nin %7,52 olabilecegi hesaplanmistir. Bu ¢alismada kullanilan AY ’nin
iyot indeks degeri ile daha once literatiirde belirtilen degerlerin yaklasik ayni oldugu
goriilmektedir (Benaniba vd., 2008; Gomez-de-Miranda-Jiménez-de-Aberasturi ve

Perez-Arce, 2019).

4.5.2. Epoksidasyon reaksiyonu i¢in istatistiksel analizler
4.5.2.1. Modelin uygunlugu

Bitkisel yagin epoksidasyonu i¢in olusturulan reaksiyon kosullar1 ve yanit degeri
(oksiran oksijen ylizdesi, OOY) Tablo 4.2°’de sunulmustur. OOY ’nin oldukc¢a yiiksek
oldugu ve epoksitleme reaksiyon kosullarina gére %0,06 ile %6,06 arasinda degistigi
belirlenmistir. En yiiksek OOY degerinin 60°C’de, 5 saat reaksiyon siiresinde ve P/D=2
oraninda gerceklestigi tespit edilmistir. Bu yiiksek OOY degeri, yagdan epoksit eldesinin
etkili ve uygulanabilir bir yontem oldugunu kanitlamaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, onceki calismalardan farkli olarak AY’nin epoksidasyon
reaksiyonu i¢in ilk defa bir istatistiksel/matematiksel model olusturulmus ve olusturulan
bu model kullanilarak epoksidasyon reaksiyonundaki parametrelerin énem derecesi
belirlenmistir.

OO0Y ile epoksidasyon reaksiyon kosullarini arasindaki iliskiyi gosteren kodlu
degerlerin kullanilarak tiiretildigi ikinci dereceden polinomiyal formdaki regresyon
denklemi, Denklem 4.9’da gosterilmektedir.

Yooy = 5,626 + 0,3314 + 0,120B — 0,059C — 0,074A4% — 0,068B% (4.9)
—0,861C% — 0,1334B — 0,189AC — 0,316BC
Bu denklemde; y,oy epoksitlenmis yagin oksiran oksijen yiizdesini, A P/D oranini, B
reaksiyon siiresini ve C ise reaksiyon sicakligini temsil etmektedir. Denklemdeki
degiskenlerin pozitif katsayilari, ¢alisilan aralikta OOY’yi arttirirken negatif katsayilar
ise azaltmaktadir.

Elde edilen polinomiyal modelin anlamli olup olmadigini belirlemek icin varyans
analizi (ANOVA) yapilmis, Tablo 4.5’te sunulmustur. E16 deneyinde, yiiksek reaksiyon
sicakligryla birlikte ortamdaki reaktanlar, reaksiyonda olusan epoksit halkalarmin
acilmasina sebep olmus ve OOY degerini sifira yaklastirmistir. Bu da modelin anlamsiz
olmasina sebep oldugu i¢in bu deney verisi sapkin deger olarak diisliniilmiis, modelden

cikarilmistir.

119



P-degeri, her katsaymin anlamini belirlemek i¢in bir ara¢ olarak kullanilmaktadir
ve bir modelde p-degeri %95 giliven seviyesi i¢in 0,05’ten biiyiik olan degerler genellikle
model i¢in 6nemsizdir (Borugadda ve Goud, 2016b). Tablo 4.5’den gorildiigii gibi
epoksidasyon reaksiyonu i¢in P/D oraninin (A) dogrusal katsayisi, reaksiyon sicakliginin
karesel katsayis1 (C?) ve reaksiyon siiresi ile reaksiyon sicakliginin etkilesim
katsayilarinin (BC) ¢ok onemliyken, reaksiyon siiresinin dogrusal katsayisi (B) harig
diger tiim katsayilarin ise 6nemli olduklar1 tespit edilmistir. Uyum eksikligi, olusturulan
model ile verilerin arasindaki uyumun bir 6l¢iisiidiir. Modelin uyum eksikligine iliskin p-
degeri (0,438), uyum eksikliginin istatistiksel agidan 6nemsiz oldugunu gostermistir. Bu
sonug ise olusturulan modelin deneysel sonuglara uydugunun ve bagimsiz degiskenlerin
OOY iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunun bir kanitidir (Hong vd., 2021).

Modelin kesinlik derecesi, korelasyon katsayisi (R?) ile degerlendirilmistir.
Bagimsiz degiskenlerin, regresyon modeli ile bagimli degisken olan OOY’yi
aciklayabilme ylizdesinin 0l¢litii olan belirtme katsayisinin iyi bir istatistiksel model i¢in
1’e yakin olmasi istenir. Model igin R? degeri 0,9933 olarak tespit edilmistir. Yani bu
deger ile model davranisinin %99,33’1i yorumlanabilirken tam varyansin sadece %0,67’si
model tarafindan acgiklanamamaktadir. Bu da elde edilen modelin tahmin yeteneginin ve
dogrulugunun oldukga iyi oldugunu gosterir. Tahmin edilen-R? degeri ise deneysel veriler
ile model tarafindan tahmin edilen veriler arasindaki iliskiyir gostermektedir. Tahmin
edilen-R? degerinin 0,9409 olmasi da modelin tahmin edilebilirliginin yiiksek oldugunu

gostermektedir (Borugadda ve Goud, 2016b).

Tablo 4.5. OOY 'nin regresyon modeli i¢in varyans analizi (ANOVA)

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-degeri P-degeri Onemi
Model 9 12,9327 1,43697 98,80 <0,001 Cok 6nemli
A 1 1,7550 1,75499 120,67 <0,001 Cok 6nemli
B 1 0,0315 0,03150 2,17 0,192 Onemsiz
C 1 0,2316 0,23161 15,93 0,007 Onemli
A? 1 0,1070 0,10703 7,36 0,035 Onemli
B? 1 0,0883 0,08835 6,07 0,049 Onemli
C? 1 7,6483  7,64825 525,88 <0,001 Cok 6nemli
AB 1 0,1413 0,14126 9,71 0,021 Onemli
AC 1 0,2856 0,28560 19,64 0,004 Onemli
BC 1 0,7994 0,79941 54,97 <0,001 Cok 6nemli
Hata 6 0,0873 0,01454

Uyum eksikligi 4 0,0654 0,01635 1,50 0,438 Onemsiz
Saf hata 2 0,0218 0,01092

Toplam 15 13,0200

R?=0,9933, Diizeltilmis-R?>=0,9832
Tahmin edilen-R?>=0,9409, STD=0,1206
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Elde edilen deneysel OOY sonuglar ile Esitlik 4.9°deki denklemden elde edilen
tahmini OOY sonuglar1 Sekil 4.10’da karsilagtirilmaktadir. Genel olarak veri noktalarinin
regresyon ¢izgisine yakin oldugu goriilmektedir ve bu da deneysel ile tahmini veriler
arasinda 1y1 bir iliski oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica grafigin yiiksek bir korelasyon
katsayisina (R?=0,9933) sahip olmasi, yiiksek giivenirlikte tahmin yapilabilecegini
gostermektedir (Sidik vd., 2013).

6 y=0,9933x + 0,0325 .
R(sq)=%99,3

Teorik OOY
o

2 3 4 5 6
Deneysel O0OY

Sekil 4.10. Deneysel ve olusturulan modele gére tahmin edilen OOY ’lerin karsilagtirilmasi

4.5.2.2. O0Y’nin optimizasyonu

Epoksidasyon reaksiyon kosullar1 arasindaki iligkinin incelenmesi i¢in 3 boyutlu
yanit ylizey ve kontur grafikleri Minitab programinin arayiizii kullanilarak olusturulmus
ve bu grafikler Sekil 4.11, 4.12 ve 4.13’te sunulmustur. Bu sekillerde bagimsiz
degiskenlerden birisi merkez noktada sabit tutulurken diger iki degiskenin yanit (OOY)
tizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen tiim grafiklerdeki egri sekilleri, incelenen
aralikta OOY i¢in maksimum bir yanit oldugunu gosterecek sekilde asagiya dogru i¢
bilikeydir.

Sekil 4.11a ve b, epoksitlerdeki oksijen miktarin yiizdesi lizerine P/D orani (A)
ile reaksiyon siiresinin (B) kombine etkisini gostermektedir. P/D oraninin OOY’yi
arttirmadaki 6neminin reaksiyon siiresinden ¢ok fazla oldugu Sekil 4.11a grafiginden
acikca goriilmektedir. Artan hidrojen peroksit orani ile epoksitleme reaksiyonu
hizlanmaktadir. P/D oranmnin 1,75’ten biiylik ve reaksiyon siiresinin de 4-5 saat

civarlarinda olmasi durumunda OOY en yliksek degerlerine ulagsmaktadir. Grafiklerden
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acikca goriilmektedir ki reaksiyon siiresindeki artig ile OOY degerleri genellikle artmakla
birlikte, grafiklerin bazi bolgelerinde tersi bir durum s6z konusudur (P/D oraninin
yaklasik 2 oldugu bdlgeler). Bunun temel sebebi ise olusan epoksit halkalarinin artan
reaksiyon siiresinde ortamdaki reaktantlardan (su, katalizér ve organik asit molekiilleri)

dolay1 agilmaya baslamasidir (Borugadda ve Goud, 2016a).

ooy %) 7 1

Siire (s)

/’;' 4
3

1,00 1,25

1,50 ’ -
175 200
P/D orani

150
P/D orani

Sekil 4.11. OYY 'nin P/D orani ve reaksiyon siiresine bagliligini gosteren 3 boyutlu yiizey yanit (a) ve kontur
(b) grafikleri

P/D orani (A) ve reaksiyon sicakliginin (C) OOY iizerine etkisi Sekil 4.12a ve b’de
gosterilmektedir. Reaksiyon sicakliginin OOY {izerine etkisini anlamak i¢in sicaklik
40°C ile 80°C arasinda 10°C’lik artislar olacak sekilde degistirilmistir. Belirli bir noktaya
kadar sicakliktaki artisin OOY y1 arttirdig1, ancak sicakligin daha da artmasiyla OOY ’nin
diismeye basladig1 tespit edilmistir. Ornegin, P/D orani ve reaksiyon siiresi merkez
noktada sabit tutulup, sicaklik 55°C’den 75°C’ye ¢ikarildiginda OOY degerinin
%S5,44’ten %3,59’a diistiigii modelin polinomial regresyon denkleminden (Denklem 4.9)
tespit edilebilir. Ayrica 80°C’de yag iizerinde epoksit halkasi bulunmadigi, epoksit
halkalarinin hizli bir sekilde agildig: belirlenmistir. E16 kodlu reaksiyon sonucunda elde
edilen yagin FTIR spektrumda (Sekil 4.17), 843 cm™’de epoksit gruplarinin absorpsiyon
bantlar1 goriilmezken 3417 c¢cm™’de OH gruplarinin gerilme titresimlerine ait pik
goriilmektedir. Ayrica bu yagin hidroksil sayisi dlgiilmiis ve 160 mg KOH/g olarak
belirlenmistir. Yagdaki tiim epoksit halkalarinin (%6 OOY) yan reaksiyon olmadan OH
gruplaria donligmesi durumunda yagin teorik hidroksil sayisinin 421 mg KOH/g olacagi
dikkate alindiginda, yiiksek sicakliklarda hidroksil olusumunun disinda yogunlukla

dimerlesme gibi yan reaksiyonlarin meydana geldigi dislniilmektedir. Bazi
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arastirmacilar da bu calismadaki sonuglara paralel olarak yiiksek sicakliklarda epoksit

halka agilma reaksiyonlarmin baskin hale geldigini ortaya koymuslardir (Mungroo vd.,

2011; Borugadda ve Goud, 2016b).

a) OOAY
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o "70» 1,00 .
Sicaklik (°C) ’ a5 50 55 60 65 70

Sicaklik (°C)

Sekil 4.12. OYY 'nin P/D orani ve reaksiyon sicakligina baghligini gésteren 3 boyutlu yiizey yanit (a) ve
kontur (b) grafikleri

OOQY iizerine reaksiyon siiresi (B) ve sicakliginin (C) etkisi Sekil 4.13a ve b’de
gosterilmektedir. 60°C’ye kadar artan reaksiyon sicakliginin OOY iizerindeki olumlu
etkisi ¢ok aciktir ve reaksiyon sicakliginin 60°C, reaksiyon siiresinin de 5 saat oldugu
durumda OOY en yiiksek seviyelere ulasmaktadir. Reaksiyon siiresi 5 saatte ve P/D orani
1,5’te sabit tutulup reaksiyon sicakligi 40°C’den 60°C’ye ¢ikarildiginda ise OOY degeri
%?2,3’ten %5,62’ye kadar ylikselmektedir.
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Sekil 4.13. OYY 'nin reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligina baghlhigini gosteren 3 boyutlu yiizey yanit
(a) ve kontur (b) grafikleri
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Modelden en yiiksek OOY degerini elde etmek icin Minitab yazilimi iizerinden
gerceklestirilen optimizasyondan; P/D oranmin 2, reaksiyon siiresinin 4,13 saat ve
reaksiyon sicakliginin 60°C oldugu reaksiyon parametrelerinin optimum kosullar oldugu

sonucu ortaya ¢ikmustir.

4.5.2.3. Modele iliskin dogrulama calismalar:

Gelistirilen modelin dogrulugunu test etmek i¢in belirlenen optimum siireg
kosullarinda (P/D oraninin 2, reaksiyon siiresinin 4,13 saat ve reaksiyon sicakliginin 60°C
oldugu kosullar) 3 tekrarli olacak sekilde deneyler gerceklestirilmis ve sonuglar Tablo
4.6’da paylasilmistir. Dogrulama deneyleri sonucunda OOY degeri 5,95+0,08 olarak
tespit edilmistir. YY'Y nin MKT si kullanilarak elde edilen matematiksel model yaniti ile
karsilastirildiginda aradaki farkin kiigiik ve deneysel hatanin %1,96 oldugu belirlenmistir.
Bu sonug, modelin yeterli ve uygulanabilir oldugunu kanitlamaktadir (Zhu vd., 2018).
Govedarica vd. (2018), keten tohumu yagmin epoksidasyonu i¢in gergeklestirdikleri
optimizasyon caligmasinda ortalama deneysel hatanin %2,7 oldugunu belirtmislerdir.
Neticede elde edilen sonug, yanit ylizey yonteminin AY nin epoksidasyon reaksiyon
parametrelerinin optimize edilmesi i¢in kullanilabilecek giiclii bir arag oldugunu ortaya

koymaktadir.

Tablo 4.6. OOY i¢in optimizasyon ve dogrulama deney sonuglar

Deney P/D oran1  Siire (sa)  Sicaklik (°C) OOY (%) Hata (%)
Model 6,07
Dogrulama 2,0 413 60 5,95+0,08 1,96

4.5.2.4. Epoksidasyon siire¢ analizi

Bu ¢aligmada katalizor olarak kullanilan HoSO4’lin epoksidasyon lizerine etkisini
belirlemek i¢in merkez noktada (P/D oraninin 1,5, reaksiyon siiresinin 5 saat ve reaksiyon
sicakliginin 60°C oldugu) katalizor kullanmadan reaksiyon gerceklestirilmis ve bu deney
“kontrol deneyi” olarak isimlendirilmistir. Kontrol deneyi sonucunda OOY degerinin
%0,79 oldugu belirlenirken, katalizor kullanilarak yapilan merkez nokta deneylerinde ise
(E9, E10 ve E17) OOY degeri %5,64+0,1 olarak tespit edilmistir. Bu sonuclardan
beklendigi tlizere katalizoriin reaksiyonu biiylik oranda hizlandirdigi sonucuna

varilmaktadir.
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Sekil 4.14, Denklem 4.4’e¢ gore hesaplanan goreceli epoksit verimi iizerine
reaksiyon parametrelerinin etkilerini géstermektedir. Kontrol deneyinin goreceli epoksit
verimi %10,5 olarak belirlenirken, optimum kosullarda elde edilen epoksitlenmis yag i¢in
aym deger %79,13+£1,39 olmustur. P/D=1,25 ve reaksiyon siiresisinin 4 saat oldugu
durumda sicakligin 50°C’den 70°C’ye ¢ikmasi verimi arttirken, aynt P/D oraninda ve 6
saatlik reaksiyonda sicakliktaki bu artig, verimi azaltmistir (Sekil 4.14a). Bunun sebebinin
ise -daha once de belirtildigi gibi- artan reaksiyon siiresi ile epoksit halkalarinin agilmasi
oldugu diisiiniilmektedir. 60°C ve P/D=1,5 kosulunda, reaksiyon siiresinin 3 saatten 7
saate ¢ikmasi verimin de %67,3’ten %75,8’e ¢ikmasini saglamistir (Sekil 4.14b). Ayrica
P/D’nin 1,5 oldugu 5 saat’lik reaksiyon i¢in sicakligin 40°C’den 60°C’ye artmasi verimi
arttirmis, fakat sicakligin 80°C’ye yiikseltilmesiyle ortamda epoksit halkas1 kalmamustir.
P/D=1,75 ve 4 saat’lik reakiyon kosullarinda sicakligin 50°C’den 70°C’ye ¢ikmasi verimi
bir miktar arttirken, reaksiyon siiresinin 6 saate ¢ikmasi durumunda sicakliktaki artis
goreceli epoksit veriminin azalmasina neden olmustur (Sekil 4.14c).

Sekil 4.15, ¢ift bag doniisiimii iizerine reaksiyon parametrelerinin etkilerini
gostermektedir. Kontrol deneyi i¢in ¢ift bag doniisiimii %11,97 olarak belirlenirken,
optimum kosullarda elde edilen epoksitlenmis yag i¢in ¢ift bag doniistimii %85,56+0,99
olarak hesaplanmistir. P/D=1,25 kosulunda, hem 4 saat hem de 6 saatlik reaksiyonlar i¢in
sicakligin 50°C’den 70°C’ye ¢ikmasi ¢ift bag doniisimi arttirmistir (Sekil 4.15a).
P/D’nin 1,5 ve sicakligin 60°C oldugu durumda, reaksiyon siiresinin 3 saatten 7 saate
ctkmast ¢ift bag doniisiimiiniin %72,71°den %94,55’e ¢ikmasim1 saglamistir (Sekil
4.15b). Ayrica P/D’nin 1,5 oldugu 5 saat’lik reaksiyonda, sicakligin 40, 60 ve 80°C’ye
artmasi da bag doniisiimiinde yine kademeli bir artisa neden olmustur (sirasiyla %43,53,
%383,2 %99,71’¢). P/D=1,75 kosulunda, hem 4 saat hem de 6 saatlik reaksiyon siireleri
icin sicakligin 50°C’den 70°C’ye c¢ikmasi ¢ift bag donilislimiinii belirgin 06l¢iide
arttrmistir  (Sekil 4.15c). Bunlara ek olarak Sekil 4.14a ile Sekil 4.14c birlikte
degerlendirildiginde, ayni reaksiyon siireleri i¢in artan P/D oraninin beklendigi iizere,

yagin ¢ift baglariin tiiketilmesinde 6nemli bir rol oynadig1 da goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Reaksiyon parametrelerinin goreceli epoksit verimine etkisi

Siire¢ seciciligi, reaksiyon siiresince C=C ¢ift baginin ne kadar verimle epoksit
halkasina doniistiigiinlin bir gostergesidir. Sekil 4.16, Esitlik 3.7’ye gore hesaplanan
epoksidasyon siire¢ seciciligi  lizerine reaksiyon parametrelerinin  etkilerini
gostermektedir. Kontrol deneyi i¢in siire¢ segiciligi %87,70 olarak belirlenirken,
optimum kosullarda elde edilen epoksitlenmis yag icin siire¢ seciciligi %92,50+2,24
olarak bulunmustur. P/D=1,25 ve P/D=1,75 kosullar1 i¢cin hem 4 hem de 6 saatlik
reaksiyonlarda, sicakligin 50°C’den 70°C’ye cikmasi siire¢ seciciligini belirgin bir
miktarda azaltmistir (Sekil 4.16a ve ¢). Sicakligi 60°C ve P/D’nin 1,5 oldugu durumda,
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reaksiyon siiresinin 3 saatten 7 saate ¢ikmasi siire¢ seciciliginin %92,56’dan %80,16’ya
kadar diismesine neden olmustur (Sekil 4.15b). Ayrica P/D’nin 1,5 oldugu ve 5 saatlik
reaksiyonda, sicakligin 40°C’den 60°C’ye artmasi slire¢ segiciligini %71,77 den
%87,84’e kadar artmasim saglarken, sicakligin 80°C’ye ¢ikmasi oldukca keskin bir

diisiise neden olmus ve segicilik %0,84’e kadar diigmiistiir.
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Sekil 4.15. Reaksiyon parametrelerinin ¢ift bag doniigiimiine etkisi

Sonug olarak; yiiksek reaksiyon siiresi ve sicakliginin AY ’nin epoksidasyonunu

olumsuz yonde etkiledigi tespit edilmistir. Ayrica optimum kosullardaki epoksidasyonun
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yliksek secicilik ve yiiksek goreceli epoksit verimiyle gerceklesmesi, model ile belirlenen

reaksiyon kosullarinin deneysel olarak da en iyi kosullar oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.16. Reaksiyon parametrelerinin siire¢ segiciligine etkisi

4.5.2.5. Epoksitlenmis yagin FTIR analizi

Sekil 4.17°de AY, optimum kosullarda epoksitlenmis yag ve E-16 kodlu
epoksitlenmis yag icin IR spektrumlart verilmistir. Literatiir incelendiginde bitkisel
yaglarin (ayg¢igek, soya, misir vb.) tamaminin alkenil hidrojen gerilmesi (C=C-H), alkil

hidrojen gerilmesi (C-H), karbonil gerilmesi (C=0O) ve alkenil karbon karbon ¢ift bag
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gerilme (C=C) absorpsiyon bantlarini verdikleri goriilmektedir. Calismada kullanilan AY
icin de bu temel absorpsiyon bantlar1 spektrumda goriilmiistiir. Optimum kosullarda elde
edilen epoksitlenmis yagda, ayc¢icek yaginda 3009 cm™’de goriilen C=C-H absorpsiyon
bandmin kaybolmasinin yaninda 824 cm'"de karakteristik epoksit grubunun absorpsiyon
bandi da goriilmektedir. Bu da epoksidasyon reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir.
Ayrica optimum kosullardaki epoksitleme reaksiyonunda yukarida bahsedilenler disinda
farkl1 bir absorpsiyon band olusumu/degisimi gozlenmemis olmasi, gergeklestirilen
reaksiyonda istenmeyen ikincil/yan reaksiyonlarin ger¢eklesmedigini ve siirecin yiiksek
segicilikle gerceklestigini gdstermektedir. Diger yanda, E-16’da 3417 cm™’de goriilen
genis absorpsiyon bandi yapida ikincil hidroksil gruplari olustuguna, yaklagik 1100 cm-
’de goriilen C-O-C bandinin ise ikincil hidroksil gruplarinin epoksit halkalarinin
acilmasina neden olarak polimerizasyona sebep olduguna isaret eder. Optimum
kosullarda elde edilen epoksitlenmis yagda ise boyle bir bant goriilmemektedir. Bunun
yaninda yagin doymamis C=C gerilmesine ait 1655 cm’'’de goriilen bandinin
kaybolmasi, yagdaki ¢ift baglarin epoksit halkasi olusturmak igin reaksiyona girdigini
gostermektedir (Hazmi vd., 2013; Babanejad vd., 2017; Gémez-de-Miranda-Jiménez-de-
Aberasturi ve Perez-Arce, 2019). Diger onemli absorpsiyon bandlar1 ise karsilik

geldikleri fonksiyonel gruplar ile birlikte Tablo 4.7’te verilmistir.

Aygicek yagi
1655 cm?

3009 cm?

Opt. epok. yag

Gegirgenlik (%)

3417 cm? 824 cm*

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650
Dalga Sayisi (cm)

Sekil 4.17. AY, optimum kosullarda epoksitlenmis yag ve E-16 kodlu yaglarin FTIR spektrumu
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Tablo 4.7. Yaglara iliskin absorpsiyon pikleri ve karsilik geldikleri fonksiyonel gruplar

Absorpsiyon band1 (cm™) Fonksiyonel grup

3417 O-H gerilme titresimi

3009 C=C-H gerilme titresimi

2923 Asimetrik C-H gerilme titresimi
2854 Simetrik C-H gerilme titresimi
1743 C=0 gerilme titresimi

1655 C=C gerilme titresimi

1464 CH: makaslama

1160 C=C-C-O

824 Epoksit grubu

722 CH: sallanma

4.5.3. Halka acma reaksiyonu ile elde edilen biyopolioliin karakterizasyonu
4.5.3.1. Iyot sayisi, oksiran oksijen miktari, asit sayisi, hidroksil sayist

Bu calismada, fosfor icerikli biyopoliolleri elde etmek i¢cin —PH grubuna sahip
molekiiller ile hidroksil grubuna sahip biyopolioller arasinda hizli bir reaksiyon saglayan
Atherton-Todd yontemi se¢ilmistir (Corre vd., 2014). BDO ile halka agma ve Atherton-
Todd yontemiyle fosfor igeren biyopoliol elde etme reaksiyonlarimin oldukg¢a kolay
olmasi1 ve oda sicakliginda gerceklestirilebilmesi ¢ok dnemlidir, ¢ilinkii boylelikle yiiksek
Olcekli tiretimlerde maliyet ve enerji kazanci saglanabilir. Atherton-Todd yonteminin bir
diger avantaji da hidroksil sayisina bagli olarak biyopoliole istenilen stokiyometrik
oranda fosfor icerikli molekiil yiiklenebilmesidir. Bu da nihai {iriiniin gii¢ tutusurluk
ozelliklerinin  diger performans oOzelliklerini de g6z Oniinde bulundurarak
sekillendirilebilmesini saglar. BDO ile halka agma reaksiyonuyla epoksit grubu bagina
bir ikincil ve bir de birincil hidroksil grubu olusur ve bdylelikle biyopoliolde yiiksek
sayida hidroksil fonksiyonelligi olusturmak miimkiin olabilmektedir. AY, EAY, 14BD-
pol ve DPP-14BD-pol i¢in gorsel Sekil 4.18’de sunulmustur.

Optimum kosullarda (P/D oraninin 2, reaksiyon siiresinin 4,5 saat ve reaksiyon
sicakliginin 60°C) sentezlenen epoksitlenmis ay¢icek yagi (EAY) i¢in oksiran oksijen
ylizdesi %6,01 (0,376 mol epoksit/100g) olarak belirlenirken, epoksidasyonla birlikte
iyot indeksinin de 129 g iyot/100 g yag’dan 17,3 g iyot/100 g yag degerine diistiigii
(%86,5’lik azalisla) tespit edilmistir. Elde edilen biyopolioliin hidroksil sayisi, titrasyon
metodu ile (asetilasyon reaktifi kullanilarak), 218,5 mg KOH/g (3,895 mmol OH/g)
olarak belirlenmistir. DPP, 100 mg KOH/g’lik (1,782 mmol OH/g) hidroksil gruplar ile

reaksiyona girebilecek stokiyomerik oranda kullanilmistir. Atherton-Todd reaksiyonu ile
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elde edilen DPP-14BD-pol’lin hidroksil sayisinin 127,8 mg KOH/g olmasi, DPP ile

14BD-pol arasindaki reaksiyonun basariyla gerceklestigini gostermektedir.

n
AY EAY 14BD-pol DPP-14BD-pol

Sekil 4.18. AY, EAY, 14BD-pol ve DPP-14BD-poliin dijital fotograflar:

Tablo 4.8. AY, EAY ve biyopoliollerin ézellikleri

Orellik P AY EAY 14BD-pol  DPP-14BD-pol
Iyot sayisi(g 1/100g) 129 17,3 - -

Oksiran oksijen yiizdesi (%) - 6,01 - -

Hidroksil sayisi(img KOH/g) - - 218,5 127,8

Asit say1si(img KOH/g) 0,12 - 3.9 14,1

Su orani (%) - - 0,134 0,140
Viskozite(cP, 20°C) - 623,8 26400 114300
Yenilenebilir malzeme icerigi (%) 100 94,3 78,5 55,4

4.5.3.2. Ortalama molekiil agirligr analizi

Ilgili tiirler igin ortalama molekiil agirlik analizleri jel gecirgenlik kromatografisi
(GPC) sistemiyle gergeklestirilmistir. GPC kromatogramlar1 Sekil 4.19'da, ilgili veriler
ise Tablo 4.9'da verilmistir. Se¢ilen pik noktalarinin ytlizdelik alani, pik alanlariin toplam
pik alanina oranlanmasiyla belirlenmistir. AY i¢in trigliseritin ¢esitli molekiil
agirliklarina sahip farkli pik noktalar1 tespit edilmistir. AY'deki daha uzun alikonma
siiresine sahip olan pik 3, serbest yag asidinden kaynaklanmaktadir. AY'nin
epoksidasyonundan sonra H>SO4 katalizorii varliginda istenmeyen oksiran halka acilma
reaksiyonlart meydana geldiginden %8,2 alana sahip yeni bir pik (pik 1) ortaya ¢ikmistir.
Bu durumu, Petrovi¢ vd. (2002) yapmis olduklar1 ¢alismada da tespit edilmistir. 14BD-
pol ile halka agma reaksiyonu sonrasinda pik 1’in alan1 artmistir. Bu da oksiran halka

acma reaksiyonunun BDO disinda serbest yag asitleri, diger epoksitlenmis AY veya
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biyopolioller gibi molekiillerle de meydana geldigini gostermektedir (Polaczek vd.,
2021). 14BD-pol'iin fosforillenmesinden sonra DPP-14BD-pol'iin hem 1 hem de 3
numarali piklerinin alanlar1 artmis olmasi, sirasiyla oligomerizasyon ve oksidatif
bozunma reaksiyonlarina isaret eder (Kuranska vd., 2019). Ayrica DPP-14BD-pol'iin
viskozitesindeki artisin da nedeni muhtemelen oligomerizasyon reaksiyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Yiiksek viskoziteli biyopolioller, PU kopiik sentezi sirasinda
bilesenlerin homojen olarak karistirilmasini zorlagtirir. Fakat bu sorun biyopolioliin belli
oranlarda petrol temelli bir poliol ile harmanlanmasiyla ¢oziilebilir. Ayrica PU kopiigiin,
genlesme reaksiyonu sirasinda sistemin sicakligi 100°C'nin iizerine ¢ikarak, viskozitenin

diismesini saglar. Boylece PU bilesenleri, daha homojen bir sekilde karisir (Li vd., 2022).

AY

EAY (

14BD-pol f

' DPP-14BD-pol

Sekil 4.19. AY, EAY, 14BD-pol ve DPP-14BD-pol i¢in GPC kromatogramlari
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Tablo 4.9. AY, EAY ve biyopoliollerin se¢ilen pikleri icin GPC sonuglart

.. Pikler
Ornek kodu I > 3
M - 1223 200
M ; 1275 209
AY
PDI (My/My) ; 1042 1,049
Alan (%) ; 84.1 15.9
M, 3244 1119 200
M 3725 1178 211
EAY PDI (My/My) 1,148 1,053 1,053
Alan (%) 8.2 75,8 16,0
M, 3652 1149 204
M 4648 1236 216
14BD-pol PDI (My/My) 1273 1076 1,059
Alan (%) 414 448 13.8
M, 7669 1034 159
M 28332 1282 197
DPP-14BD-pol - poyr v /M) 3,693 1,240 1241
Alan (%) 42,9 25.5 316

4.5.3.3. FTIR analizi

Sekil 4.20°de i1se AY, EAY ve 14BD-pol ve DPP-14BD-pol i¢in IR spektrumlari
verilmistir. AY’de 3009 ¢cm™’de gériilen C=C-H absorpsiyon bandi epoksidasyon ile
kaybolmus, bununla EAY de 824 cm™!"de karakteristik epoksit absorpsiyon bandi ortaya
¢ikmistir. Ayrica AY nin 1655 cm™! dalga sayisinda goriilen C=C absorpsiyon bandinin
da EAY’de olmadig1 goriilmektedir. Tiim bunlar epoksidasyon reaksiyonun verimli bir
sekilde gergeklestigini gostermektedir (Gomez-de-Miranda-Jiménez-de-Aberasturi ve
Perez-Arce, 2019). BDO ile halka agma reaksiyonu sonucunda (14BD-pol’iin
olusumuyla) epoksit grubunun absorpsiyon bandinin tamamen kayboldugu goriilmiis ve
3417 cm™de yapidaki hidroksil gruplarindan kaynaklanan bir absorpsiyon bandi
olusmustur. Ayrica 1091 cm™’de ikincil hidroksil hidrojen atomlarinin titresim
absorsiyon bandi goriilmektedir (Marcovich vd., 2017). DPP-14BD-pol’iin spektrumu
incelendiginde ise, 3382 cm™! civarinda genis bir OH gerilme titresimi (14BD-pol’deki
benzerine kiyasla siddeti azalmis olarak) goriilmektedir. Buradan DPP’nin yapiya -OH
gruplan iizerinden baglandig1 anlasilmaktadir. Bunun disinda; 3060 cm™’de benzen
halkasindaki —H gerilme titresimleri, 1593 cm’de benzen halkasi1 C-C gerilme
titresimleri, 1275 cm™"’de P=0 gerilme titresimleri, 1023 ve 951 cm™"’de P-O-C gerilme
titresimleriyle 754 ve 689 ¢cm'’deki aromatik halka C-H biikiilme titresimlerine iligkin
piklerin varligi da DPP’nin yapiya baglandig1 desteklemektedir (Zhang vd., 2014; Rao
vd., 2018; Zhou vd., 2019).
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Sekil 4.20. AY, EAY ve biyopoliollerin IR spektrumlar

4.5.3.4. 'H, 3C ve 3P NMR analizleri

AY, EAY ve 14BD-pol ve DPP-14BD-pol icin H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.21°de
verilmistir. AY’nin NMR spektrumunda trigliserit molekiiliine iliskin pikleri agikca
gosterilmektedir. Temel olarak; 0,89 ppm’de ug¢ metil protonlar1 (-CH3, a), 1,18-1,44 ppm
arasinda metilen protonlar1 (-CHz-, b), 4,08-4,37 ppm (i) araliginda birincil gliseral
protonlar1, 5,24-5,31 ppm (h) araliginda ikincil gliseral protonlar1 ve 5,31-5,44 ppm
araliginda olefinik protonlar (e, metin protonlar1) ortaya cikmistir (Zeleke ve Ayana,
2017). Epoksidasyon sonrasinda, 2,78-3,12 ppm (k) arasinda epoksi halkasinin -CH-
protonlar1 ve 1,51-1,62 ppm arasinda epoksi halkasinin alfa karbonlarina bagli protonlar
ortaya cikmistir. Ayrica 5,31-5,44 ppm araligindaki metin protonlarinin yogunluklarinin
azalmas1 da epoksitleme reaksiyonun basariyla gerceklestigini gdstermekte, bununla
birlikte bu protonlarin tamamen kaybolmamasi da reaksiyonun sonlanmadigina isaret
etmektedir (Karadeniz vd., 2015). Epoksidasyon siiresi arttirilip daha yiiksek OOY
degerleri elde edilebilir. Ancak, bu ¢alisma asit (H2SO4) katalizli olarak yiiriitildiigii icin
artan reaksiyon siiresiyle, ortalama bir sicaklikta dahi istenmeyen halka acilma
reaksiyonlar1 ger¢eklesebilmekte ve OOY degeri hizla diismektedir (Petrovi¢ vd., 2002).

BDO ile halka agma reaksiyonu sonrasinda 3,24 ile 3,62 ppm (I, m ve n) arasinda ortaya
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cikan yeni pikler halka agma reaksiyonun basariyla gergeklestirildigini gostermektedir.
14BD-pol’lin spektrumundaki 3,56 ppm (1) degerinde goriilen pik O-CHa- protonlart ile
iligkilendirilebilirken, 3,29 ppm’deki pik O-H (m) protonlarina aittir. DPP-14BD-pol’iin
spektrumu incelendiginde ise 6,74-7,37 ppm araliginda fenil protonlarina ait yeni piklerin
olustugu goriilmektedir. Olusan yeni piklerden DPP’nin yapiya kovalent baglarla
baglandig1 anlasilmaktadir.

14BD-pol
|
rz...l ]A K K
" 2
EAY MM
B g e e b
[iti f d c b 2
e F1
i
f—%
CDCly h
AY |
T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0

f1 (ppm)

Sekil 4.21. AY, EAY ve biyopoliollerin NMR spektrumlari

Tiim bunlara ek olarak Sekil 4.22°de DPP ve DPP-14BD-pol’iin H-NMR
spektrumlari karsilagtirllmistir. DPP’nin 6,41 ppm ve 8,23 ppm degerlerinde fosfordan
dolay1 ikiye yarilmis sekilde goriilen -P-H protonlarinin, DPP-14BD-pol spektrumda
tamamen kaybolmasindan reaksiyonun fosfor gruplar1 iizerinden gerceklestigi

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.22. DPP ve DPP-14BD-pol i¢cin H-NMR spektrumlar

Sekil 4.23°de ise AY, EAY ve 14BD-pol ve DPP-14BD-pol icin C-NMR
spektrumlari verilmistir. EAY igin 54,23 ppm ile 56,26-57,40 ppm araliginda ortaya ¢ikan
yeni pikler epoksidasyonun gergeklestigini gostermektedir. BDO ile halka a¢ma
reaksiyonu sonucunda bu piklerin kaybolup 62 ppm ve 72 ppm’de yeni piklerin olugmasi
reaksiyonun basariyla gerceklestirildigini gostermektedir. Ayrica, DPP-14BD-pol’iin C-
NMR spektrumunda ortaya ¢ikan ve benzen halkasinin varligina isaret eden pikler
DPP’nin yapiya katildigina kanittir.

DPP ve DPP-14BD-pol i¢in P-NMR spektrumlar1 (Sekil 4.24) incelendiginde,
DPP’nin beklendigi gibi 0,36 ppm’de tek sinyallik bir pik verdigi, 14BD-pol iizerindeki
hidroksil gruplar ile reaksiyona girdikten sonra bu pikin kaybolup yerine -2,6 ppm (b), -
11,99 ppm (c¢) ve -17,82 ppm (d) degerlerinde 3 adet yeni pikin olustugu goriilmektedir.
DPP molekiiliine baglanan hidroksil gruplarindaki ilk karbon atomu iizerindeki hidrojen
sayis1 azaldik¢a ve molekiiliin sterik engeli arttik¢a fosfor atomunun NMR piki de daha

yliksek alana kaymaktadir (Quin ve Williams, 2004).
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Sekil 4.23. DPP ve DPP-14BD-pol i¢in C-NMR spektrumlar
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Sekil 4.24. DPP ve DPP-14BD-pol ig¢in P-NMR spektrumlar
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4.5.4. DPP-14BD-pol ile sentezlenen biyoSPK’lar icin karakterizasyon calismalari
4.5.4.1. FTIR analizi

DPP-14BD-pol ile sentezlenen biyoSPK’larin kimyasal yapilarinin aydinlatilmasi
icin ATR-FTIR spektrometresi kullanilmistir. Petrol temelli poliol ile DPP-14BD-pol’iin
10 php, 25 php ve 50 php oranlarinda harmanlanmasiyla elde edilen biyoSPK’lar
sirastyla; APK10, APK25, APKS50 olarak kodlanirken, 50 php DPP-14BD-pol’iin
kullanildig1 ve fiziksel sisirici ajan olarak siklopentan ile sisirilen biyokdpiik ise APK50c
olarak kodlanmistir. Kopiiklerin FTIR spektrumlart Sekil 4.25°de verilmis, sinyal
kaymalarini iligkin veriler Tablo 4.10°da ayrintili olarak paylasilmistir. Uretan baglarmin
olusumunu gosteren 3300-3312 cm’deki karakteristik pikler, -N-H baglarinin simetrik
ve asimetrik gerilme titresimlerine atfedilirken, 1510 cm™!' civarindaki pikler ise -N-H
baglarinin egilme titresiminden kaynaklanir (Septevani vd., 2015). 2925-2865 cm’!
araligindaki karakteristik pikler, -CH»- gruplarindaki -C-H baglarinin asimetrik ve
simetrik gerilme titresimleri ile iliskilendirilebilir. 1710 ¢cm™' civarinda goriilen pikler,
tiretan gruplarindaki -C=0 baglarinin gerilme titresimini isaret eder. 2275 cm™ civarinda
goriilen pikler ise reaksiyona girmeyen -N=C=O gruplarinin gerilme titresimine aittir.
Reaksiyona girmemis -N=C=O varlii, izosiyanat indeksinin 1,1 olmasiyla
iliskilendirilebilir (Zieleniewska vd., 2015; Zhang vd., 2018; Czlonka vd., 2018).
Biyopoliol orani arttikca -N=C=0 yapisina ait pikin siddetinin de az miktarda arttig1
goriilmektedir. Bunun sebebinin ise; DPP-14BD-pol molekiillerindeki sterik
kalabalikligin (DPP birimlerinden kaynakli), -N=C=O0 ile -OH gruplarinin reaksiyonunu
kismen de olsa engellemesi oldugu disiiniilmektedir. Ayrica artan DPP-14BD-pol
orantyla 955-965 cm’! aralifinda daha belirgin bicimde olusan pikler, -P-O-C gerilme
titresimleriyle iliskilendirilebilir (Wang vd., 2021; Guo vd., 2021). Elde edilen bu
sonuclardan DPP-14BD-pol’tin  kopiik yapisina etkin bir bicimde katildig:

anlagilmaktadir.
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Sekil 4.25. DPP-14BD-pol ile sentezlenen biyoSPK ’larin FTIR spektrumlar

Tablo 4.10. DPP-14BD-pol il sentezlenen biyoSPK larin FTIR spektrumlarindaki sinyal degisimleri

Dalga sayist (cm™)

Fonksiyonel grup titresimi

SPK APKI10 APK25 APKS50 APKS50c

3306 3312 3299 3315 3308 -N-H gerilme titregimi

2920 2975 2923 2923 2925 Asimetrik -C-H gerilme titresimi
2872 2885 2865 2856 2862 Simetrik -C-H gerilme titresimi
2275 2275 2275 2275 2276 -N=C=0 gerilme titresimi

1707 1709 1711 1713 1714 -C=0 gerilme titresimi

1596 1595 1596 1595 1596 -Ar-H gerilme titresimi

1513 1513 1513 1512 1512 -N-H egilme titresimi

1463 1462 1463 1455 1455 -C-H makaslama titresimi

1411 1411 1413 1411 1411 PIR deformasyonu

1221 1221 1221 1220 1221 -C-N gerilme titresimi

1073 1074 1074 1072 1073 -C-O gerilme titresimi

— 963 960 957 957 -P-O-C- gerilme titresimi

4.5.4.2. Morfolojik karakterizasyon

BiyoSPK’larin SEM fotograflarindan (Sekil 4.26) goriildiigli gibi hiicreler cok

ylzlii formdadir, ayrica hiicre boyut dagilimlarinin da olduk¢a homojen oldugu

goriilmektedir. DPP-14BD-pol miktarindaki artisin belirgin bir degisime neden olmadigi

goriilmektedir.

SPK’larin hiicre boyutlari;; polimerizasyon hizi, yumusak/sert

segmentlerin ayrimi, ¢apraz baglanma yogunlugu gibi bir¢ok parametrenin etkisinde
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sekillenir (Lee vd., 2021). Bu tez c¢alismasinda petrol temelli poliolden sentezlenen
SPK’nin ortalama hiicre boyutu 260 um olarak 6l¢iilmiistiir. 25 php oranina kadar artan
DPP-14BD-pol miktar1 ile biyoSPK’larin hiicre boyutlar1 da artmis (280 um’ye kadar),
50 php biyopoliol miktarinda ise yaklasik %13’liik bir diisiis belirlenmistir (225 pm).
Biyopoliollerin sahip olduklar1 hidrofilik ester ve hidroksil gruplari ile hidrofobik
hidrokarbon zincileri sayesinde yiizey aktif madde gibi davranarak OHB degerini
diisiirdiigiinii ifade eden caligmalara literatiirde rastlanmaktadir (Zemta vd., 2022). Buna
karsin biyopoliol miktari-OHB iligkisi bakimindan tam ters bir degisim trendinin ortaya
kondugu ¢alismalar da bulunmaktadir. Ornegin, Paciorek-Sadowska vd. (2018), esekotu
(oenothera biennis) yagindan elde ettikleri biyopoliolii artan oranlarda petrol temelli
poliol ile karistirarak bir dizi biyoSPK elde etmislerdir. Biyopoliol oraninin artmasiyla,
uzun diiz zincirli yag asitlerinin (yag asidi gliseridleri) etkisinden dolay1 biyoSPK’larin
hiicre boyutlarinin da arttigint belirtmislerdir. Biyopoliol yapisinin yiiksek molekiil
esnekligi ve diisiik capraz bag yapabilme becerisi (diisiik hidroksil sayisindan dolay1)
sisirici ajanin daha yliksek oranda difiizyonuna izin vermis, bu da OHB degerinin
artmasinin yaninda yogunlugun ve basma mukavemetinin azalmasina neden olmustur.
Bu tez ¢alismasinda ise biyopoliol varligi 25 php oranina kadar OHB’yi artirmis, miktar
50 php’ye ¢ikinca hiicre boyutu diismiistiir. Kuskusuz bu duruma DPP varliginin da etkisi
bulunmakta, DPP reaksiyon kinetigini (dolayisiyla da {iriin 6zelliklerini) yiliksek olasilikla
onemli oranda etkilemektedir. Bu noktada DPP molekiillerindeki fenil gruplar ile
polimerik izosiyanatlar iizerindeki fenil gruplar1 arasindaki olasi ikincil etkilesimlerin
viskoziteyi/reaksiyon kinetigini etkileyecegini ifade etmek yanlis olmayacaktir. 50 php
biyopoliol miktarinda fiziksel sisirici ajan olarak siklopentanin da ilave edilmesiyle
(APK50c) hiicre boyutunda (290 um) standart SPK’ya gore yaklasik %13’liik bir artis
belirlemistir. Bu durumun da temel sebebi olarak siklopentan ilavesiyle diisen poliol
viskozitesi (ki boylelikle ¢ekirdeklenme siirecinde hiicreler bir araya gelerek biiyiiyecek,
coalescence) gosterilebilir. Biyopoliol varligimin kopik yogunlugunu artirdigi
goriilmiistiir. Yiiksek viskoziteli DPP-14BD-pol, poliol karistminin da viskozitesini
arttirmis, buna baglh olarak polimerlesme reaksiyonunun hizi diismiis, kopiik daha az
sismis/genislemistir. Tiim bunlar ise daha yiiksek yogunlugu beraberinde getirmistir

(Zhang vd., 2018).
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1mm

Sekil 4.26. DPP-14BD-pol ile sentezlenen biyoSPK ’larin SEM gériintiileri

BiyoSPK’larin igerisindeki fosfor atomu varligini kanitlamak i¢cin SPK ve APKS50
ornekleri i¢in spektroskopik enerji dagilimli X-1s1m1 analizi (EDX) gerceklestirilmistir.
Sekil 4.27, SPK ve APK50 6rneklerdeki hiicrelerin kolon kisimlarindan alinan SEM-
EDX goriintiileri ve spektrumlar1 elementel haritalama ile birlikte gosterilmektedir. SPK
orneginde fosfor piki goriilmezken, APK50 o6rneginde kiitlece %0,82 oraninda fosfor
elementinin oldugu goriilmektedir.

Polimerik kopiiklerde, hiicrelere iliskin anizotropi oranlar1 (AR), fiziko-mekanik
ozellikleri biiyilik 6lciide etkilemektedir (Bernardo vd., 2017). DPP-14BD-pol’iin SPK
formiilasyonunda artan miktar1 ile AR oraninin diistiigii tespit edilmistir (Tablo 4.11).
Petrol temelli poliole kiyasla biyopolioliin daha diisiik hidroksil sayisina sahip olmasi,
polimerlesme reaksiyon hizini yavaslatarak sisme silirecinde olusan hiicrelerin yeniden
diizenlenmesine olanak saglar ve boylece AR diiser (Estravis vd., 2016). BiyoSPK’larin
kapali hiicre oranlarina bakildiginda APK50c disinda biiyiik degisimlerin olmadigi
goriilmektedir. APK50c’nin kapali hiicre oranindaki bu diisiis ise yiiksek olasilikla
hiicrelerin i¢indeki fazla miktarda gazdan dolay1 olusan yiiksek basing ve uzayan jellesme

stiresiyle birlikte hiicre duvarlarinin yirtilmasindan kaynaklanmaktadir (Obi, 2018b).

141



. Map Sum Spectrum

. Map Sum Spectrum

PKal 2

Sekil 4.27. SPK (a) ve APK50 (b) igin SEM-EDX goriintiileri

Tablo 4.11. DPP-14BD-pol ile sentezlenen biyoSPK ’larin hiicresel yapi ozellikleri

Ormek Kodu OHB (um) Anizotropi oram1  Kapali  hiicre  Goriiniir yogunluk

(AR) (m/n) oran1 (%) (kg/m?)
SPK 260+50 1,33+0,18 90,6+0,7 43,1+£2.0
APK10 27050 1,29+0,19 92.7+1,7 443417
APK25 280+60 1,25+0,17 89,9+1,3 453+1,9
APK50 245440 1,22+0,17 91,8+0,7 46,7412
APKS50c 290+60 1,23+0,14 85,0+2,0 33,8+1,1

4.5.4.3. Isul iletkenlik

Sekil 4.28°de biyoSPK’larin 1s1l iletkenlik degerleri gosterilmektedir. SPK i¢in
27,49 mW/m.K olan 1s1l iletkenlik degeri biyoSPK’lar i¢in 27,67 ile 28,14 mW/m.K
araliginda degismistir. Bu degerler, uygun bir fiziksel sisirici ajan ile sisirilmis sert
politiretan kopiiklerin iletkenlik degerlerinden (20-24 mW/m.K) yiiksek olmasina ragmen
genisletilmis polistiren kopiikten (yaklasik 40 mW/m.K), polivinil kloriir koptikten (35-
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40 mW/m.K), polipropilen kopiikten (yaklasik 39 mW/m.K) c¢ok daha azdir (Yang,
2007). Is1l iletkenligin poliol karistmindaki DPP-14BD-pol miktart ile iliskisi, OHB nin
iliskisine benzer olmus; 25 php’ye kadar artan iletkenlik, daha yiiksek miktarda DPP-
14BD-pol varliginda diismiistiir. Bu durum, literatiire paralel olarak, OHB-1s1l iletkenlik
iliskisinin net bir kanmitidir (Cztonka vd., 2018). Diger yandan, APKS50c kodlu
biyoSPK’nin goreceli olarak yiiksek 1si1l iletkenliginin, artan OHB ile birlikte azalan

kapal1 hiicre oraniyla iliskili oldugu diisiiniilmektedir.

285

:
25 J I I I l
SPK

APKI10 APK25 APK50 APK50c

Isil iletkenlik (mW/m.K)

N
0
»n

Kopiik kodu

Sekil 4.28. DPP-14BD-pol ile sentezlenen biyoSPK ’larin 151l iletkenlik degerleri

4.5.4.4. Basma mukavemeti ve goriiniir yogunluk

SPK’larm kullanim alanlar1 daha ¢ok mekanik 6zelliklerine gore belirlendiginden,
kopiiklerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi 1s1 yalitim 6zelliklerinin belirlenmesi
kadar 6nemlidir. SPK’larin mekanik 6zellikleri ile yogunluklar1 arasinda ¢ok giiclii bir
iliski vardir (Mosiewicki vd., 2009). Sekil 4.29’da biyoSPK’larin basma mukavemet ile
goriliniir yogunluk degerleri arasindaki iliski gosterilmistir. Petrol temelli poliol ile elde
edilen SPK’nin, yiikselme yoniine paralel olarak dlgiilen basma mukavemet degeri 238,7
kPa olarak belirlenmistir. Diger yandan, artan biyopoliol orani ile biyoSPK’larin basma
mukavemet degerlerinin yiikseldigi tespit edilmistir. Bu durum, yogunluklardaki artisa
paraleldir. Septevani vd. (2015), yapmis olduklar1 caligmada palm ¢ekirdek yagi temelli
biyopoliol ile petrol temelli bir poliolii harmanlayarak bir seri biyoSPK sentezlemislerdir.
Petrol tiirevi SPK i¢in 190 kPa olan basma mukavemeti degeri 20 php biyopoliol
varliginda 220 kPa’a yiikselmis, biyopolioiin 50 php’ye ¢ikmasiyla %21°lik bir azalma
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ile 150 kPa degerine diismiistiir. Grup; bu distiisti, biyokopiiklerin yogunluklar: ile
iligkilendirilmistir. Zemta vd. (2022), yaptiklar1 ¢alismada 1,6-hekzandiol ile halka agma
reaksiyonunu gerceklestirdikleri kolza yagi temelli biyopoliolii kullanarak bir dizi
biyoSPK sentezlemis, petrol tiirevi SPK’nin basma mukavemeti 221,7 kPa iken, 40 php
biyopoliol varliginda bu deger 210,3 kPa olmustur. Bu tez calismasinda ise artan
biyopoliol miktariyla basma mukavemet degerlerinde artis gozlenmesinin diger bir
sebebinin -yogunluga ek olarak- de biyopolioliin molekiil yapisindaki fenil halkalar ile
pMDI iizerindeki fenil halkalar1 arasindaki giiclii molekiiller arasi etkilesimler oldugu
diistiniilmektedir.

Diger yandan APK50c kopiigii icin basma mukavemet degerinde SPK’ya kiyasla
ortaya ¢ikan, yaklasik %57’lik diisiis (115,3 kPa), siklopentan ilavesiyle diisen kopiik
yogunlugundan kaynaklanmaktadir (Zhang vd., 2018) .

R2= 0,9838 APKS0 W APK50c
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Sekil 4.29. DPP-14BD-pol ile sentezlenen biyoSPK’larin basma mukavemeti ve gériiniir yogunluk
degerleri arasindaki iligki

4.5.4.5. Isul bozunma

BiyoSPK’larin 1s1l kararliliklari, azot atmosferi altinda termogravimetrik analiz
(TGA) yontemi ile incelenmistir. Sekil 4.30°da kopiiklerin TGA ve DTG egrileri
goriilmekteyken, ayrintili veriler Tablo 4.12°de verilmistir. Tiim SPK’lar literatiirde yer
alan diger biyoSPK’lar ile benzer par¢alanma davranislar sergilemektedir (Yang vd.,
2012; Xu ve Wang, 2015; Li vd., 2016; Jaratrotkamjorn ve Tanrattanakul, 2020). Sekil
4.30a’dan gortildiigii gibi APK50c’nin %5’ lik kiitle kaybina ugradig: sicaklik (Tse), diger
kopiiklerinkine kiyasla ¢ok daha diisiiktiir. Bu durumun, diger kopiiklerden farkli olarak
APKS50c’nin igerisinde yer alan fazladan fiziksel sisirici gazin hiicre disina ¢ikmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir. APK50 kopiigiintin Tse, degerinin SPK’ninkinden bir
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miktar diisiik oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.30b’den kopiiklerin iki maksimum ayrigma
sicakligima sahip olduklar1 goriilmektedir. Tablo 4.12°den DPP-14BD-pol’e sahip
(APK50 ve APKS50c) kopiiklerin %50’lik kiitle kaybina ugradigi bozunma sicakliginin
(Tos0) standart SPK’ya kiyasla daha ytiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica DPP-14BD-
pol igeren kopiiklerin 800°C’deki kiil kalintis1 standart SPK’ya gore artis gostermistir.
Kiil miktarindaki artis DPP varliginda kaynaklanmaktadir (Zhang vd., 2014).

a)

APK50
APK50c

APKS50
APK50¢

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 00 800 100 260 300 4o 500 600 700 800

Sicaklik (°C) B Sicaklik (°C)

Sekil 4.30. SPK, APK50 ve APK50c kdpiiklerinin a) TGA ve b) DTG egrileri

Tablo 4.12. SPK, APK50 ve APK50c kdpiiklerine iliskin TGA ve DTG sonuglari

Kopiik Isil Bozunma Sicakliklari (°C) 800°C’°deki kiil PTG pik sicakliklar1 (°C)
kodu Ts To10 Toz0 Toso kalintis1 (%) T imax T2max
APK 276,5 293,7 317,4 330,9 11,96 325,77 4733
APKS50 265,1 291,7 322,1 339,6 13,35 330,4 466,3
APK50-c 181,3 2579 311,5 335,8 13,37 320,3 449,7

*Tos, Toat0, Toso ve Tuso degerleri sirastyla %5, %10, %30 ve %50°lik kiitle kaybina ugradigi bozunma
sicakliklarini ifade ederken, Timax ve T2max is€ maksimum bozunma sicakliklarini ifade etmektedir.

4.5.4.6. Simirlayici oksijen indeksi testi

Sekil 4.31°de biyoSPK’larin LOI test sonuclar1 gosterilmektedir. 10 php DPP-
14BD-pol varligi disinda, artan DPP-14BD-pol miktariyla LOI degerlerinin de arttigi
goriilmiistiir. SPK’nin LOI degeri %19,3 olarak belirlenirken, APKS50 i¢in bu deger
%6,2’lik artigla %20,5 olmustur. Yanma siirecinde DPP kaynakli fosfinik/fosforik asit
olusumu, daha ytiksek miktarda, daha rijit ve gegirgenligi diisiik bir komiir tabakasinin
olusumuna neden olmakta ve fosforca zengin bu tabaka oksijen ve 1s1 gecisi engelleyerek

biyoSPK’larin daha gii¢ tutusmasini saglamaktadir (Zhang vd., 2014; Akdogan vd.,
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2020a). APKS50c’nin LOI degeri, APK50’ninkine kiyasla yaklasik %2’lik disiisle
%20,1’e gerilemistir. APK50c kopiigiiniin yanici bir gaz olan siklopentan ile sisirilmis
olmast buna neden olmustur. Literatiir incelendiginde biyo temelli polioller ile
sentezlenen SPK’larin gili¢ tutusurluk o6zelliklerinin genellikle azaldigi goriilmektedir.
Ornegin Zemta vd. (2022), 1,6-hekzandiol temelli biyopoliolii, petrol temelli poliol ile 40
php oraninda harmanlayarak elde ettikleri biyoSPK’larin gii¢ tutusurluk 6zelliklerini
incelemislerdir. Petrol temelli poliolden elde ettikleri SPK’nin LOI degeri %19.4 olmus,
40 php biyopoliol i¢eren biyoSPK i¢in bu deger %19,1’e diigmiistiir. Dzulkifli vd. (2022),
polietilen glikol (PEG) ve hurma yagi temelli poliol (POP) ile iki adet SPK
sentezlemislerdir. PEG-PU kopiigiin LOI degeri %20,1 olarak tespit edilirken, POP-PU
koptigiin LOI degeri %17,1 olmustur.
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Sekil 4.31. DPP-14BD-pol ile sentezlenen biyoSPK ’larin LOI sonuglar:

4.5.5. DPP-14BD-pol ile sentezlenen gii¢ tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK
kompozitlerin karakterizasyonu
4.5.5.1. FTIR analizi

DPP-14BD-pol temelli giic tutusur 6zellik kazandirilmis biyoSPK’larin FTIR
spektrumlart Sekil 4.32°de verilmis, sinyal kaymalarina iliskin veriler Tablo 4.13’te
ayrintili olarak sunulmustur. FTIR verileri beklenildigi gibi baslik 4.5.4.1°deki veriler ile
benzer olmustur. Farkli olarak hem DMMP hem de DPP-14BD-pol varligiyla 956 ve 917
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cm’! araliginda gozlenen yeni pikler, -P-O-C gerilme titresimleriyle iliskilendirilebilir

(Wang vd., 2021; Guo vd., 2021).
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Sekil 4.32. DPP-14BD-pol ile sentezlenen gii¢ tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK kompozitlerin FTIR
spektrumlari

Tablo 4.13. DPP-14BD-pol ile sentezlenen gii¢ tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK kompozitlerin FTIR
spektrumlarindaki sinyal degisimleri

Dalga sayist (cm™)
APK50/ APKS50/ APK50/ APKS50/

SPK  APKb APK50 10E 10D SE/1SD 10E/10D Fonksiyonel grup titresimi
3312 3321 3323 3322 3309 3314 3323 -N-H gerilme titregimi
2023 2926 2923 2921 2924 2924 2925  ‘simetrik-C-H gerilme
titresimi

2855 2856 2855 2867 2855 2856 2855 Simetrik -C-H gerilme titregimi
2274 2276 2276 2276 2271 2277 2273  -N=C=O gerilme titresimi

1704 1706 1709 1707 1710 1711 1712 -C=0 gerilme titresimi
1596 1596 1596 1596 1596 1596 1596 -Ar-H gerilme titregimi
1512 1511 1512 1510 1511 1511 1511 -N-H egilme titresimi
1452 1452 1453 1453 1452 1453 1452 -C-H makaslama titresimi
1412 1412 1412 1412 1412 1412 1412 PIR deformasyonu

1223 1220 1223 1222 1223 1222 1223 -C-N gerilme titresimi
1077 1074 1072 1071 1075 1077 1076 -C-O gerilme titresimi

— — 9i6 956 g?? g?? g?g -P-O-C- gerilme titresimi
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4.5.5.2. Morfolojik karakterizasyon

Alev geciktirici katkilanmasiyla elde edilen biyoSPK kompozitlerin, hiicre
morfolojilerindeki degisim Sekil 4.33’da gosterilmektedir. Tiim biyoSPK kompozitlerin
hiicre sekillerinin kiiresel ve polihedron oldugu, OHB degerlerinin birbirlerine yakin
oldugu tespit edilmistir. Ayrica, artan alev geciktirici miktari, hiicre yapilarinda herhangi
bir bozulmaya neden olmamistir. Fakat hiicre boyut dagilimlarinin net bir sekilde
degistigi, daha heterojen olan bir boyutsal dagilimin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Referans
SPK’nin OHB degeri 310+£90 um olarak belirlenmistir. APKb ve APK50 kopiiklerinin
OHB degerleri referans koptigiinkinden daha diisiikken, alev geciktiricilerin tek baslarina
kullanildiklar1 kompozitlerde (APK50/10E ve APKS50/10D) OHB degerlerinin arttigi
(srasiyla 267+88 ve 308+87 um, Tablo 4.14) gorilmektedir. DMMP sivi bir alev
geciktiricidir ve DMMP ilavesi formiilasyonun viskozitesinin azalmasina, dolayisiyla
daha onceden ifade edildigi gibi hiicre boyutunda artisa neden olur. Tarafimizdan yapilan
bir bagka ¢alismada da (Akdogan vd., 2020a) benzer sonuglar elde edilmistir. Kopiik
formiilasyonuna siv1 trifenil fosfat (TPhP) alev geciktiricisi artan oranlarda katkilanmis
ve TPhP miktar artigina paralel sekilde hiicre boyutlarinda da artiglar tespit edilmistir.

EDX analizleri ile kopiik yapilarindaki fosfor varligi ortaya konmustur (Sekil 4.34).
SPK ve APKb kopiiklerinde fosfor piki goriilmezken, APK50, APK50/10D ve
APKS50/10E/10D kopiiklerinde sirasiyla %1,48, %2,38 ve %2,22 oraninda fosfor
elementinin oldugu goriilmektedir.

Kopiiklerin kapali hiicre oranlar1 arasinda biiyilik farklarin olmadigi, gii¢ tutusur
ozellikli biyoSPK kompozitlerde alev geciktirici katki miktarinin artmasiyla goriiniir
yogunluklarin da artis gosterdigi goriilmektedir. EG ve DMMP’nin yogunluklarinin
srasiyla 2200 kg/m? ve 1145 kg/m? oldugu dikkate alinirsa bu durum kolaylikla anlagilir
(Akdogan vd., 2020b). EG’nin yogunlugunun DMMP’den daha fazla olmasindan dolay1
10 php oraninda EG’nin katkilandigit APK50/10E kopiigiiniin (40,1+0,7) yogunlugunun
daha fazla olmasi beklenirken, APK50/10D kopiigiiniin (41,5+0,6) yogunlugu bir miktar
daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum, kat1 ve sivi alev geciktiricilerin kopiigiin

sisme mekanizmasini farklr sekilde etkiliyor olmastyla iligkilendirilebilir.
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Sekil 4.34. a) SPK, b) APKb, ¢) APK50, d) APK50/10D ve e) APK50/10E/10D képiiklerinin SEM
goriintiileri ve EDX spektrumlart

149



Tablo 4.14. DPP-14BD-pol ile sentezlenen giic tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK kompozitlerin
hiicresel yapi ozellikleri

Hiicre yogunlugu (Nr) Kapali hiicre ~ Goriiniir yogunluk

Ornek Kodu OHB (um) (x 10%° hiicre/cm?) orani (%) (kg/m?)

SPK 3104£90 5.4 88,9+2.,0 39,0+1,1
APKb 20770 9,8 90,9+0,3 35,7+0,4
APKS50 235+66 8,2 91,3+0,4 37,8+0,8
APK50/10E 267488 6.1 89.2+1,1 40,120.7
APK50/10D 308+87 5,2 88,6+0,9 41,5+0,6
APK50/5E/10D  286+85 7,7 87,7£1,3 432+1,6
APK50/10E/10D  245+80 6,5 89,2+0,7 44,5+1,3

4.5.5.3. Isul Iletkenlik

SPK’larin ana kullanimi 1s1 yalitim uygulamalar1 oldugundan bu degerin miimkiin
oldugunca diisiik tutmak onemlidir. Kopiigiin 1s1l iletkenligi, biiylik 6lciide kati fazin
iletkenligi ve kapali hiicrelerin icinde hapsolmus gazin (CO;) iletkenliginden
etkilenirken, hiicreler arasinda 1s1ma ile de 1s1 iletimi saglanmaktadir (Akdogan ve Erdem,
2021). Septevani vd. (2015) gore kopiiklerin 1s1] iletkenlikleri, ortalama hiicre boyutu
arttikca artar, fakat kapal1 hiicre oram arttikga azalir, ¢linkii agik hiicreler daha fazla 1s1
iletimine neden olur, hatta acik hiicreler CO>’den (15,3 mW/m.K) ¢ok daha fazla 1s1l
iletkenlige sahip olan havanin (24,9 mW/m.K) kopiigiin igeriye girmesine izin vermesiyle
de bu siirece katki saglarlar. Tan vd. (2011), 1s1l iletkenlik degerinin kopiigiin yogunlugu
ve hiicre morfolojisi ile de iligkili oldugunu belirtmislerdir. Hejna vd. (2017) ise
OHB’deki artisin, 1s1ma yoluyla 1s1l iletkenlik mekanizmasma katki sagladigini
belirtmislerdir. Sonugta kopiigiin diisiik 1s11 iletkenlige sahip olmasi i¢in diisiik kopiik
yogunlugu, kiigiik OHB ve yliksek kapali hiicre orania sahip olmasi gerekmektedir.
DPP-14BD-pol ile sentezlenen biyoSPK kompozitlerin 1si1l iletkenlik degerleri Sekil
4.35’de verilmistir. Referans SPK ile APKb ve APKS50 kopiikleri karsilastirildiginda
yukarida ifade edilen bulgular ile ¢elisen sonuclarin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir, yani
APKb ve APKS50 kopiiklerinin hiicre boyutlarinin azalmasina ragmen termal iletkenlik
degerleri artmaktadir. Bu sonuglar, yaglarin uzun diiz zincirlerinin 1s1 yaymimini
artirdiginin ifade edildigi Peyrton ve Avérous (2021) tarafindan gergeklestirilen
calismanin sonuglar ile benzerlik gostermektedir. APK50/10E ve APK50/10D i¢in OHB
degerleri APK50’ye kiyasla artmis, paralel olarak 1sil iletkenlik degerleri de artmustir.
APKS50/5E/10D i¢in ise 1s1l iletkenlik degerinde APK50/10D kopiigiine gore biiytik diisiis
gbzlenmistir. Bu durum, poliliretan matrisinin daha kompakt bir yapiya ulasmis

olmasindan kaynaklaniyor olabilir (Borowicz vd., 2019). Daha da artan EG katkisiyla
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(APKS50/10E/10D) ise 1s1l iletkenlik degerinde tekrar bir artis gozlenmistir. Isil iletkenligi
hem polimer matrise hem de sisirici gaza kiyasla daha yiiksek olan EG’nin artan

miktarmin  kopigin 1s1l  iletkenliginin artmasindaki baskin etken olabilecegi

distintilmektedir (Akdogan vd., 2020b).
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Sekil 4.35. DPP-14BD-pol ile sentezlenen gii¢ tutusur ozellik kazandrilmis biyoSPK kompozitlerin isil
iletkenlik degerleri

4.5.5.4. Basma mukavemeti ve goriiniir yogunluk

Sekil 4.36’da AY temelli biyoSPK’larin basma mukavemeti ve goriiniir yogunluk
degerleri gosterilmektedir. SPK’larin basma mukavemetleri ile yogunluklar1 arasinda
genellikle dogrusal bir iliski oldugu, yani artan goriiniir yogunluk ile kopiiklerin basma
mukavemet degerlerinin de ¢ogunlukla arttig1 goriilmektedir. Literatiirde 50-50 php
oranlarina kadar petrol temelli poliol-biyopoliol ile hazirlanan kopiiklerde basma
mukavemet degerlerinde genellikle diisiisler gozlenmekte, bu diisiisler ise arastirmacilar
tarafindan azalan koplik yogunluklar ile agiklanmaktadir (Septevani vd., 2015; Zemta
vd., 2022). Artan alev geciktirici katki miktar1 ile biyoSPK’larin basma mukavemet
degerlerinde, yogunluk artisina ragmen diistisler gozlenmistir. Bu durum, polimer
zincirleri arasindaki hidrojen bag yogunlugunun alev geciktirici katkr varlig1 nedeniyle
azalmasindan kaynaklanabilir (Xu vd., 2007; Lorenzetti vd., 2010; Akdogan vd., 2020b).

50 php oraninda DPP-14BD-pol ile sentezlenen biyoSPK’nin (APK50) basma
mukavemetinin digerlerinden yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bunun, DPP-14BD-pol
epoksitlenmis aycicek yagi ile halka agma reaksiyonunda meydana gelen oligomerik eter
baglarindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (GPC analizine gore %41,4 oraninda
oligomerik yapi1 bulunmustur). Benzer bir sonu¢ Fan vd. (2013) tarafindan yapilan

calismada da bulunmus ve soya yagi temelli biyopolioliin halka agma reaksiyonu
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sirasinda olusan oligomerik eterlerin poliiiretan agin1 mekanik olarak destekledigi ifade
edilmistir. Oligomerik eter baglarinin yaninda biyopolioliin molekiil yapisindaki fenil
halkalari/aromatik yapilar ile pMDI iizerindeki fenil halkalar1 arasindaki olasi ikincil

etkilesimlerin de mukavemet degerlerini artirmis olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.36. DPP-14BD-pol ile sentezlenen gii¢ tutusur ozellik kazandwilmis biyoSPK larin basma
mukavemeti ve gériiniir yogunluk degerleri

4.5.5.5. Isil bozunma

Gilic tutusur Ozellik kazandirilmis biyoSPK’larin azot atmosferi altinda
gerceklestirilen TGA termogramlart Sekil 4.37°de sunulmus, ayrintili veriler ise Tablo
4.15’te verilmistir. Genel olarak, kopiiklerin 1s1l bozunma davraniglarinin benzerlik
gostermelerine ragmen bozunma sicakliklari ve 800°C’deki kiil miktarlarinda
farkliliklarin oldugu tespit edilmistir. DMMP’nin katkilandig1 kopiiklerde To,s degerinin
distiigii ve 124-136°C araliklarinda yeni bir maksimum bozunma sicakliginin olustugu
(T1max) goriilmektedir. Bunun nedenti ise diislik kaynama noktasina sahip olan DMMP nin
(181°C) kolayca buharlagmasidir (Liu vd., 2015). DMMP ve/veya EG’nin
katkilanmasiyla kopiiklerin  800°C’deki kiil kalintilarimin arttig1  goriilmektedir.
Beklenilenin aksine, APK50/10E/10D képiigiiniin kiil miktarinin APK50/5E/10D’den
daha az oldugu goriilmektedir. EG’nin nispeten biiyiik partikiil boyutuna sahip olmasi
(300um) PU kopiik matrisinde homojen dagilma problemi yaratabilir. Bu nedenle
APK50/10E/10D kopiigiiniin komiir kalintisindaki azalma kabul edilebilir (Feng ve Qian,
2014). Sekil 4.37b’deki DTG egrisinden DMMP ve/veya EG igeren biyoSPK’larin
bozunma hizlarinin SPK, APKb ve APKS50 kopiiklerine gore ¢cok daha yavas oldugu
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goriilmektedir. Bu durum DMMP’nin ayrismasi sonucunda olusan serbest fosfor oksit
radikallerinden (PO-) kaynaklanmaktadir (Liang vd., 2015). Gaz fazindan 6énemli bir rol
oynayan bu radikaller yanici tiirleri poliiiretan matrisinden uzak tutar ve matrisin ayrisma

hizim diisiirtir.
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Sekil 4.37. DPP-14BD-pol ile sentezlenen gii¢ tutusur ozellik kazandwrilmig biyoSPK kompozitlerin TGA
ve DTG egrileri

Tablo 4.15. DPP-14BD-pol ile sentezlenen gii¢ tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK kompozitlerin 1sil
bozunmalarina iliskin TGA ve DTG verileri

Isil Bozunma Sicakliklar1 (°C) Kiil DTG pik sicakliklari (°C)
Kopiik kodu Tsw Twio  Tuso  Twuso (Slz)%lllg’lsol/o) Timax  Tomax  Tamax  Tamax
SPK 270,9 2883 3149 330,6 11,0 - 326,9 - 483.9
APKb 279,4 296,99 3253 361,7 13,2 - 326,1 - 473.8
APKS50 241,1 2759 316,7 3493 11,2 - 3249 384,99 4547
APKS50/10E 237,9 271,77 3124 351,1 16,8 - 316,1 388,8 4580
APKS50/10D 182,9 255,6 3084 3403 14,9 1249 316,7 3874 456,1

APKS50/5E/10D 2159 268,6 3164 367,1 21,9 135,7 320,5 383,77 456,2
APKS0/10E/10D  183,8 253,9 308,3 3404 15,6 127,6 3154 3859 4563

*Tos, Tot0, Toso ve Tuso degerleri sirastyla %5, %10, %30 ve %50’lik kiitle kaybina ugradigi bozunma
sicakliklarini ifade ederken, Timax, Tomax, T3max ve T4max ise maksimum bozunma sicakliklarini ifade
etmektedir.

4.5.5.6. Giic tutusurluk
LOI testi

Sekil 4.38’de aycicek yagi temelli biyoSPK ve gii¢ tutusur 6zellikli biyoSPK
kompozitlerin LOI sonuglar1 gosterilmektedir. Standart SPK ve APKb kopiiklerinin LOI
degerleri %19,5 olarak belirlenmis, fosfor bilesigi ile fonksiyonellestirilmis yagdan elde
edilen biyoSPK’nin (APKS50) LOI degeri %20,9’a ylikselmistir. APK50 formiilasyonuna
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her iki alev geciktiricinin, ayr1 ayr1 10 php oraninda ilavesi ayni etkiye sebep olmus, hem
APKS50/10E hem de APKS50/10D i¢in LOI degeri %22,7’ye ylikselmistir. APK50/10D
formiilasyonundaki 5 php ve 10 php EG varligi (sirastyla APKSO0/SE/10D ve
APKS50/10E/10D) i1se LOI degerini daha da iyilestirerek sirasiyla %25,3 ve %25,7
oranlarma getirmistir. Yanma silirecinde hem EG’nin 1s1 etkisiyle genlesmesi hem de
yapidaki yiiksek fosfor igerigi nedeniyle (kiitlece %2,2-2,36) fosfinik/fosforik asit
olusumu, daha ytiksek miktarda, daha rijit ve gegirgenligi diisiik bir komiir tabakasinin
olusumuna neden olmaktadir. Boylece olusan koruyucu komiir tabakasi da oksijen ve 1s1
gecisini engelleyerek biyoSPK’larin daha giic tutusmasimi saglamaktadir (Zhang vd.,
2014; Akdogan vd., 2020a, 2020b). Daha 6nceki boliimlerde bahsedilen ve Zemta vd.
(2022), tarafindan gerceklestirilen ¢alismada biyoSPK’lara 20 php oraninda DMPP
katkilamis, LOI degeri en fazla %22,2 olmustur. Zemla vd., bu tez calismasindaki
formiilasyonun 2 katt DMPP katkilamalarina ragmen APKS50/10D’nin ulastigi LOI
degerine (%22,7) ulasamamislardir. Bu sonuglar tarafimizdan sentezlenen reaktif

biyopolioliin, kopiigiin gii¢ tutusur 6zelliklerine katkisini net olarak ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.38. DPP-14BD-pol ile sentezlenen gii¢ tutusur ozellik kazandwrilmis biyoSPK kompozitlerin LOI
degerleri

Konik kalorimetri testi

HRR, polimerlerin yanma davraniglarinin  incelenmesinde  kullanilan
parametrelerden biridir. Genellikle gergek bir yangin durumunda yanginin yayilmasi ve
alevlenmesi ile iliskilendirilir (Chung vd., 2009; Yang vd., 2015). BiyoSPK
kompozitlerin HRR grafikleri Sekil 4.39°da sunulurken, ayrintili veriler ise Tablo 4.16’da
verilmistir. EG katkis1 icermeyen PU kopiikler, iki adet maksimum 1s1 yayilim pikine

sahiptirler (pHRR' ve pHRR?). Incelenen tiim kopiiklerin yiiksek 1s1 akisi ile karsilastig

154



ilk 15 s’de pHRR! degerlerine ulastiklar1 goriilmektedir. Bu durum, poliiiretan kopiiklerin
agst  yapisimt  olusturan  poliol/biyopoliol  kisimlarmin  pargalanmasindan
kaynaklanmaktadir (Li vd., 2018). K&piiklerin yanmayla birlikte yiizeylerinde koruyucu
bir komiir tabakasi olusana kadar HRR degerlerinde artislar gézlenmis ve sonrasinda
HRR degerleri diismeye baslamistir. Devam eden yliksek 1s1 akis1 nedeniyle, olusan bu
komiir tabakasi ¢atlayarak ikinci bir maksimum 1s1 yayilim pikinin (pHRR?) olusmasina
sebep olmustur (Modesti vd., 2008; Zhang vd., 2015). Diger taraftan EG igeren
kompozitlerde (APK50/10E, APKS50/5E/10D ve APKS50/10E/10D) yalnizca tek bir
maksimum 1s1 yayilim piki gézlenmistir. Yanma sonucu olusan yiiksek 1s1 etkisiyle grafit
plakalar1 arasindaki H2SO4 molekiillerinin CO2, H2O ve SO, gibi gaz molekiillerine
parcalanmastyla olusan basing, tabakalar1 birbirinden ayirir ve kendi hacminin yaklasik
100 katina genislemelerini saglar. Bu genisleme ile PU kopiiklerin {izerinde kalic1 bir
korucuyu tabaka olusur ve pHRR?’nin olusumu onlenir (Modesti vd., 2008; Zhang vd.,
2015; Akdogan vd., 2020b). Diger yandan EG varligi pHRR! degerinde de azalmaya
neden olmus, APKS50/10E/10D igin pHRR! degeri APK50 kopiigiine gore %34,4
oraninda diismiistiir.

Referans SPK ile karsilagtirildiginda APKb ve APK50 biyoSPK’larinin pHRR!
degerlerinin ¢ok daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Farkli arastirmacilarin da belirttigi
gibi kopiiklerin igerisindeki biyopoliol miktar: arttikca elde edilen kopiikler daha kolay
ve hizli yanarken, daha fazla zehirli gaz salmaktadir (Chen vd., 2018; Acuia vd., 2021;
M. Zemta vd., 2022). DPP-14BD-pol’den sentezlenen APK50 kopuigiiniin hem pHRR!
hem de pHRR? degerleri, 14BD-pol ile sentezlenen APKb kopiigiiniinkinden daha
disiiktiir. Bu diisiis APK50 kopiigiiniin yapisinda kiitlece %1,48 oraninda fosfor atomu
(Sekil 4.34) bulunmasiyla iliskilendirilebilir. Yapidaki fosfor sayesinde yanma sonrasi
fosfinik/fosforik asit olusumu, gaz fazin oksijen gecirgenligini disiiriirken kalict bir
komiir tabakasinin olusumunu da saglar (Schartel, 2010). Boylece olusan koruyucu
komiir tabakasi da oksijen ve 1s1 gecisini engelleyerek APK50 kopiigliniin daha gii¢
tutusmasini  saglamaktadir. Ayrica APK50’nin t-pHRR? degeri de 70 s’ye kadar

arttirilmastir.
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Sekil 4.39. DPP-14BD-pol ile sentezlenen gii¢ tutusur ozellik kazandirilmis biyoSPK komporzitlerin isi
yayilim hiz egrileri

Refarans SPK’nin THR degeri 25,6 MJ/m? iken APKb koptigiiniin THR degeri 28,5
MJ/m? degerine yiikselmistir. Biyopoliol igerikli APKb képiigiiniin petrol temelli
poliolden elde edilen SPK’ya kiyasla biraz daha hizli yandig1 (TTI degerleri sirasiyla 3
ve 4 s) yanarken ¢ok daha fazla 1s1 yaydigi ve daha fazla duman ¢ikardigi agiktir (TSR
degeri 527 m?*/m?>den 757 m*/m?’ye artmustir.). Biyopoliole DPP baglanmasiyla gii¢
tutusurluga etkisi THR degerinde belirgin olmus, APK50°nin THR’si 23,6 MJ/m?’e kadar
diisiistiir. Bu diisiis ise DPP ile modifiye edilen biyopolioliin gii¢ tutusurlugu arttiric
ozelliginden kaynaklanmaktadir. 10 php oraninda EG igeren kopiiklerin (APK50/10E ve
APK50/10E/10D) THR degerlerininin ise APKS50 kopiigiinkine kiyasla yiiksek oldugu
goriilmiistiir. BiyoSPK’lar 1s1iya maruz kaldiginda EG plakalar ylizeye dogru go¢ ederek
ylizeyde koruyucu bir tabaka olusturur ve bu tabaka altindaki polimer matrisinin yanarak
gaz haline gegmesini geciktirir/engeller. EG katkili biyoSPK’larin THR degerlerindeki
artis ise EG’nin genisleyerek ylizeyde olusturdugu kalici koruyucu tabaka ile konik
kalorimetre testinde uygulanan yiiksek 1s1 akisi tarafindan koruyucu tabaka altindaki
polimer matrisinin analiz boyunca yavas yavas yanmasindan kaynaklanmaktadir.
Boylelikle uzun siirelerde dahi nispeten yliksek HRR degerleri gérmek miimkiin olur.
APKS50/10E/10D’nin HRR egrisi buna giizel bir 6rnektir.

SPK’larin yanmasi ile yayilan zehirli gazlar ve duman, yangin kadar tehlikelidir.
Yangindaki oliimlerin biiylik ¢cogunlugu, yangin sirasinda aciga cikan gazlardan ve

bogulmalardan dolayidir. Bu nedenle malzemelerin yangin durumlarinda yaratabilecegi
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risklerin belirlenmesi i¢in salinan duman parametrelerinin de (TSR, TSP ve ortalama CO
iretimi gibi) degerlendirilmesi Onemlidir. DMMP katkilanmis biyoSPK’larin
(APK50/10D, APKS50/5E/10D ve APKS50/10E/10D) TSP, TSR ve ortalama CO iiretimi
degerlerinin APKS50 kopiigiiniinki ile karsilastirildiginda arttiklart belirlenmistir. Bu ise
DMMP’nin gaz olusturma kabiliyetinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir (Feng ve
Qian, 2014).

Tablo 4.16. DPP-14BD-pol ile sentezlenen gii¢ tutugur ozellik kazandirilmis biyoSPK kompozitlerin konik
kalorimetre test sonuglar

APKS50/  APKS50/  APK50/  APKS0/

Ornek kodu SPK APKb APK50 10E 10D SE/10D 10E/10D
TTI (5) 4 3 5 4 3 3 3
pHRR! (kW/m?) 202 324 308 232 273 208 202
t-pHRR! (s) 10 15 15 10 10 10 10
pHRR? (kW/mD) 172 293 177 _ 155 _ _
t-pHRR? (s) 115 45 70 _ 70 _ _
THR (MJ/m?) 256 285 236 262 225 2.6 26.1
TSR (m¥m?) 527 757 677 787 855 731 859
TSP (m?/m?) 47 6.7 6.0 7.0 7.6 6.5 7.6
Ortalama CO 0047 0,057 0,057 0.072 0.107 0086 0,105
tiretimi (kg/kg)

Ortalama CO: 1815 1.660 1,590 1,625 1390 1,480 1,280
tiretimi (kg/kg)

Konik kalorimetre testlerinden sonra olusan kalintilarinin dijital fotograflart Sekil
4.40'ta sunulmustur. Sekilde goriildiigii gibi APKb kopiigii yakma isleminden sonra az
miktarda kalintiya sahiptir ve komiir tabakasi parcalara ayrilmistir. Bu sonuglar APKb'nin
yiiksek sicaklik altinda tamamen bozundugunu gostermektedir. APK50 kopiigiiniin
kalintistnin APKb’ye gore daha kompakt oldugu fakat olusan ince komiir tabakasindan
dolay1 zayif bir bariyer etkisi sergiledigi goriilmektedir. DMMP ve EG katkilanmis kopiik
kompozitlerin kalintilar1 daha kalin ve daha da kompakt bir yapiya sahiptir. Ayrica artan
EG katkis1 ile komir kalintisinin daha kalin oldugu ve kalintilarin biitiinliiklerini
koruyarak bir biizilme davramsi sergilemedikleri goriilmektedir. Ozellikle
APK50/10E/10D koptik 6rnegi, uygulanan 1s1 akisi sirasinda daha 1iyi bir bariyer etkisi

gostererek pHRR degerinin diismesini saglamistir.
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Sekil 4.40. DPP-14BD-pol ile sentezlenen gii¢ tutusur ozellik kazandwrilmis biyoSPK kompozitlerin konik
kalorimetre testi sonrast dijital fotograflar

4.6. Sonuclar

AY geleneksel epoksidasyon yontemiyle basari ile epoksitlenmistir. Epoksidasyon
reaksiyon siireclerini deneysel tasarimla optimize etmek i¢in YYY nin 5 seviyeli bir
MKT’si analitik bir teknik olarak kullanilmistir. Olusturulan polinomiyal modelin
varyans analizi (ANOVA), OOY 'nin reaksiyon sicakliginda, hidrojen peroksidin yagin
doymamisgligina gore mol oranindan (P/D orani) ve reaksiyon siiresinden 6nemli 6l¢iide
etkilendigini ortaya koymustur. Optimum deneysel kosullar; 4,31 saatlik reaksiyon
stiresi, 2,0’lik P/D oran1 ve 60 °C’lik reaksiyon sicakligi olarak tespit edilmistir. Bu
kosullar i¢cin OOY degeri %5,95+0,08 olarak bulunmustur. Deneysel sonuglar ile tahmin
edilen sonuglarin uyum igerisinde olmasi (R?=0,9933), AY epoksidasyonunun
optimizasyonu i¢in olusturulan ikinci dereceden polinomiyal modelin dogrulugunu
gostermektedir.

Optimum kosullarda epoksitlenmis AY nin halka agma reaksiyonu 1,4-biitandiol
ile gerceklestirilmis ve biyopoliol (14BD-pol) elde edilmistir. Literatiirde daha 6nce
yapilan calismalardan farkli bir yaklasim kullanilarak fosfor igeren yeni bir reaktif

biyopoliol tasarlanmistir. Atherton-Todd reaksiyonu yardimiyla difenil fosfit (DPP) ile
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fosforilasyon reaksiyonu gerceklestirilerek DPP-14BD-pol sentezlenmis ve bu yapi
ayrintili olarak karakterize edilmistir.

Elde edilen DPP-14BD-pol ile petrol temelli bir poliol farkli oranlarda (10, 25 ve
50 php) harmanlanarak bir dizi biyoSPK sentezi gergeklestirilmis ve kopiiklerin bazi
performans oOzellikleri incelenmistir. SEM goriintiilerinden biyoSPK’larin hiicresel
yapilariin benzer oldugu goriilmiis, artan DPP-14BD-pol miktar1 ile OHB degerlerinin
azaldigr belirlenmistir. DPP-14BD-pol miktarindaki artis basma mukavemeti
degerlerinde artisa neden olmus, 1s1l iletkenlik degerleri de DPP-14BD-pol igermeyen
SPK’ya gore bir miktar artmistir. SPK i¢in 325°C olan birinci basamak maksimum
bozulma sicakligt APKS50 icin 5°C artarak 330°C’ye yiikselmis, kiil kalintis1 ise ayn
kopiikler i¢in sirastyla %11,96 ve %13,35 olmustur. Diger yandan APKS50 i¢in LOI
degerinin referans SPK’ya kiyasla yaklasik %6 artarak %20,5’e yiikseldigi belirlenmistir.

DPP-14BD-pol i¢eren biyoSPK’larin gii¢ tutusurluk performanslarini artirmak igin
SPK’nin {iretim asamasinda katki tipi alev geciktirici malzemeler, EG ve DMMP
kullanilmis, kopiiklerin gii¢ tutusur 6zellikleri daha da iyilestirilmistir. Tiim biyoSPK
kompozitlerin hiicre sekillerinin kiiresel ve polihedron oldugu, OHB degerlerinin
birbirlerine yakin oldugu tespit edilmistir. Ayrica, artan alev geciktirici miktarina ragmen
hiicresel yapinin korundugu, morfolojide belirgin degisikliklerin gergeklesmedigi
goriilmiistiir. EDX analizleri kopiiklerin 6nemli oranda fosfor atomu igerdigini ortaya
koymustur. BiyoSPK kompozitlerin 1s1l iletkenlik katsayilarinin literatiirdeki benzerleri
ile karsilastirilabilir seviyede oldugu goriilmiistiir. Artan katki tipi alev geciktirici orani
ile biyoSPK’larin basma mukavemet degerlerinde distisler tespit edilmistir. Referans
SPK’nin LOI degeri %19,5 iken, APKS50/10E/10D kopiigiiniin LOI degeri yaklasik
%32’1ik bir artigla %25,7 ye yiikselmistir. Referans SPK ile karsilastirildiginda APKb ve
APKS50 biyoSPK’larimin pHRR degerlerinin ¢ok daha yiiksek olmustur. Fakat DPP-
14BD-pol’den sentezlenen APK50 kopiigiiniin hem pHRR' hem de pHRR? degerleri,
14BD-pol ile sentezlenen APKb kopiigiiniinkinden daha diistik olmustur. Buradan DPP
ile fosforilasyon reaksiyonun gii¢ tutusurluga katkisi acik¢a goriilmektedir. EG ve
DMMP katkilar1 ile biyokopliklerin giic tutusurluk o6zellikleri daha da arttirilmastir.
DMMP’nin TSP, TSR ve ortalama CO iiretimi degerlerini biiyiik oranda arttirdig1 tespit

edilmistir.
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5. SONUCLAR VE GELECEKTEKI CALISMALAR iCiN ONERILER
5.1. Sonuglar

Bu calismanin amaci; ¢evre dostu SPK’larin iiretimi i¢in yeni, ucuz, kolaylikla
erisilebilen, bliylik dlcekte iiretilebilen ve siirdiiriilebilirligi olan biyo temelli poliollerin
sentezlenmesi ve bunlardan elde edilen biyoSPK’larin formiilasyon/yap1/6zellik
iliskilerinin arastirilmasidir. Tez ¢alismasi, basarili bir sekilde hedefe ulasmak i¢in 3
temel asamaya ayrilmistir. [lk asamada; SK ve AY gibi iki farkl1 biyokiitle kaynagindan
biyopoliol sentezine iliskin siirecler deneysel tasarim ile optimize edilmis ve elde edilen
biyopolioller ayrintili bir sekilde karakterize edilmistir. ikinci asamada, optimum
kosullarda elde edilen biyopolioller ile sentezlenen biyo temelli SPK’larin
formiilasyon/yap1/6zellik iliskileri incelenmis ve karakterize edilmistir. Son asamada ise
biyoSPK’larin gii¢ tutusurluk 6zelliklerini gelistirmek icin EG ve DMMP gibi iki farkl
alev geciktirici biyoSPK’lara farkli oranlarda katkilanmis ve gii¢ tutusurluk 6zellikleri ile

birlikte fiziko-mekanik 6zellikleri de ayrintili olarak arastirilmistir (Sekil 5.1).

’

SPKS0/10E/10D  APKS0/10E/10D

I 3. asama
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g=i 4
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ozellikli
3 9
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Biyopoliollerin sentez siirecleri asamasinda YYY’nin 5 seviyeli MKT’si

Sekil 5.1. Tez ¢alismasina iliskin deneysel asamalar

kullanilmistir. SK; AKSS yontemi ile biyopoliole doniistiiriiliirken, AY; epoksidasyon
sonrast 1,4-biitandiol ile halka ac¢ilmasi ve ardindan DPP ile fosforilasyon reaksiyonlari

ile reaktif biyopoliole doniistiiriilmiistiir. SK’dan biyopoliol eldesi deneysel tasarim
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yaklasimi kullanilarak literatiirde ilk defa bu calismada gerceklestirilmis ve reaksiyon
siire¢ parametrelerinin etkiledigi hidroksil sayisi, asit sayisi, su icerigi ve viskozite gibi
onemli Ozellikler incelenmistir. AY’den biyopoliol eldesi ise literatiirde daha once
yapilmis calismalardan farkl bir yaklagimla fosfor iceren yeni bir biyopoliol tasarlanarak
gerceklestirilmis ve elde edilen biyopoliol ayrintili olarak karakterize edilmistir. SK’dan
elde edilen biyopoliol yiiksek hidroksil igerigine ve diisiik viskoziteye sahipken, AY den
elde edilen biyopoliol ise diisiik hidroksil i¢erigine ve yiiksek viskoziteye sahiptir. Bu iki
parametre ise elde edilecek nihai tiriiniin 6zelliklerini biiytlik ol¢iide etkilemektedir.

Ikinci asamada; biyoSPK’lar, biyopoliollerin petrol temelli poliol ile farkli
oranlarda harmanlanmasiyla sentezlenmis ve bunlarin formiilasyon/yapi/6zellik iliskileri
incelenmistir. Hem SKpol’iin hem de DPP-14BD-pol’iin petrol temelli poliol ile yiiksek
karisabilirlige sahip oldugu tespit edilmistir. SKpol ile sentezlenen biyoSPK’larda SKpol
icerigi arttikc¢a hiicre morfolojileri degismezken, acik hiicre oraninin arttig1 ve dolayisiyla
1s1l iletkenlik katsayisinin da arttig1 tespit edilmistir. A¢ik hiicreli biyoSPK’larin mekanik
ve 1s1l yalitim gibi 6nemli performans 6zelliklerinde azalmalar gbzlenirken, acik hiicre
yapisinin getirdigi yiiksek i¢ yiizey alani sayesinde sivi (su, organik ¢oziicii, atik yag,
motor yagi vb.) sorpsiyon kapasitelerinde artis saglanabilmektedir. DPP-14BD-pol ile
sentezlenen biyoSPK’larda reaktif biyopoliol igerigindeki artis hiicre morfolojisini ve
kapal1 hiicre oranini neredeyse degistirmedigi, buna karsin goriiniir yogunluk ile birlikte
basma mukavemeti degerlerini arttig1 tespit edilmistir. Mukavemet degerlerindeki artisin
ise yogunlugun yaninda sentezlenen DPP-14BD-pol yapisindaki fenil gruplarmmindan
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica, yapiya kovalent baglarla baglanan fosfor
grubu sayesinde biyoSPK’lara kalic1 bir gii¢ tutusurluk 6zelligi kazandirilmistir. LOI
degerlerinde ise artan DPP-14BD-pol igerigi ile orantili olarak artis tespit edilmistir.

Son asamada ise belirlenen formiilasyonlara EG ve/veya DMMP gibi katki tipli
alev geciktiriciler, farkli oranlarda katkilanarak kopiilerin gii¢ tutusma o6zelliklerinin
artirtlmasi amaclanmistir. Elde edilen kopilik kompozitlerin fiziko-mekanik 6zellikleri ve
gli¢ tutusma Ozellikleri incelenmistir. Alev geciktirici katki miktarindaki artisin kopiik
kompozitlerde hiicre sekillerini degistirmedigi ve cok ylizlii formun korundugu
belirlenmistir. Hem SKpol hem de DPP-14BD-pol temelli biyoSPK kompozitlerin alev
geciktirici varliginda 1s1l iletkenlik degerlerinin arttig1, basma mukavemet degerlerinde
de distisler oldugu tespit edilmistir. Termogravimetik analiz sonuglarindan alev

geciktirici katkisi ile biyoSPK’larin 1s1l bozunma hizinin yavasladigi belirlenmistir.
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SPK50’nin LOI degeri %20,7 iken, SPK50/10E/10D’ninki ise %?24,9’a olmustur.
APKb’nin %19,5 olan LOI degeri, APK50 kopiigiinii icin %20,9°a ¢ikmis, alev geciktirici
iceren APK50/10E/10D kopiigiinde ise daha da artarak %25,7’ye yiikselmistir. Referans
SPK ile karsilastirildiginda APKb ve APK50 biyoSPK’larinin pHRR degerlerinin ¢ok
daha yiiksek oldugu, bununla birlikte alev geciktirici katkilama ile APK50/10E/10D
kopiigii icin pHRR’de APK50 koptigline gore %34,4’liikk bir azalma saglanabildigi

gorilmiistiir.

5.2. Gelecekteki Calismalar i¢in Oneriler

PU’lar, polimer ailesinin ¢ok 6nemli bir siifidir. Giiniimiizde de halen polimerik
malzemelerin ¢ikis maddelerinin/monomerlerinin ¢ogu petrol temelli kaynaklardan
uiretilmektedir. Diger yandan artan c¢evresel endiseler, gelistirilen mevzuatlar, petroliin
azalmasiyla birlikte fiyatlarindaki artislar nedeniyle arastirmacilar ve endiistri kuruluglar
tarafindan yenilenebilir ve siirdiiriilebilir ham madde eldesine ve geri doniisiime daha
fazla onem vermektedir. Cok ¢esitli kimyasal yapilar arasinda biyokiitleler, uzun zincirli
alifatik ve aromatik bilesiklerin temel avantajlarini bir arada tasidiklart icin 1ilgi
cekicidirler. Bu calisma ¢ergevesinde, birincil ve ikincil nesil biyokiitlelerden SPK
sentezi i¢in uygun biyopoliol yapilari rapor edilmistir.

Deneysel caligsmalardan elde edilen sonuglar, gelecekte yapilabilecek ¢aligmalar

icin asagidaki 6nerilerin temelini olusturmaktadir:

e Bu calismada elde edilen tiim biyopoliollerin yalmizca biyoSPK’lardaki
kullanim1 incelenmistir. Bu biyopoliolerin, esnek kopiik, yapistirici, kaplama,
clastomer PU ¢esitleri i¢in de alternatif bilesenler olarak kullanimlar
incelenebilir.

e Sentezlenen biyoSPK’larin sisme kinetikleri arastirilabilir.

e Sentezlenen biyoSPK’larin daha ¢evreci olmasi i¢in kimyasal sisirici ajan olan
su kullanilmistir. Farkli fiziksel sisirici ajanlar ile sisirilebilecek yeni
biyoSPK’larin formiilasyon/yap1/6zellik iliskileri arastirilabilir.

e Farkli tirde katki tipli ~ alev  geciktiricilerin  biyoSPK’larinin
formiilasyon/yap1/6zellik iliskileri arastirilabilir.

e Aycigcek yaginin epoksidasyonu ile elde edilen epoksitlenmis yag, birtakim

kimyasal reaksiyonlar sonrasinda izosiyanat igermeyen PU kopiik sentezi icin
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kullanilabilir. Bu sayede hem ticari poliol hem de zehirli izosiyanat kullanimi
Onlenebilir.

Bu calismada, aycicek yagi temelli biyopoliolden Atherton-Todd reaksiyonu
kullanilarak fosfor igerikli biyopoliol sentezi igin difenil fosfit bilesigi
kullanilmistir. Farkli fosfor bilesikleri ile modifikasyon sonucunda gii¢
tutusurluk 6zelligi daha da arttirilmis reaktif biyopolioller sentezlenebilir.
Atherton-Todd reaksiyonu kullanilarak seker pancar1 kiispesi temelli

biyopoliollere de reaktif gii¢ tutusur 6zellik kazandirilabilir.
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