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OZET

Anahtar kelimeler: Rijit-esnek biyokdkenli polilegt, halka aciimasi, iki
fonksiyonlu bilaikler, glikolik-tiyoglikolik asit, yenilenebilir kgnaklar, bitkisel
kokenli poliol,

Bu calsmada, epoksitlenmisoya y&inin epoksi halka acilmasi iki farklglevsel
gruba sahip olan kimyasallarla yapilarak bio kokexdlioller ve politretanlarin
sentezi ilk kez bildirilmgtir. Tiyoglikolik asit (TGA), glikolik asit (GA) vemetil
tiyoglikolat (MTGA) ile halka aciimasi yapilarak miar polilretan sentezinde
kullaniimistir. Hidroksil ve karboksil fonksiyonel gruplarisahip GA ilk kez epoksi
halka aciimasi icin kullanilrgtir. TGA ile elde edilen (poliol 1), GA ile elde i&h
(poliol2) ve MTGA ile elde edilen (poliol 3), 4,4netilenbis(fenil izosiyanat)(MDI)
ile reaksiyona sokularak biyo kokenli polUretantdde edilmgtir. Elde edilen yeni
bilesiklerin FT-IR, *HNMR, **CNMR ile yapilari belirlendi. SEM, XRD, GPC, DSC,
TGA, XRD olcumleri yapilarak o6zellikleri belirlenstir. Yeni politretanlarin
OH/NCO mol orani 1.85/1'den 2.12/1’e kadarg@den oranlarda hazirlangmve
bunlarin esnekten segi¢ dgru geriime mukavemetleri (3.44-39.7MPa) olarak
Olctimistar. Ayni poliol/MDI oranina sahip poliollerden &y gerilme 6zelliklerine
sahip olan poliiretanin en yiksek O#fevselligine sahip olan poliol 1 den elde
edildigi gbzlemlenmgtir.



NEW POLYURETHANE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION FRO M
EPOXIDIZED SOYBEAN OIL BY RING-OPENING POLYOLS WITH
THIOGLYCOLIC ACID AND THIOGLYCOLIC ACID METHYL ESTE R

SUMMARY

Keywords: Rigid-flexible biobased polyurethane, ¢riropening, Bifunctional
compounds, Glycolic-thioglycolic acid, Renewablemes, Biobased polyol.

In this study, polyols of biodegradation type wastly synthesized from epoxized
soybean oil and polyurethanes obtained from epaxy opening with chemicals
present in two different functional groug$e thioglycolic acid (TGA), glycolic acid
(GA) and methyl thioglycolate (MTGA) were used fang opening reaction and
used in polyurethane synthes&A having hydroxyl and carboxyl functional groups
was used for the first time for epoxy ring openiBgp-derived polyurethanes were
obtained by reacting with 4,4'-methylenebis (pheisgcyanate) (MDI) by TGA
(polyol 1), GA (polyol 2) and MTGA (polyol 3). Theew compounds obtained were
identified by FT-IR,'HNMR, *CNMR, SEM, XRD, GPC, DSC, TGA, XRD
combinations. The molar ratio of the new polyuredgto OH from NCO was
prepared from 1.85 / 1 to 2.12 / 1 and their tenstrengths were measured as
flexible to hardness (3.44-39.7 MPa). It has bebseoved that the polyurethane
having the best stretch properties of polyols hgwime same polyol / MDI ratio
results in a polyol having the highest OH functidga
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BOLUM 1. GIiRiS

Cevresel endeler ve artan petrol fiyatlari biyo kokenli selijousasta, dgal yag, ve

seker gibi yenilenebilir kaynaklardan ggirilen materyallere olan ilgiyi
artirmaktadir [1]. Yenilenebilir kaynaklar ve yeslebilen kaynaklardan Uretilen
urinler hem zararlarinin daha az olmasi hem deegevrkorunmasi igin tercih
sebebi olmaktadir. Bu nedenle vyenilenebilir kayaeklkullanilarak Uretilen
kimyasallarda tercih sebebi olmaya slaanistir. Bu kaynaklar kisa strede

yenilenebilme acisindan avantajlaglsanaktadirlar.

Bu amacla bitkisel kokenli kimyasallarla yapiladigaalarda sentezlenen pek cok
yeni kimyasal mevcuttur. Epoksitlendirilgniyaglar, polioller ve politretanlar
bunlardan bazilaridir. Halka agma, epoksitlendigilrgaglarin bazi ara rinlere
dondsturdlmesinin yollarindan biridir. Epoksi halka amdsi igin mono-fonksiyonel

aminler, alkoller, asit anhidritler ve tioller kathilmaktadir.

Politretan kimyasi ilk olarak Alman bilim adami @®Bayer tarafindan 1937 yilinda
calisiimigtir. Otto Bayer poliretanin babasi olarak bilind. ve arkadgari poli
katilma reaksiyonunu, diizosiyanatin diol ile katét varliginda istenmeyen urinler
olmadan tamamen poliiretana dggi Gcuncu bir yol kgfetmislerdir [2]. Tlk
olarak toluen diizosiyanat ile dihidrik alkollerireaksiyonuyla bazi politretanlar
dretmitir. 1940'ta ilk politretan (PU) elastomer Uretiktii [2,3]. Poliizosiyanatlar
1952 yilinda ticarilgmistir, poliretanlarin ticari dlciide 2. Dinya Sgawvalan sonra
toluen diizosiyanat (TDI) ve polyester polyolderetilmistir. Bunu takiben (1952-
1954) yillarinda d@sik turde polyester-poliizosiyanat sistemleri Bayarafindan

gelistirilmi stir [4].



Politiretanlar yapilarinda karbamat gruplar (-NHL@eren molekillerdir. Uretan
grubu diizosiyanat ve poliolin reaksiyonuyla Gretil1930 larin sonlarinda
gelistirilen politretanlar bina yalitimlari, spor elblise, yuzey kaplama malzemeleri

olarak kullaniimgtir [3].

Poliiretanlar polimer ailesine ait bjlklerdir. Polimerler makro molekiler yapida
olup monomerlerden meydana gelirler. Politretargardikleri karbamat gruplarina

(-NHCQO,) gore karakterize edilirler [3].

Yapms oldugumuz calgmada yenilenebilir bir kaynak olan bitkisel kdkesbya
yagindan epoksi soya elde edildi, daha sonra epoksi gazinin halka aciimasi iki
fonksiyonel gruba sahip tiyoglikolik asit, glikoliksit ve tiyoglikolik asit metil esteri
ile sgslandi. Son olarak elde edilen poliollerden MDI yandile politretanlar elde

edilerek bu politretanlarin 6zellikleri incelendi.



BOLUM 2. GENEL BILGI

2.1. Polimerler ve Polimer Tirlerine Genel Bakg

Polimer ve monomer terimleri Yunancadan turegtimi poly(cok), mono(tek,bir) ve

meros(kisim) anlamina gelmektedir.

Polimerler temelde monomer adi verilen kiigcik mollékyapilarin birlgerek biyuk
molekllli yapilart meydana getirmesiyle aldar. Bunlara makro molekiller de
denir. Son yillarda polimerler ve polimer dinyasinuek cok gefime yganmstir.
Aslinda polimerler uzun yillardir hayatimizin icen@lmasina @gmen son yillarda
kullanim alanlarinin artmasi ve sentetik polimenlegelismesiyle polimerlerin
gunlik hayattaki yeri dnem kazargtm. Polimerlerin kullanim alanlari arttikca
uygun polimerlerin elde edilmesi icin gerekli gatalar da gunden gine arti
gostermektedir. Polimerlerin 6zelliklegekillerine ve boyutlarina gore farkhlik

gostermektedir.

Polistiren yaygin olarak kullanilan polimerlerdeiridadir. Stiren molekdlt cift
baglar icerir. Kimyagerler bu cift h#ari acacak metotlar tireterek binlerce stiren
molekdlint birbirine bgamislardir. Sonuc olarak polistiren molekulind elde

etmiglerdir [5].

H,C=CH —fcH,—cH—}

Stiren monomeri Polistiren

Sekil 2.1. Stiren ve polistiren yapisi



Polimerizasyon monomerlerin arka arkaya gelmesiglasur, art arda gelen
tekrarlayan birimler polimerleri ofturur. Bu monomerlerin reaksiyona girerek
dimer olgturmasi, bgka monomerlerin de trimerlere damiesi seklinde devam
eder. Reaksiyonlar dimerler, trimerler veya herhabhg molekil parcalarinin
reaksiyon kamiminda surekli olarak reaksiyona girerek daha genblekulleri
olusturmasiseklinde devam eder. Her iki durumda da, tekrarlalysimler arasinda
bir seri bg olusur ve elde edilen polimer molekuli polimer zinciolarak
isimlendirilir, bu zincirdeki bglarin fiziksel benzer§iini vurgular. Dk molekdil
agirhkh polimerizasyon urtnleri dimerler, trimerletetramerler, vb. oligomerler
olarak ifade edilirler. Bunlar genellikle istenmay&rmal ve mekanik 6zelliklere
sahiptirler. Normal bir malzemenin polimer olarakitt edilebilmesi icin yiksek

derece polimerizasyonla yararl 6zelliklerin gedesi gereklidir [5].

1920 lerden Once kimyagerler birka¢ binden dahdafazolekul &irligina sahip
molekdllerin oldgundansiphe duyuyorlardi. Bu sinirlayici baiiAlman kimyager
Hermann Staudingerin seliloz ve kaucuk gibigalo bilesiklerle calsmalari
alternatif oldu. Staudinger kaucuk icin tekrarlayaopren yapilarindan ofan bir
polimerik yapi1 formilu elde etti. Staudinger’in lboakalesi 1953 te Nobel 6dulu

almstir.

Pek c¢ok dgal materyali tanimak sentetik benzerlerinin  6zédlilnin
¢ssitlendiriimesine olanak gamistir. Aslinda bu materyallerin lif, esnek filmler,
yapstiricilar, boyaya kan direng ve sert fakat hafif kati materyallere dgiitiilmesi

gibi uygulamalari olmgtur [6].

Polimerler isimlendirilirken en basit tekrar edemirhbin yani polimeri olgturan
temel monomerin adina go6re isimlendirilir. Polineerlile polimeri olgturan

monomerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de biriiden farkhlik gosterir [6].



2.1.1. Yapilarina gore polimerlerin siniflandiriimasi

2.1.1.1. Homopolimerler

Polimer turintn en basggeklidir ve tek c¢eit tekrarlayan birim vardir. Genel olarak
yapilarn X(A)Y seklinde gosterilebilir. X ve Y polimerin Bengi¢c kismindaki ve

bitis kismindaki tekrarlanan birimden farkli olan kisgdsterir [6].

2.1.1.2. Kopolimerler

Bu polimerlerde tekrarlayan grup sayisi iki veyahalafazladir. Genel yapisi
X(A)n(B)mY seklinde gosterilir. Bunlarda aralarindagdasal ve dg@rusal olmayan

koplimerler olarak adlandirilirlar [6].

Dogrusal kopolimerlerde, kopolimeri afturan birimlerin dizilsine goére; artarda

kopolimerler, blok kopolimerler, rastgele kopoliregrolarak adlandirilirlar[6].

Dogrusal olmayan kopolimerler ise; dallargnkopolimerler, a (graft)kopolimerleri,
capraz bal ve ug¢ boyutlu g yapidaki kopolimerler olarak adlandirilirlar [6].

2.1.2. Polimerlerin meydana gefi sekline gore siniflandiriimasi

Polimerler meydana gelisekillerine gbére basamakli (kondenzasyon) ve katilma

polimerleri olarak ikiye ayrilrlar.
2.1.2.1. Kondenzasyon polimerleri
Bu polimerlere ygunlasma polimerleri de denir. Bu polimerler glurken basamakli

ve vyava sekilde tepkimeler meydana gelir. Bu polimerler Eg&n

mekanizmalarina gore Ug¢ gurupta incelenir [6].



iki Farkli Molekiliin Polimerlgmesi Seklinde; iki veya daha fazlglevsel grubun
bir araya gelmesiyle daha buyik molekiller meydgebr. Bu esnada su, alkol,

hidrojen klorur gibi kiiciik molekdiller aga cikar [6].

Bir Molekulin Polimerlgmesi Seklinde; iki iklevsel gurup iceren molekulin
birbiriyle polimerlemesi ile meydana gelirler [6].

Halka Acilmasi Seklinde Polimerlgme; Eterler, amitler ve esterlerin halkali
bilesiklerinin halkalarinin bir bgatici yardimiyla halkanin acilarak birbirlerine
baglanmasieklinde olgan polimerlerdir [6].

2.1.2.2. Katilma polimerleri

Katilma polimerleri genellikle cifte l@aiceren molekullerin reaksiyonuyla glurlar.

Mekanizmalarina gore ikiye ayrilirlar [6].

Radikalik polimerleme; radikal olgturucular kullanilarak tepkime gatilir.
Polimer zinciri bu olgan radikaller Gizerinden geifer [6].

Iyonik polimerleme; iyonik balaticilar katyon veya anyon aluracaksekilde bu

baslaticilarla reaksiyona girerler [6].

Katyonik polimerlamede bgatici olarak Lewis asitleri (AlG] CdCh ZnCl,, BF;,
TiBr4, FeCk, SnCl, gibi), protonlu asitler (HCI, t8Oy) veya karbokatyon tuzlari
(C7H/'[PFs]", (CeHs)sC[SbCk]) kullanilir [6].

Anyonik polimerleme ise kuvvetli bazlar (RLi, NaN}j veya Grignard bilgkleri

(RMgX) gibi bilesiklerin tekrarlayan birime katilarak bir anyon (kaanyon)
olusturur ve tepkime bu karboanyon Ulzerinden vyirirgeDibir yontemde ise
Sodyum metali gibi bir elektron verici molektldem élektronun tekrarlanan birimin

cift bagina aktariimasi ile radikal anyon elu ve polimerlgme meydana gelir [6].



2.1.3. B& yapilarina gore polimerler

Bag yapilarina goére polimerlere genel bir siralamanyak gerekirse dgusal

polimerler, dallanmy polimerler ve capraz lga polimerler olarak siniflandirabiliriz.

2.1.4. Son kullang yerlerine gore polimerler

Polimer malzemeler gindelik hayatta cok gekullanim alanlarina sahiptirler
bunlari; Plastikler, kauguklar, fiber malzemeleaplama malzemeleri, yagiricilar
seklinde siralayabiliriz. Hemen hemen hayatimizin &anina girmy olan polimer

malzemelerin kullanim alanlari her gecen gurs gistermektedir.

2.1.5. Fiziksel durumuna gére polimerler

Fiziksel durumlarina gore polimerleri amorf, krigtave yari kristalin olarak

siniflandirabiliriz.

2.1.6.Islemesekli veya ¢oziicilere kagi dayanimlarina gore

Islemesekillerine gore bakilginda polimerleri termoplastikler ve termoset phisti

olarak siniflandirabiliriz.

2.1.6.1. Termoplastikler

Termoplastik polimerlere bakilginda c¢@unlukla lineer polimerler oldtu
gorulmektedir. Bu plastikler isitildiklarinda yugawlar ve s@utulduklarinda
sertlairler. Bu esnada lgarda herhangi bir kopma meydana gelmez. Bu sayede
Isitilarak sekil verilebilirler. Tekrar isitildiklarinda yurgayip sekil verilebilir hale

gelebilirler [7].



2.1.6.2. Termoset polimerler

Termoset plastikler isitildiklarindasekil verilebilir ve sgutulurlar. Fakat
termoplastiklerden farkh olarak tekrar isitildiklada (cok yuksek sicakliklar harig)

yumwamaz vesekil verilemezler [7].

2.1.7. Kaynaklarina gore polimerler

Polimerlere kokenleri agisindan baktnizda dgal, yari sentetik ve sentetik
polimerler olarak siniflandirmak mumkdndar. gad polimerler canh varliklarin
yapilarinda olsurlar kaucuk, ngasta, protein gibi dgada hazir halde bulunan
maddeler o6rnek olarak verilebilir. Yari sentetik lipeer ise dgal polimerin
yapilarinin dgistiriimesi elde edilen polimerlerdir. Sentetik poknter ise polimer
sentez yontemleri ile elde edilgnipolimerlerdir. Sentetik polimerlerin ganun

kaynas petrol trunleridir.

Ik sentetik polimer 1909 yilinda “Bakalit” adiylaeb Beakeland tarafindan
retilmistir. Daha sonra farkh bilim adamlarinin gahalari ile ilk sentetik fiber olan
Rayon elde edilngtir. Polistiren, naylon, sodyum poliakrilat, poléianlar ve pek

cok sentetik polimer ilerleyen yillarda sentezlegtm|8].

Dogal polimerler pek cok formda bulunabilirler, hayvaoeynuzlari, kaplumisa
kabuzu, gzac recineleri, asfalt ve zift organik materyalledastilasyonlar ile elde

edilir. En kullangli dogal polimer heveag@acinin 6z suyundan elde edilen kauguktur.

2.1.8. Polimer Uretiminde yenilenebilir kaynaklarinyeri

Polimer sentezinde kullanilan 6nemli ticari kimyléan blyuk ¢gunlugu petrolden
elde edilen aromatik big&klerdir. Fakat son yillarda artan ¢evresel kaygradeni
ile yenilenebilir kaynaklardan polimerler elde eddye bglanmstir. Son zamanlarda
epoksi recineler, fenol recineler, doymanpolyesterler ve kompozitler gibi biyo

kokenli termoset recineler Uzerinegymlasmaya balanmstir [9].



Pek cok endustriyel temel kimyasal tedarikgisi sii¢ebilir alternatif kaynak arayi
icerisindedir. Politretan endustrisinde, poliol delgileri hammadde olarak
petrokimyasal hammaddelerle birlikte g kaynaklarin dgerlendiriimesine
calismiglardir. Son yillarda petrol kokenli kimyasallar yer yenilenebilir kaynak
kullanimina d@ru buyuk bir dgisim yasanmstir. Yenilenebilir kaynaklar olarak
soya y&!, kanola yd ve aycicek ya gibi bitkilerin tohumlarindan elde edilen

trigliseritler temel alinnytir [10].

Biyo polimerler suanda polimer pazarinda kucik bir yer tutsa da rglde
biylumektedir. Bu materyallerden bazilari onlaritsgk polimerlere kan Ustin
kilacak gsiz 6zelliklere sahiptir, 6zellikle tipta biyo-uylmuk ve biyo bozunurluk
acisindan gucludurler. Genel olarak yenilenebilpobmateryallerin kullaniminda g
ana strateji vardir. Birincisi biyokitle olarak kannmak (odun, saman, mantar) veya
biyokutle bileenleri (fiberler, dgal kaucuk, selilozgeker, y&, nisasta) olarak
kullanma. ikinci secenek olarak bu kaynaklari fermantasyorreigzeendistriyel
biyoteknolojiyle (beyaz teknoloji) veya kimyasal to#arla yeni bilgiklere
cevrilmesidir. Orngin polihidroksi alkanoatlar (PHA), biyoseliiloz, kdan, ipek ve
politiyo esterler yeniden lg&ayicilar veya yabani tip mikroorganizmalarla bigkden
elde edilen karbonhidratlarla fermantasyon yardite; polilaktik asit (PLA),
polikaprolakton, politrimetilen tereftalat ve pdiitlen stiksinat gibi polyesterler ile
kimyasal polimerizasyon kullanilarak Uretilebilitsknen yenilenebilir ve fermante
edilebilir. Uclincti segenek olarakta biyopolimer aegolimerlerin yapitdarinin
transgenik (geneti degistirilmig) bitkilerden elde edilmesidir [11].

Sentetik polimerlerin ortaya cikagll bir baka sorun ise plastiklerin geri
dongimlerinin artmasina pmnen bunlarin parcalanamayan maddelerinin ciddi
tehlikeler ve kirlilikler ortaya ¢ikarmasidir. Bigidan bakildiinda atilmaya devam
eden plastik atiklarinin depolanmasi sorunundaraydobiyo bozunur olmayan
polimerik malzemeler yerine biyo bozunur malzemaléullanimi ihtiyacini ortaya
cikarir [12].
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2.1.9. Biyobozunur polimerlerin kullanimi

Biyobozunur polimerler bozunabilen ve katabolizarnopolimerler olarak tanimlanir,
zamanla bunlar bakteri, mantar ve algler gibgalomikroorganizmalar tarafindan
karbondioksit ve suya kadar bozunurlar. Ayrica blinperler bozunduklarinda cevre
icin zararli herhangi bir madde meydana getirmezbamellikle, dgal materyaller
(polisakkaritler, proteinler ve bakteriyel polyeste) veya yapisinda hidrolize olan
baglar iceren poliamitler, politretanlar, politrelepolieterler, polianhidritler,
polipeptitler (ve ¢ kopolimerler) gibi sentetik polimerler biyo bozutuk igin ilgi
ceken birer adaydirlar [12]. §l#i biyobozunur polimerler ailesi icinde alifatik
polyesterler hidrolitik ve/veya enzimatik halka déyrasi ile ¢cgu zaman hidroksi
karboksilik asit verirler. Bakterilerle agabilen polimerler kbken ve sentez metodu,
bilesenleri, kleme yontemi, ekonomik ©6nemi, uygulama alanina gore
siniflandinlabilir.  Kokenlerine go6re bakterilerleayrisabilen polimerleri dgal
kaynaklardan elde edilen g polimerler ve yglardan elde edilen sentetik

polimerler olarak ikiye ayrilirlar [13].

Genel olarak polimerlerin bozulmasi termal akti@asyuyariimasi, oksidasyon,
fotoliz, radyoliz ve hidroliz vasitasiyla ana zingiveya yan zincirlerin agilmasiyla
meydana gelir [14]. Ayrica biyolojik olarak polinter hiicre ici ve du olmak Uzere
iki sekilde bozunmaya grarlar. Hiicre du parcalanmalarda endo ve ekzo enzimler
yardimiyla aerobik veya anaerobik skitiarda biyokimyasal bozunmalar meydana
gelir. Endo enzimler polimerin i¢ kisimlarini paeygarak molekul grligini disur,
ekzo enzimler ise polimerin u¢ kisminda bulunamieri parcalarlar busiem endo
parcalanmaya oranla daha yavgerceklgir. Parcalamayl gercekliigren enzimler
karboksilik asit (COOH), amin (NPl ve hidroksil (OH) gibi hidrofilik gruplar
tastyan molekul girliklar yuksek proteinlerdir. Burada enzimlerintkisi ile
hidrolizlenme ya da yukseltgenme mekanizmasi ilengler parcalanir. Bozunma
esnasinda nem, oksijen ve minerallerin organiznugya sicakli 20-60C, pH ise
5-8 arasinda olmalidiikinci asamada hiicre icine girebilecek kadar kicidrotan
oligomerler mineralizasyon ile enerji kazanir bunata CQ, CH,;, N, gibi gazlar,

tuzlar, HO, mineraller ve organik atiklar & ¢ikar [15]. Biyobozunur olmayan
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Tablo 2.1. Koékenlerine gére polimerlerin siniflanidnasi

POLiKAPROLAKT
ON

POLIBUTILEN

SUKSINAT

POLIBUTILEN

SUKSINAT ADIPAT

polimerlerin neden oldiu “beyaz kirlilik” ve bunlarin o6zellikle biyomedika

alanindaki kullanimlarinin neden ofglu endselere kagi alifatik polyesterlere olan

ilgi giderek artmaktadir [16].
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2.2. Polilretanlar

Poliiretan ilk defa 1937 yilinda Otto Bayer ve aldtari tarafindan Almanya
Leverkusen'deki I.G. Farben laboratuvarindafédilmistir. ilk calismalar alifatik
diizosiyanat ve diaminin poliire olaralekillendirilmesi Gzerineydi, bu ¢amalar
alifatik diizosiyanat ile glikolden ilging Ozelliere sahip politretan elde edene kadar
surdi. 1952 de poliizosiyanatlar ticari olarak uydale geldi, daha sonra (2.Dinya
Saval) polyester polyoller ve toluen diizosiyanat (TOH@arsimindan elde edilen
poliliretanlar ticari olarak kullanildi. 1952-1954llgrinda ise farkli polyester-

diizosiyanat kagimlarinin Bayer tarafindan ggirilmesi bunu takip etti [17].

Daha sonralan diik maliyetleri, hidrolitik stabilite, kullanim kojdigi gibi
nedenlerden dolay! polyester polyoller yerini prepolyollere birakmaya bladi.
1956 yilinda Poli(tetrametilen eter)glikol (PTMG)lei tetrahidrofuranin
polimerizasyonu Du Pont tarafindan gercegtitderek ilk ticari polieter poliolin
dretimi yapildi. 1957 yilinda ise Dow Chemical v&$ polialkilene polyolleri
uretti. PTMG, 4,4’-difenilmetandiizosiyanat (MDl)evetilen diamin kagimindan
likra adi verilen elastan, Du Pont tarafindan idetiSonraki yillarda esnek
politretan kopukler, kati polilretan kopukler (fmodisiyanurat),sisirme maddeleri,
polieter polyoller, polimerik metilen difenil diizbyanat (PMDI) gibi polimerik
izosiyanatlar bunlari takip etti. PMDI iceren pabtanlarin (PU) termal direng ve

alev geciktirme ozelliklerinin oldiu anlgildi [17].

Poliiiretan malzemeler yillik 12 milyon tonluk Uratikapasitesine sahiptir (2007).
Poliiretanlar bir ya da daha fazla polihidroksilelikleri ve bir veya daha fazla
diizosiyanatlar veya poliizosiyanatlardan Urewirl Hammaddeler petrolden birkag
adimda elde edilir (veya son zamanlarda yenilemekalynaklar kullaniimaktadir),
bdylece genibir ticari hacme sahiptir. Bunun yani sira poltareatiklarinin fiziksel

ve kimyasal geri kazanilmasi ile ilgili cainalar yapilmgtir [18].

Poliiretanlar kondenzasyon polimerleri ailesingiraiPolitretanlar ¢ok hidroksilli

bilesiklerin izosiyanat ile reaksiyonundan elde edilif].
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—R'-N=C=0 + R-OH —>»
Sekil 2.2. Genel poliliretan reaksiyonu

Temel olarak poliGretan bir H-aktif bigin bir izosiyanat bilgigi ile
reaksiyonundan odur. Bu reaksiyonun mekanizmasinda H-aktif pgenden bir
protonun izosiyanattaki azot atomuna aktariimgsklinde gercekigr. Bu
reaksiyonlar otokatalitiktir. Uretan grubundaki #mo (zerinde bulunan serbest
elektron ciftleri katalitik tlr olarak gorev yapaa da katalize edilir. Politretan
Uretiminde yaygin olarak N,N-dimetil siklohekzil amN,N-dimetilpiperazin, N,N’-
dimetil etanoamin, diazabisiklo oktan(DABCO), N,NNI-tetrametil butan diamin,
dibutil kalay dilaurat, organik titanyum bgi&leri, bizmut, kusun katalizérleri
kullanihr [18].

HY  Op| — RN OSp 4 Reom
—R-N=C=0 + 2R"OH —» v R !

Sekil 2.3. Poliuretan reaksiyon mekanizmasi

Her bir politretanin 6zelliklerini belirleyen poligruplaridir. Ozellikler dncelikle
uygulama sicakln ve elastikiyete gore secilir. Politretanlarin edsrya da rijit
olmalari poliollerin bg uzunlgu, aromatik ya da alifatik yapida olmalari, esteyas
eter gruplara, hidroksil gruplariglevselligine balidir. Poliiretanlar tamamen farkl
hammaddelerden yapilgolsalar bile benzer 6zellikler gosterebilirler. Wwezzincirli
polioller -polyester polioller, polieter poliollerpolikaprolaktonlar, polikarbonat
polioller- esnek politretanlarin Uretiminde kullmrar, ilk olarak esnek koépukler,
elastomerler, hicresel elastomerler veya tek pkégdiklerin hazirlanmasinda da
kullanihrlar [18].
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Kisa zincirli polioller ise kati koptklerin Uretimile ayrica poliizosiyanurat kdpukler,
dolgu macunu, kaplama malzemesi veya gtapel Uretiminde kullanilirlar. Kati
politretanlarin dUretiminde genelliklglévselligi t¢ ile yedi arasinda olan polieter
alkoller veya fonksiyonelii iki olan aromatik polyester polioller kullaniliSon
zamanlarda iki veya daha fazla poliolin hitiéldi gi formuller gelgtirilmi stir,
genellikle polyester ve polieter polioller kullamken yine son yillarda dal yaslar

veya d@al yaglardan taretilmg polioller kullaniimaktadir [18].

Ticari poliiretanlarin tretiimesinde temelde iksic@ammadde kullanilir, bunlar sivi
izosiyanat ve sivi poliol recinedir. Polilretan Ké&plretimlerinde 2 tlr proses yer
almaktadir. Bunlardan birincisi G¢ boyutlg golilretan yapisinin polimerizasyon
reaksiyonu, ikincisi ise gaz Ureten polimerizasyaaksiyonlari ile politretan

yapisinin gesletilmesidir [19].

Bunun yaninda politretanlarin Gretiminde izosiyarasistemlerde kullaniimaktadir.
Bu konuda 6nemli alternatif metotlar géliilmistir. Cevre dostu bu metotlarda
politretanlar izosiyanatsiz metotlarla Uretgtmi Bis(kloroformatlar)'in diaminlerle,
adiponitrilkarbonatlarin diol veya poliollerler, étan difenollerin fosgenlerle, siklik
karbonatlarin aminlerle reaksiyonundan izosiyaaamliiretan Gretme camalari
yapiimstir. Cevre dostu olmalarinagmen digik polimerizasyon derecesi ytuzinden
bu metotlar daha az tercih edikti. Daha sonra yapilan csinalarda diaminlerle
siklik karbonatlardan hidroksipolitretanlarin Uheesinin geleneksel politretan
dretimine alternatif bir metot olgu gorulmitir [24].

2.2.1. Politretan polimerizasyon reaksiyonu

Bu reaksiyon bir alkol ile izosiyanatin politretatusturmasidir. Bu reaksiyonlarda
IsI deseri yaklalk olarak 100kj/mol uretarseklindedir. Uretan grubundaki azot
atomunun yaninda bulunan hidrojen izosiyanat ildilkka tepkimesi vererek

allofanat meydana getirir [19].
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H 0
|1l
R-N=C=0 + R—=CH,~0f ——» R-N-C-0—-CH,~R

[z0siyanat Alkol Uretan

Sekil 2.4. Uretan sentezi

o D | 0
1
R-N-C-OCH,-R' + R-N=C=0 & R-N-C-0—CH,-R'
110°C C=0
|
B [zosiyanat H- I?I
Uretan R
Allofanat

Sekil 2.5. Allofanat sentezi

2.2.2. Gaz cikg1 reaksiyonu ile politretan tGretimi

Kopuk elde etmek icin polilretan polimggirilmeli ya da gaz olgturan materyaller
ile sisiriimesi salanmaldir.iki ¢esit gaz ciksi prosesi mevcuttur. Bunlardan birisi
fiziksel gaz cik¢ prosesidir ve bu prosestesdit kaynama noktasina sahip CFC-11
(triklorofloro metan), CFC-22 (florodikloro metartlFC-245fa (pentakloro propan),
metil format ve pentan gigisirme ajani vakumlanaraftsme sglanir. Fakat ¢cevreye
zararl etkileri nedeniyle CFC ve HFC kullanimi gklanmstir. Kimyasal gaz ciki
prosesinde ise bir izosiyanatin su ile reaksiyoanricarbondioksit Gretmesiybgsme
sglanir. Bu reaksiyonun ara urtinu termal olarak tsaraolan karbamik asittir,
karbamik asit kendiginden amin ve karbondioksite parcalanir. Reaksiyonu
devaminda fazladan izosiyanat ile distibstitlie adilime elde edilir. Her bir mol su
icin yaklasik 196 kj 1s1 gereklidir. Reaksiyonun devamindaut#ittie lre ve ilave

izosiyanat ile bitre elde edilir [19].
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O
1
R'—N=C=0 + H-O—H ———» R—]I\I—C—OH
izosiyanat Su H
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Bitret

Sekil 2.6. Gaz uretim prosesi ile poliiretan eldesi

Poliiretanlar genellikle yungak ve sert kisim olmak Uzere 2 kisimdansotuve
yumwak kismi polyester veya polieter polioller gluwrurken sert kisim zincir
uzaticilardan veya izosiyanatlardan meydana d&lirbilesenlerden elde edilen son
arinan ozellikleri kagim oranlarina goére d@esiklik gosterir. Burada son Urlinin
mekanik ozelliklerini belirlemek icin capraz @anma orani da énemlidir. Capraz
baglanma miktari arttikca esneklik azalir. PoliGretaml termal dayanikliliklari
genellikle diguktur fakat capraz anma miktar arttikga termal dayanikhliklari da
artis gosterir. Bunun yani sira termal 6zelliklerin mhtnasi icin ana zincire imid gibi
heterosiklik bilgikler bazlanabilir [20].

Politretanlarin  kullanim alanlarina bakgohda ticari olarak pek cok alanda
kullanildigir gbze carpar. Poliiretanlar mobilya, yapi malzemespstiricl,
elastomer, yapay organ, boya, tibbi malzemeler,lakag, fiber Uretimi icin
kullanilirlar. Poliiretanlar sentezlenmeleri esndal kullanilan hammaddelere goére
birbirinde deisik mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahip olurlarllanilan hammadde
turine gore doku uyumlugw salayabilir ve tibbi malzeme, yapay organ olarak
kullanihrlar [21].
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2.3. Poliiretanlarin Kullanim Alanlari

Polidretanlari kullanim alanlarina gore dort gruipteeleyebiliriz. Bunlar; kopukler,

elastomerler, fiberler ve kaplamalardir [21].

2.3.1. Politretanlarin kopuk olarak kullanimi

Kopuk politretanlar esnek ve kati politretanlar raka ikiye ayrilirlar. Kati
poliretanlar su yalitim malzemesi, IsI yalitim peahesi ve ici bp olan
materyallerin &irliklarinin artinimadan kuvvetlendiriimesinde lanilirlar. Esnek
polilretanlarin sgam ve dayanikli olmalari nedeni ile oturma gruplaraba
koltuklari ve yatak Uretiminde kullanilirlar [21Esnek politretanlar uzun zincirli

poliollerden, kati poliliretanlar ise kisa zincpbliollerden elde edilir [10].

2.3.2. Politretan fiberlerin kullanimi

Fiber olarak kullanilan politretanlar esnek, dahnre hafif olmalarindan dolayi
tekstil sektorinde mayo kusilarinda kullaniimaktadir [21].

2.3.3. Politretan elastomerlerin kullanimi

Polilretanlarin elastomer olarak kullaniimasininderderinin  bainda yiksek
mukavemet, gnmaya kag1 diren¢c gelmektedir. Ayrica poliiretan elastomerle
cozlculere karda dayaniklidirlar. Ayakkabi tabani yapimgiravasita tekerlekleri
yapimi, silindir, d§li Gretimi, mihendislik arag-gereclerinin yapiminkialanilirlar.
Dustk sicaklikta bukilebilme ve boyanabilme OZgfiden dolayr otomotiv
sektoriinde ¢camurluk ve siper olarak kullaniimakt§2i].
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2.3.4. Politretanlarin kaplama olarak kullanimi

Poliiretan kaplamalar esnek waramaya kag1 dayanikli olmalarindan dolayl zemin
kaplama uygulamalarinda, otomotiv denizcilik, haklkc malzemelerinde, film

yapstiricilarinda kullaniimaktadir [21].

Esnek politretanlar blok kopolimerler olup elastizelliklerini “sert blok” ve
“yumusak blok” olarak adlandirilan fazlarin ayrimina dadyrlar. Sert blok katidir
ve sertlgini icerdigi capraz bglardan alir. Yumgak blok esneyebilen ktara

sahiptir ve elastik polimer verir [22].

1960 tan beri politretanlarin hazirlanmasinda ykikeanda doymamibag iceren
bitkisel ygslarin kullanimi dgerlendirilmistir. Aycicegi, palmiye, kolza tohumu g
Ozellikle de kastor ve soya gain icerdikleri cift bg&lar hidroksil b&l gruplar
haline dongturtlmistlr. Reaktanlara ve surece gore polidretan polenalastomer,
kopuk veya arac¢ koltuklari, mobilya, paketleme raaieleri ve medikal malzeme

gibi plastiklerin Gretiminde kullanilirlar [22].

2.4. Politiretan Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Uretan fonksiyonel gruplar temel olarak izosiyanat alkol reaksiyonundan elde
edilir. Bifonksiyonel izosiyanat ve diollerin kuhami ile poliiretanlar elde edilir
[23,24]. Dioller iki adet hidroksil grubu iceren tedtllerdir. Bunlar propilen oksit
veya etilen oksidin hidroksil veya amin grubuna baralizor ilavesiyle elde edilir
veya adibik asit gibi bir asidin glikol ile poli &sifikasyon reaksiyonuyla elde
edilirler [24].

Uretan Bag1

O
[l

0
H o)
0=C=N-R'-N=C=OH + HO-R-OH ———» C-N-Rt{N—-0+RrR-0

Diizosiyanat Diol Poliiiretan

Sekil 2.7. Poliliretan eldesi
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2.4.1.1zosiyanatlar

Izosiyanatlar polimer yapiminda kullanilan reakil@i yiksek kimyasallardir.
Izosiyanatlar her bir molii iki adet izosiyanat gruigeren §levsel maddelerdir.
Toluen diizosiyanat (TDI) aromatik bir bgétir, alifatik izosiyanatlara goére
hidroksil gruplanyla daha hizli reaksiyon verir @/ 1sigina kagi daha kararhdir
%48 siyanat grubu mevcuttur. Difenilmetan diizosigla(MDI) UV siga kagl son
derece dayanikhdir %3-30 arasinda siyanat grubwcuteir. Hekzametilen
diizosiyanat (HDI) alifatik bir izosiyanattir ve dmoksil gruplariyla aromatik
izosiyanatlara oranla daha yauv&aksiyon verir. Cgunlukla kaplama amacli esnek

kaplama elde edilmesinde kullanilir ve %3-30 siyaymabu ihtiva eder [25].

Buna gore politretan Uretiminde yaygin olarak kuln alifatik ve aromatik
izosiyanatlar; toluen diizosiyanat (TDI), metileifeail diizosiyanat (MDI), ksilen
diizosiyanat (XDI), naftalen 1,5-diizosiyanat (NDI,6-hekzametilen diizosiyanat
(HDI), izopron diizosiyanat (IPDI), 4,4-disiklohekmetan diizosiyanat (HMDI),
norbornan diizosiyanat (NDI) olarak siralayabiliriZAlifatik izosiyanatlarin
rezonanslarina bakiginda —N=C=0 grubunun reaktivitesinin nukleofiller
tarafindan saldiriyagnayan karbon atomundan ve elektrofiller tarafingafdiriya
ugrayan oksijen ve azot atomlarindan kaynaklgndyoralir. Elektron cekici R
gruplari —NCO grubunun reaktivitesini artirirkeneldton verici R gruplari
reaktiviteyi azaltir. BEer R grubu aromatik bir grup ise negatif yik ardknatalka
Uzerinden delokalize olur ve elektronlari temin red8u ylzden aromatik
izosiyanatlar alifatik ve sikloalifatik izosiyanatdan daha reaktiftirler. Farkl
izosiyanatlarin reaktiviteleri Tablo 2.2 de veriftini izosiyanatlardaki —NCO
gruplarinin reaktiviteleri birbirinden farkhdir. ;Kbir diizosiyanattaki hidrojen aktif
molekdltu ile ilk reaksiyona girip Uretan izosiyaaatonigturen ilk —-NCO grubunun
reaktivitesidir ve K izosiyanat grubundaki daha gk reaktivitedeki —NCO
grubudur [26].
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Sekil 2.8 Alifatik izosiyanatlarin rezonans hali
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0
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Sekil 2.9. Aromatik izosiyanatlarin rezonans hali

Tablo 2.2. Bazi alifatik ve aromatik diizosiyanatte-NCO gruplarinin hidroksil gruplariyla olan raskeleri

H,;,MDI

Diizosiyanat K Ki/K>
OCN D/NCO
H,C 400 12.121
2.4-TDI
OCN’ 'l 'l “NCO 320 2.909
4,4'-MDI
SV
OCN
1 2.000
HDI
/OAO\ 0.57 1.425
OCN NCO
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2.4.1.1.izosiyanatlarin reaksiyonlari

Izosiyanatlarin birincil reaksiyonlarsagidaki gibi siralanabilir.

Polioller ile: Izosiyanatlarin poliollerle olan katiima reaksiyanlakzotermiktir.
Birincil hidroksil gruba sahip alifatik polioller re reaktif olanlaridir. Birincil
hidroksilli  poliollerin  reaksiyon  hizlari  ikincil idroksilli  poliollerin
reaksiyonlarindan on kat daha hizhdir. Fenolleosiganatlar ile daha yaya
reaksiyon verirler ve onlarin plari 1sitildiklarinda kolayca izosiyanat ve fenodle

ayrisirlar [29].

O
Ka
R-OH+ OCN-R' §—= R-0O- C NR'
Hidroksil [zosiyanat Kb
Uretan

Sekil 2.10.1zosiyanatlarin poliol ile reaksiyonu

Su ile:izosiyanatlarin su ile reaksiyonundan siibstituevéreisiik yogunluklu esnek
kopuk Uretimi igin kaynak olan karbondioksit eld#lie. Su ile reaksiyonundan elde
edilen birincil Griin substitie karbamik asitir, Bandioksit ile amine doérur. Ayrica

amin izosiyanatla reaksiyona girerek substitlie éadynigur [29].

O
OCN-R'
RNCO+HO—>RNCOH—PRNHa—PRNCNR'

H H H

Sekil 2.11.izosiyanatlarin su ile reaksiyonu

Aminler ile: Birincil aminlerin oda sicaklinda katalizor olmadan birincil alkollere
gore 100 ile 1000 kat daha hizhidir. Aminlerin ridakesi amin bazititesine gére artar
ve alifatik aminler aromatik aminlerden daha hieksiyon verirler. Aromatik

aminlerin olmasi durumunda, siterik engel ve elmktcekici gruplarin etkisi ile
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reaktivite azalir. Tersiyer aminler aktif hidrojegermediklerinden izosiyanatlarla

reaksiyona girmezler [29].

O
R—-NH; +NCO-R' —%= R-N- C— N-R'
Amin [zosiyanat H H
Ure

Sekil 2.12.1zosiyanatlarin aminlerle reaksiyonu

izosiyanatlarin ikincil reaksiyonlarsagidaki gibidir.

Izosiyanatlar belirlisartlar altinda alfonat ve bitire glurmak tzere Uretanlarin ve
renin aktif hidrojen atomlariyla reaksiyona giegrlUre gruplariyla olan reaksiyon
Uretan gruplariyla olan reaksiyonlara gore dahadwuz Her iki reaksiyonda capraz
baglanma reaksiyonudur 100-1%Dve 120-156C arasinda gercelsie [29].

O O
1
-NCO + R'—N- C-0-R" —®» R'—N-C-0-R"
12051yanat H O= (I:
Uretan IlI—H
I
R
Allofanat
O O
-NCO + R'—N C N R" —» R'— N C N R"
12051yanat H H O= C H
Ure N—H
|
R
Biiire

Sekil 2.13.1zosiyanatlarin ikincil reaksiyonlari
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Izosiyanat polimerizasyon reaksiyonlaga@da belirtildigi gibidir.

Izosiyanatlar oligomerleri meydana getirir, 6ze#likbazik katalizér varfinda

Uretidindionlar (dimerler) ve izosiyanuratlar (tenter) meydana getirir[29].

O

C

/7 N\

R'—NCO + NCO-R —® R'—N N-R

\ 7

Aromatik Izosiyanatlar
[

0O
Uretidindion

Sekil 2.14.1zosiyanatlardan dimer aiumu

Bazik katalizor variginda izosiyanuratlar isitilarak alifatik ve arorkatosiyanatlari
olustururlar. izosiyanuratlar (retan, (retidiodine, biliret ve mdfo balariyla

kiyaslandginda bozulmalara kgrdaha kararhdir [29].

’T
( ) ST
3 R'— INCO — —
Izsiyvanat OAN/&O
1
R

Izosiyanurat

Sekil 2.15. Trimer izosiyanat ojumu

Izosiyanatlar 6zel katalizor vagtinda y@unlastirildiginda karboimid meydana
getirirler karbondioksit ortamdan uzatieulip izosiyanatla tersinir olarak reaksiyona

girerek Uretonimin meydana getirir [29].

R'—NCO +NCO-R' ——— 3 R—N=C=N-R'+ CO,
L Karbodiimid
[zosiyanatlar

R'— Il\I - q =N-R'
0=C-N-R
Uretonimin

Sekil 2.16. Izosiyanat reaksiyonu
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2.4.2. Polioller

Bir poliol genellikle bir alkolle fonksiyonalize dchis disik molekul &rhikhi (3000
den 5000 Dalton a kadar) polimerlerdir, fakat fdala izosiyanat gruplari icerebilir.
Bu yaygin tanim birgok poliol yapisi istenilen didérde ve proses gerekliliklerine
uygun elde edilebilmesi icin gereklidir. Dahasi, lipikerin  kombinasyonlari
Ureticiden Ureticiye farklihk gosterebilir ciinksténilen performanslar her yerde ayni

olmayabilir [27].

Polioller polihidroksi bilgikleridir, bu bilesikler politretanlar ve polyesterler icin
yap! taidirlar, yap!i kaplama ajanlari, yapricilar, dolgu macunu, elastomerler,
recineler vb. kullagii genk uygulama alanlarina sahiptirler. Polioller genkrak

petrol drunlerinden Uretilirler. Ancak petrol Urénhden poliol Gretiminin

maliyetleri yuksektir, cok fazla enerjiye ihtiyacardir, ayrica cevre icin Kkotl
sonuclara sebep olmaktadirlar. Son vyillardakisteraalar alternatifler Gzerine
yogunlasmistir, petrol kokenli olmayan yenilenebilir kaynaldan elde edilen

polioller daha ucuz ve ¢evre dostudur [28].

Bitkisel yaglar icerisinde soya ya poliollerin sentezinde gepiplarak aratiriimistir.
Ilaveten bitkisel yglarin ¢cok olmasi, pahali olmamasi ve bazedisebeplerle soya
yaginin poliol sentezinde kullanilan geca yeil hammadde olmasini gamistir.
Soya y& yuksek oranda doymagniyagdir (yiuksek iyot dgeri~ 120-140) ve
doymamglik orani dier bitkisel y&lardan yuksektir orngn, iyot deserler sirasiyla
sOyledir; palm y&i, misir ya&l, kolza tohumu y@i, aycicek yai~ (64, 71, 84 ve 115
tir) [28].

Gliserin, gliserol veya pentaeritrol gibi polioller hazirlanmasinda kullanilan
metodlardan birisi Trigliseritlerin icerisindeki asitlerinin transesterifikasyonudur.
Bu yontemin dezavantaji uzun reaksiyon siresi v&seki sicakliklarda erken
bozunmasidir. Poliollerin sentezindesel bir metot da hidro formuilasyondur. Bu
metot da bitkisel ygdaki cift balar dnce uygun olarak secilgnikatalizorlerle

aldehitlere ceuvrilir. Sonradan aldehitler alkolléidrojenerize edilir [28]
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Polioller molekdl &irliklari, islevsellikleri ve icerdikleri hidroksil deerlerine gére

karakterize edilir, gerekli hesaplama denklem 2 Verilmitir [29].

__ 56.1xislevsellik
"~ Molekill Agirhg

Hidroksil Degeri (mg KZH) x 1000 (2.1)

2.4.2.1. Poliol cgitleri

Polyester polioller:Baslangicta polyester polioller politretan Uretimingaygin

olarak kullanilirdi, fakat buglnlerde polieter pdir maliyetleri nedeni ile
poliliretan piyasasinda daha yaygin olarak kullaskbadir. Polyester polioller
temelde alifatik veya aromatik karboksilik asitlex dioller veya diol kagimlaridir.

Adipik asit uygun maliyet/performans orani iyi ofluicin karboksilik asit olarak
tercih edilir. Tipik hidroksille bitmy polyesterler adipik asit ile etilen glikol, 1,4-
bltadiendiol, 1,6-hekzandiol, neopentil glikol gildiollerden veya bu diollerin

karisimindan yapilir [29].

0 0 0
] 1
HOMOH 12 o\ —— OH{CHZ);‘O—C—CHZ—C—(CHZ%OH
o “n

0

Sekil 2.17. Poliester poliol okum reaksiyonu

Ticari olarak kullanilan iki ¢cgt 6zel polyesterler, polikaprolaktonlar ve alifati
polikarbonatlardir. Polikaprolaktonlag-kaprolakton ve 1,6-hekzandiol gibi bir
biyofonksiyonel bgatici ile yapilir. Polikarbonatlar mukemmel hidtik
kararhliklarindan dolayi tercih edilirler. Polikeonatlar 1,6-hekzandiol ve fosgen ile
elde edilir veya difenil kabonat, dimetil karbongibi disiik molekul girlikli
karbonatlarin transesterifikasyonlari ile elde iddi. Elastomerler igin dgrusal
polyester poliollerin girligl 2000 civarinda olmasi tercih edilir. Dallanpolyester
polioller képuk ve kaplama uygulamalarinda kullaniPolieter polioller, poliester
polioller ile kagilastirildiginda polyester polioller daha gik hidrolitik kararliliga
sahiptir fakat daha iyi oksidasyon ve isil kargial sahiptirler. Polyester polioller
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kullanildiginda mikemmel mekanik 6zellikler, 1s1 dayanimig yee kimyasallara

karsl yuksek dayanim, of@nusti yirtiima dayanimina sahiptirler [29].

Polieter polioller:Polieter polioller bir alkilen oksidin bir polihidksi bilesigi ile

alkali metal hidroksit varfiinda reaksiyona girmesiyle glur [30].

-A
R-CH)—OH+ H,C-CH, ———3» R~CH,~0—CH,~CH,~OH
\O/ KOH
Alkol Ettlen oksit Birincil Hidroksil

Sekil 2.18. Polieter poliol okum reaksiyonu

Baslangicta polieter polioller katt ve esnek kopuk nigit calsmalarinda
kullaniimglardir. Ancak 1957 de c¢ok fonksiyonlu polieter pd&rin poliretan

kopuk sistemlerinde kullanilabilegie yapilan cagmalarla gosterildi. Hatta kati
polieter kopuklerin gedimi esnek polieter kopuklerden daha ygiva Bu sahada
onemli calsmalar yapilmgtir ve rijit polieter kdpukler poliiretan pazarinthalen

baskindir [30].

2.4.3. Zincir uzaticilar

Zincir uzaticilar dgik molekdllt hidroksil ya da amin grubu iceren, iparin

yapisinda 6nemli rol oynayan hilelerdir. Zincir uzatici ve diizosiyanat sert kismi
karakterinin belirlenmesinde 6nemlidir. Bu da paianin fiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesinde rol oynar. En dnemli zincir uzdacietilen glikol, 1,4-butandiol,
1,6-hekzandiol ve hidrokinon bis(2-hidroksietil)eetgibi d@rusal diollerdir. Bu
dioller izosiyanatlarla birlikte iyi kristallenmisert kismi olgtururlar. Diaminler
izosiyanatlarla hizla reaksiyon verirler ve yuksggunluklu cift baglar ile sert

kismi olwtururlar [29].
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Sekil 2.19. Sert segmentte bulunan hidrojenlerirtizinzatici etilen glikol ile etkilgmi

Zincir uzaticilar alkol ve amin olarak ta siniflantrlar. Aminler diizosiyanatlarin
NCO grubu ile reaksiyon veren aktif -NH grubu icken, bunlarin reaksiyonu ile tre
elde edilir. Politreler tipik termoset polimerlerdiancak bazi durumlarda
engellenmy alifatik aminler ve alifatik diizosiyanatlarin kaamiyla eriyik halde

islenebilen politre elde edilebilir [31].

Polilretani olgturan polimer hacminin %95 ini yurgak kisim ve izosiyanatlar
meydana getirir. Cgunlukla digiuk molekilll bilgenler esasen kaom
poliizosiyanatlarin arasinda bir ara pargca gorevisilenirler. Polimer yapisinda
yumuwak kisim 1000 veya 2000 molek@idiklidir, sert kisim 250 g/mol olan (4,4’
MDI) diizosiyanatlardan ve kisa zincirli molekigidigi 100 g/mol olan diol veya
diaminlerden meydana gelir. Rik molekdl &rrhkh diol ve diaminler
diizosiyanatlarla kagtirilir ve bunlar “zincir uzatici” olarak isimlerwlirler. Bu
poliizosiyanat ve zincir uzaticilar “sert kisim”aohk adlandirilirlar. Sert kismin
izosiyanatla biten kismi dolayli olarak yuksek nkdle agirlikl polyester ve
politretan poliollerle bganir. Hemen hemen butin @ik molekdl &rhkh poli-
fonksiyonel molekuller izosiyanatla reaksiyona gee poliiretan 0Ozelliklerinin
gelistiriimesine etki eder. En yaygin ve endustriyellbge sahip zincir uzatici olan
su sert kismi Ure yapar ve 1,4 butandiol elast@négin yaygin kullanilan bir sert
kisimdir [32].



Tablo 2.3. Yaygin olarak kullanilan zincir uzatacil

28

CAPRAZ . MOLEKUL EKIVALENT OH/NH
. KIMYASAL YAPISI . . - -
BAGLAYICI AGIRLIGI g/mol AGIRLIGI g/eq NUMARASI
Su H 'O\ H 18 9 6322
H
Etilen glikol O\/\OH 62 31 1808
OH
1,2 Propilen glikol /\/OH 76 38 1475
1,3 Propilen glikol HO/\/\OH 76 38 1475
AN
Dietilen glikol HO OH 106 54 1057
Neopentil glikol HO\></OH 104 52 1078
Butan diol HO 90 45 1244
AN
Hekzan diol HO 118 59 951
. OH
Siklo hekzan metano /—<:>—/ 144 72 779
HO
Hidrokinon bis(2- OH
Rt ( 0 o 198 99 567
hidroksi etil)eter HO—/_
Rezorsinol bis(2- @ 108 99 567
hidroksietiljeter | MO\ ANG AN
. . 0 0
Bisfenol A bis(2,3- Y% VoH
- o O O 316 158 355
dihidroksipropil)eter
Bisfenol A bis(2,3- M M 376 o4 597
HO 0 0 OH

dihidroksipropil)eter
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Tablo 2.3. (Devami)

4-4'-metilenbis(2- HoN NH; 420
. 267 133.5
kloranilin) (MOCA) al cl
Gliserin o T on 92 31 1828
HO OH
Trimetilolpropan |—|o>< OH 134 45 1247
jami AN,
1,6 Hekzandiamin | H,N 116 58 967
NHo
1,3-Diaminopentan | H-N — 102 51 1100
Di lami H 105 35 1602
ietanolamin o o
OoH
Trietanolamin 149 50 1122
Ho "ok

2.4.4. Kopuk yapici ajanlar

Politretan kopukler bir kati polimer matrisi ve gazi oluturansisme ajanlarindan
olusurlar. Bazi durumlarda kati fazda dolgu maddel@&yav zincir uzaticilar ilave
edilir. Polimerik maddelerden kdpukler mekanikjKsel veya kimyasal yollarla elde
edilir. En yaygin kullanilan sivi fazdaki polimegerisinden gaz gecirilerek kopuk
elde edilmesidir. Hidroflorokarbon ve siklopentaibigfiziksel sisirme ajanlari
buharlama ile poliiretani gesletir ve reaksiyon endotermiktir. Bunun aksine su
gibi kimyasalsisirme ajanlari izosiyanat ile reaksiyona girerekbcadioksit agia

cikarir poliiretani geslietir bu reaksiyon ekzotermiktir [33].

2.4.5. Katalizorler

Katalizorler kimya endustrisinde 6nemli bir rol @mn Serbest radikal, katyonik,

anyonik ve katilma polimerizasyonlarinda katalieGdinemli rol oynarlar. Katalizor

secimi 6nemlidir, ¢clnkl katalizérler di veya poliosiyanatlar ve iki veya cok
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fonksiyonlu poliollerden c¢oklu katilma reaksiyonie ielde edilen politretanlarin
Ozelliklerinin belirlenmesinde rol oynar. Politretasentezinde amin katalizér ve
organometalik katalizér olmak Uzere iki tip katalizkullanilir. Amin katalizorler
izosiyanat-su reaksiyonlarini izosiyanat-poliol k&gonlarina gore daha iyi
katalizler. Organometalik katalizorler jel katalilgyi olarak gorilse desisme
reaksiyonlarini da katalizler. Ozellikle tetra ambkataliz6rler politiretanlarin

sentezinde yaygin olarak kullanilan baz katalizditd34].

Tablo 2.4. Politiretan iretiminde kullanilan bazeakatrler[32].

(;[\:I.j Trietilendiamin (TEDA)

Dibatilkalay dilaurat (T12)

@’ ) 1,8-diazabisiklo(5.4.0)
\N

undec-7-en(DBU)

\/\j\n/o/s"'oﬂ:‘\/\/ Kalay(Il) 2-etilhekzanoat (T9)

N~ Bis (dimetilaminoetil)eter

US| Dibitilkalaydimerkaptit (UL-22)

1 [ o L
N N —_——— N Pentametil dietilentriamin

Pentametildipropilentriamin

/
— N Dimetilpiperazin
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2.5. Epoksitler

Epoksidasyon, ya asitlerinin zincirlerinde bulunan doymamietilen (C=C)
baglarinin oksijen atomu eklenerek siklik eterler mayd getirmeyle okur. Bag
acilarl yaklaik 60”dir. Bu ylizden halka oldukca gergindir ve reakesi yiiksektir.
Genel olarak olefinler géli per-asitlerle epoksitlenebilir, burada oksijetomu
olefinik olarak bir molekile hdanarak Ucli bir siklik eter meydana getirir.
Epoksidasyon reaksiyonunun Urlnlerine oksiran \ep@ksit denir. Bitkisel y&arin
oksidasyonu ticari acgidan ©Onemli bir reaksiyonduinkgi bu yenilenebilir
hammaddelerden ve bunlarin alkil esterlerinden ettleen epoksitler, bunlarin trans
esterifikasyon Urdnleri, plastilda@riciler ve polimer stabilize ediciler gibi
malzemelerde kullaniimaktadir. Ayrica epoksi hafjeginliginin ve reaktivitesinin

yuksek olmasi nedeniyle g&i ara maddelerin Gretiminde de kullanilabilirlgr].

Doymams karbon-karbon cift kh#arin epoksidasyonu ve oksiran gruplarinin
polimer yapisina katilmasi ggrbir uygulama alani bulmakta ve dnemi 6zelliklerin
olusmasina yol agcmaktadir[50]. Caprazglaems polimerlere yaptirici, kaplama
ve havacilik malzemeleri olarak kullanilan epokslirperler drnek olarak verilebilir.
Epoksiler normal sicakliklarda glik molekul &irlikli yapiskan sivilar ya da

prepolimerlerdir [5].

Genel olarak bakilginda halkali peroksitlerin temelini Gi¢ reaktanstuur: oksijen,
ozon ve hidrojen peroksit[36]. Epoksit Bilder kolayca polimerlgerek polioksitleri
verirler. Sanayide pek cok epoksit recine kullamktadir fakat bunlarin modifiye
edilmeden kullaniima alanlari oldukca sinirhdipdksit bileikleri dayaniklilgini
artirmak icin bitkisel yg esterleri ve polietilen poliamin kammlari kullaniimaktadir.
Elde edilen modifiye edilmgipolimerler asit ve bazlara kadayaniksizdirlar [37].

Epoksi recineler 1909 yilinda Prieshajew tarafinkegfiedilmistir. Genellikle dguk
molekidl a&irhkh pre-polimerler olarak kullanilirlar. Epoksiecineler ¢g@unlukla
sertleme reaksiyonlari  kullanillarak sicaklikla seytle termoset olarak

isimlendirilen recinelerin elde edilmesinde kullahar. Termoset recinelerin
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Ozellikleri genellikle epoksi recinenin kombinasytiiriine ve sertigne maddesine
baghdir. Epoksi recineler mukemmel mekanik 6zelliklerylzeylere olan
yapskanliklari, iyi 1s1 ve kimyasal dayanimlari neddaiyyapstirici, yuksek
performansli ylzey kaplayici ve kapsulleme malzémksak kullanim alanlarina
sahiptirler [35].

O
/" \

CH,—CH—R

Sekil 2.20. Epoksi grup

2.5.1. Bitkisel kdkenli yglarin epoksitlendirilmesi

Bitkisel yaglar biyo kdkenli polimerlerin sentezinde ik ve istikrarli maliyetleri,
blyuk miktarda hazir olmalari ve potansiyel biyaiaurluklari nedeni ile dikkat
cekmektedirler [38]. Dinyada toplam bitkiselgyéretim orani 2012 yilinda 150
milyon tondan fazlaydi. Palmiye §aen geny yag Uretim hacmine sahiptir, onu soya
yagl, kolza tohumu ya&a ve aycicek ya takip eder. Soya ga Amerika da misir
yagindan sonra en geniiretimi olan bitkisel Griindir, Amerika soyagydiretiminde
Brezilya’dan sonra 2. sirada gelir. 2012 yilindaekika da soya y#i tohum Uretimi
82 milyon ton ve soya a Uretimi 8,6 milyon tondur. Bitkisel @ar oncelikli
olarak yemeklerde ve beslenme uygulamalarindarklilabuna kagilik sadece %20
si biyo yakit, kaplama malzemeleri, boyalarglggici madde, plastikigirici, yuzey
aktif madde vb. olarak kullanilir. Bitkisel gar agirlikli olarak trigliseritlerden
olusurlar. Yg asitleri trigliseritlerin hidroliz Grinleridirlerpaslica 5 tip y& asidi
vardir, bunlarin zincir uzunluklari16 ile 18 aratadir ve O ile 3 ¢ift baicerirler bu

5 tip yag asidi; palmitic, oleic, linolenic, linoleic ve paltik asittir [38].
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trigliserit
Sekil 2.21. Trigliserit yapisi

HO)J\/\/\/\/\/\/\/\

palmitik asit C 16:0

HO)J\/\/\/\/\/\/\/\/\

stearik asit C 18:0

HO)J\/\/\/\/\/\/\/\/\

oleik asit C 18:1
O

HO)J\/\/\/\/W\/\/\

linoleik asit C 18:2
(@)

linoleik asit C 18:2
Sekil 2.22. Yag asitlerinin yapisi

Trigliserid yaslar biyopolimerler icin dnemli bir kaynaktir. Trigkeridler soya
fasulyesi, palmiye, kolza tohumu veya aycicelgiygibi bitkilerden elde edilir.

Trigliseritler gliserol merkezli 3 yaasidi zincirinden meydana gelir [39].

Epoksidasyon karbon-karbon cift glara slevsellik kazandirmak igin en yaygin
kullanilan metottur. Bitkisel ydarin epoksidayonu ¥in halde de ¢o6zelti icerisinde

de yapilabilir, anlik hazirlanmiperasit veya aktif oksijen gayici kullanilarak
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homojen veya heterojen katalizér ile gercetiddebilir. Epoksidasyon genellikle 30
ve 80C arasinda 10 ile 20 saat arasinda gergeilie, reaksiyon siiresi ve sicaklik
hammaddenin tipine reaktanlarin reaksiyondakiskaau oranlarina Qgdir. Uygun
sartlarda verim %90'In Uzerinde gercekialebilir. Oksiran reaksiyonunun
istenmeyen tarafl epoksidasyon esnasinda halkaasdir, bu reaksiyonun ¢ozlcu
icerisinde ve d§ilk sicaklikta yapiimasiyla bunun yaninda asidikniyaesistirme

recinesi veya lipaz katalizogiinde yapilmasiyla minimize edilebilir [40].

Sicaklik artgi oksiran numarasi ogumu icin 6nemli olcide zararhdir, bu halka
acilmasinin segcicilini artirir. Alternatif proseslerde ihmli sicakligkda (48C) ve
konsantre HO, kullanilmasi oOnerilir, konvensiyonelleriyle kdsstirildiginda daha

yuksek epoksit okumu ve secicilikle katlasilir [41].

Bitkisel yaglarin karboksilik asitler ile epoksitlendiriimesieduygun katalizor

varhginda perasetik asit alarak reaksiyon gercekie [42].

+

H
RCOOH + HO, == RCOOH + HO

/' \
R,-CH=CH-R, + RCOOH ——3=R;—C-C-R, + RCOOH

~ {_\ O R ~
Ose”

e
C O C ) —_— O + 7
Sekil 2.23. Epoksitlendirme reaksiyon mekanizmasi

2.6. Epoksi Halka Agilmasi

Epoksi halka acilmasi bitkisel glardan poliol elde edilmesi icin kullanilan ortak b
yontemdir [1]. Bitkisel y&lardaki cift ba&lar perasetik veya performik asitler ile
hidrojen peroksitin in siti reaksiyonuyla iyongtgirme reginesi katalizc'jrg'unde

asetik asit ve perklorik asit vatinda su ile hidrolize edilebilir. Teorik olarak lirol



35

su ile reaksiyona girerek iki hidroksil grubu gtwrur. Asitler dger bir halka acilma
reaktanidirlar. Fosforik asit bunlardan biridir.dkgi gruplarinin bir kismi fosforik
asitin icinde bulunan su ile acilirlar. Epoksi darmmin kendi kendine
oligomerizasyonu gercelgebilir. Bununla birlikte, epoksi gruplari mono-,-dtri-
esterler olgturmak tzere fosforik asit ile reaksiyona girebiBu tarz reaksiyonlarda
olusan poliollerdeki hidroksil grubu hesaplanan teat#&erin yarisi kadardir. Epoksi
gruplari tetrafloroborik asit ve floroborik asitogigucli asitlerin varfiinda alkollerle
de acilabilir [43].

OH
H,S0, HCOOH 0) Halka Agilmast /‘_'\
PN — A Halka A¢ilma Reaktanlari >
H2SO4 Su, alkoller, asitler, aminler R

Sekil 2.24. Epoksi halka acilma reaksiyonu

Ozetlemek gerekirse poliol elde ederken epoksittémis cift baglarin olusturdusu

epoksi halkasi alkoller, aminler, karboksillik #esit halojen asitleri ile acilir[44].
2.7. Politretanlarin Geri Kazanimlari

Termal metodlar: Termal yontemler belki t¢ kategerayrilabilir; Piroliz, atiklarin
yakilmasi ve tanimlanan bgigleri elde etmek igin termal bdlinme. Piroliz,
kullanigh doymams bilesikler ve gaz gibi materyaller elde etmek icin kallan bir
metoddur. Yakilma metodu, Isi ve elektrik enerjdde etmek icin kullanildi.
Politretanlar 30 MJ/kg gibi 6nemli miktarda enaeggrmektedirler. Termal bélinme
ise izosiyanat elde etmek i¢in denegtmi[18].

Politretanlarin hidrolizi: Politretanlarin  hidrolizi su veya buhar yardimi ile

gerceklgir [18].

g OSp L H0 — 3 —R-NH, + R-OH + CO,

Sekil 2.25. Polilretanlarin hidroliz reaksiyonu
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Politretanlarin alkolizi:Sudaki bir hidrojen atomunun bir alifatik grup tanaan
duzgun olarak ikame edilmesi, ayni zamanda pohintat icin yarilma reaktifleri
olarak kullanilabilen alkollerin okwmuna yol agar. Bunun igin ilk kullanilan alkol

metanoldur [18].

Politretanlarin glikolizi: Glikoller iki degerlikli alkollerdir ve kaynama noktalar
yuksektir. Yuksek sicakliklara basin etkisine gekstmadan c¢ikilmasina olanak

sglar [18].

Politretanlarin asidolizi: Poliretanlarin orgami&ya inorganik asitlerle bozunmasi
esasina dayaniinorganik asitleriiretan gruplarini bozarak amin auzhe alkol

olustururlar [18].

e MOy e ¢ HO — —R-NH,HCI + R—OH +CO,
[l

Sekil 2.26. Politretanlarin inorganik asitlerle bama reaksiyonu

Politretanlarin geri dogimu icin mono ve dikarboksilik asitler kullanilgtir [18].

0

COOH
CH NH  CHs R
/ \\CH/ » ¥ W ‘CHJLNH N

0

Sekil 2.27. Politretanlarin organik asitlerle bozunraaksiyonu

2 NH_ 0,
i
I CHOOH

Poliuretanlarin alkalin bolinmesiUretanlara ait bgarinin bazik bilgiklerle
bozunmasi asitlerde olgu gibi gerceklgtirilebilir. Bunun i¢in %10-20’lik sodyum
hidroksit cozeltileri kullanilabilir. Karbondioksit serbest kalmasiyla alkali metal

hizla Gretan grubuna saldirir, amin ve poliol mealgetirir [18].
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H,0

NH 0.
R’ *ﬁ/ R'+ ONaOH —»  —R-NH, + R—0H + NaC0s
0

AN

Sekil 2.28. Polilretanlarin bazik ortamda bozunnaksé/onu

Politiretanlarin aminolizi: Politretanlarin bozunmagin amin kullanildginda
reaksiyonsartlari daha az zorlayicidir, reaksiyon stresi dakadir. Aminoliz ile saf

polioller almak icin hem monoaminler hem de poliater kullanilabilir [18].

RIH
S AOspr w RONE — \R'NH\ﬁzN"R" + —R'-OH
0 0

Sekil 2.29. Politiretanlarin aminoliz reaksiyonu



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Kullanilan Soya ya Sigma-Aldrich’'ten temin edildi. Glasiyal asetikita(%100),
hidrojen peroksit(%30 w/w ¥D), metil tiyoglikolat (%95), halka acilmasi igin
kullanilan perklorikasit (%30), toluen, metilen ko, sodyum sifat, sodyum
bikarbonat, glikolik asit ve MDI Merck KGaA, Almaajdan temin edilmitir. *H-
NMR ve *C-NMR spektrumlari, Shimadzu Prestige-21 (200VOBjzi ile sirasiyla
300 ve 75 MHz’lik Nukleer Manyetik Rezonans speketrasi (NMR) cihazi ile elde
edildi. Elde edilen datalar VNMR 6.1 C yazilimi ilgenmistir. Cozeltiler hacimce
konsantrasyonu %15 lik dotere kloroform (CRE9.8 atom % D)ile hazirlangtur.
Sentezlenen bijiklerin FTIR spektrumlari elmas kristale sahip ABRipmani ile
Shimadzu IR prestige-21 spektrumu cihazinda 65®4660i* arasinda 4 crh
¢cozunurlukte 25 tarama ar@imda yapilmgtir. Elde edilen datalar IR solution ve
Perkinelmer yazilimi ilesienmistir. Hidroksil numarasi ASTM D-1957-86 metoduna
gore belirlenmgti. Bu metoda gore piridin icerisinde asetik amhidpoliol
gruplarindaki hidroksil gruplarinin estesteesinde kullanilnyi ve serbest asetik asit
kantitatif olarak KOH ile titre edilerek bulunmgtur. Poliol 1'in yiksek hidroksil
degerinin saptanmasi tiyol gruplarinin da hidroksugari gibi anhidritle reaksiyona
girerek asetik asit olturdusu saptanmasini gamistir. Epoksi numarasi ASTM D
1652-04 Test Metodu B ye gore hesaplagimiBu metotta metilen klortr ¢ozeltisi
icerisindeki ESBO tetraetilamonyum bromurin faziasi girisint varlginda
perklorik asit ile titre edilmitir. Yapilan calgmalarda elde edilen poliollerin
viskoziteleri N&D sirketinin  tGrini  olan SV-10 serisi Sinls-dalga vibro
viskozimetresi ile 6lgulmgiir. Olglimlerde Akort Catallari Titsen Metodu 30 Hz
olarak uygulanngtir, her bir dlcimden 6nce iki noktall bir kalibyas yapiimstir.

Jel Gegirgenlik Kramatografisi (GPC) analizi’80e Shimadzu cihazi ile GPC
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sistem ekipmani RID-10A reaktif indeks dedektoriC-2OAD c¢Ozucl datim
Unitesi, CTO-10AS kolon firini ve bir set iki koloRSS SVD AL 1000 A ve PSS
SDV 5uL 50 A kolonlari kullanilmgtir. 1.0 mL/dk THF (HPLC kalite) mobil faz
olarak kullaniimgtir. Numune konsantrasyonu 2mg/mL ve enjeksiyomfigaOulL
olarak yapilmgtir. Kalibrasyon @risi 162 den 33,500 Da kadar (MA: 162, 690, 1470,
3250, 8900, 19100 ve 33500 Da) yedi polistiren ciain molekul girhg ile
yapilimstir. MALDI-MS spektrumlari MALDI matriksi olarak 3-dihidroksi benzoik
asit kullanillarak, 337 nm'de c¢gdn azot UV-Lazeri ile donatilmibir Bruker
Daltonics Microflex kitle spektrometresi Gzerindeatama 50 ¢ekim ile dpusal
modlarda elde edilngii. DSC deneyleri, Mettler Toledo DSC1 200W (zden
gerceklatirildi. Yaklasik 3 mg numune aliminyum kap (4Q) icerisine konularak -
90°C ile 25'C arasinda Isitma getma orani 1% dk* ve azot aky 50mL dk*
olacak sekilde ayarlanarak yapilgtir. Termogravimetrik analizler Netzsch STA
44F1A cihazi ile vyapilm,tir. Numuneler (40-60 mg), aliminyum kaplara
konulmutur (0,3 ml). Numunelerin g@rliklarindaki kayip dgisimi, azot atmosferi
(20 mL / dakika) icinde 40 ° C'den 600 ° C'ye 1@ % dakika hizinda isitilarak
Olculdu. Kristal 0Ozelliklerini Olgmek icin Cu-K ragsyonu ile bir X-ray
difraktometre (XRD-Rigaku D / MAX 2000) kullanildiPolitretanlarin mikro
yapilar taramali elektron mikroskobu (SEM,LEO 44@i0.000x buyutmeli 20 Kv
Isin demetli Carl Zeiss, Almanya) cihazi ile olculdDekme 6zellikleri, 10 mm
uzunluk, 10 mm geslik, 2 mm kalinlikta numuneler kullanilarak 2 mndakika
uzatma hizinda bir Shimadzu AG-IC 20KN/50KN gerilmakinesi ile dl¢tlmgtir.

3.2. Deneysel Cagmalar

3.2.1. Soya yginin epoksitlendirilmesi

Uc boyunlu bir balon igerisine 0,24 mol soyagy&onuldu, azot atmosferinde
Uzerine 0,84 mol glasiyel asetik asit ilave edi@#2 mol amberlit ve 80 ml toluen
eklenerek reflilks sisteminde %Bye kadar isitildi. Daha sonra yawava 1,4 mol
%30'luk H,0, eklenerek 5%C'de 7 saat siireyle kafrildi. Elde edilen bilgk
destile su ile pH 7.0’a ayarlandi. Su fazi ve origdaz birbirinden ayrildi. Organik
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faza susuz sodyum sulfat ilave edilerek bekletiBaha sonra sodyum silfat
suzulerek ayrildi. Organik fazin ¢odzicisu olan éalwakum ile uzakkrildi.
Reaksiyon verimi % 91 olarak hesaplandi. Elde eddpoksi soya y@anin hidroksil

numarasi 14 mg KOH/g ve oksiran oksijepirakca %6.2 olarak hesaplandi.

Su Cikisi

Termometre

Su Girisi

(soya vyagi + glasiyal asetik asit + amberlit+ toluen)

SOYA YAGI

Toluen, Amberlit
%30 H,O, 55°C

EPOKSI SOYA

Sekil 3.1. Epoksi soya sentezi

3.2.2. Tiyoglikolik asit ile agma

24 g (0,026 mol) epoksi soyagieB boyunlu balona igerisine konuldu. Uzerine 12 g
(0,23 mol) tiyoglikolik asit ilave edildi. Balon ge sogutucuya balandi.
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Boyunlardan birine termometreggirine azot gaz ggi ve sonuncusuna da damlatma
hunisi balandi. Azot atmosferinde ve geri@ducuya bgli olan sistem 1XT'ye
Isitilarak reflix edildi. Damlatma hunisine konuknalan (2,63 g, 0,026 mol)
%30’luk perklorik asit damla damla ilave edilereistsm 126C de 18 saat
karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonrasalu bilgik diklormetan ile ¢ézuldu.
Su ile pH 7'ye ayarlandil. Organik faz ve su fazibbinden ayrildi. Organik faz
icerisine susuz sodyum sulfat eklenilerek kurutulfdaha sonra sodyum sulfat
suzllerek ayrildi ve diklormetan evaporator yarglenuzaklatirilarak viskoz sivi
poliol 1 elde edildi. Verim %81,7 olarak hesaplarfoliol 1'in hidroksil miktari ve
asit numarasi sirasiyla 283,74 mg KOH/g ve 3,3 Ky olarak hesaplandi.

"cu—cht| + o "cH——ch
\ / /C\ /SH \ \
HO™ > C = D OH
0 ,
H, 0=C,
CH,
HS

Sekil 3.2. Tiyoglikolik asit ile halka agiimasi resiitonu

3.2.3. Glikolik asit ile agma

24 g (0,026 mol) epoksi soya 3 boyunlu balon igegikonuldu. Uzerine 8,4 g (0,11
mol) glikolik asit tartihp 100 ml etil asetat igeinde ¢c6zildi ve balonun igerisine
konuldu. Balon geri sautucuya bglandi. Boyunlardan birine termometregeiine
azot gaz gigi ve sonuncusuna da damlatma hunisgléadi. Damlatma hunisi
icerisine (1,3 g, 0,7 mol) %30'luk perklorik asiorkularak sistem sicaih 77°C'ye
ayarlandi. Sicaklik T ye ulatiginda perklorik asit damla damla ilave edildi.
Reaksiyon 6 saat sure ile manyetik kanici ile karstirildi. Reaksiyon sona erdikten
sonra 50 ml etil asetat ilave edildi. Uzerine 0,5sdtlyum bikarbonat c¢ozeltisi ilave
edilerek olgan bilsgik nétralize edildi. Su fazi ve organik faz birloiden ayrildi.
Organik faza sodyum sulfat ilave edilerek beklétiiDaha sonra sodyum sulfat
stizllerek ayrildi ve ¢ozicl evaporator yardimiyakisstirilarak Griin elde edildi.
Verim %85,7 olarak hesaplandi. Poliol 2’'nin hidnbksiiktari ve asit numarasi
siraslyla 225,62 mg KOH/g ve 2,73 mg KOH/g olarakdplandi.
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Sekil 3.3. Glikolik asit ile halka agiimasi reaksiywo

3.2.4. Metil tiyoglikolat ile agma

24 g (0,026 mol) epoksi soya a3 boyunlu balon icerisine konuldu. 250 ml
diklormetan ilave edildi. Azot gazi pkantisi yapilarak okan ¢ozelti icerisine (13,8
g, 0,13 mol) metil tiyoglikolat ilave edildi. Gesosutucu bglandi. Sicaklik 4%C'ye
ayarlandi. Daha sonra damlatma hunisi yardimi 2163 g, 0,026 mol) %30’luk
perklorik asit damla damla ilave edilerek 6 saatgkauldi. Reaksiyon sona erdikten
sonra %5’'lik sodyum karbonat coOzeltisi ilave edildu fazi ve organik faz
birbirinden ayrildi. Organik faz igerisine sodyufiifat eklendi. Daha sonra sodyum
sulfat stzilerek ayrldi ve ¢ozici vakum altindakiegtirildi. Verim % 78,4 olarak
hesaplandi. Poliol 3'tin hidroksil miktari ve asithmarasi sirasiyla 158,93 mg KOH/g
ve 4,56 mg KOH/g olarak hesaplandi.

"“cH—cH =+ 2 ““cH——ch
\ / _C___SH HCIO,4 \ \
HyCO™ > C it AU OH
@) ,
Ho 0=C
CH>
H,CO

Sekil 3.4. Metil tiyoglikolat ile halka a¢iimasi resiyonu

3.2.5. Elde edilen poliollerden polilretan sentezi

Poliol 1'den 4 g tartilarak cam kalip icerisine kiglu. Daha sonra Uzerine 0,8 g 4,4'-
metilen bis (fenil izosiyanat) (MDI) ilave edilereB dk boyunca kagtirildi,
kabarciklarin uzakkmasi sglandi oda sicak@inda 24 saat beklemeye birakildi ve
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PU-1 200 elde edildi. Ayngekilde 300 mg MDI kullanilarak PU-1 300 hazirlandi.
200 mg’'dan fazla MDI kullanilganda daha rijit politretanlar elde edigdgorulda.

prove N i
““cH—CH GH—CH
B Y H (@) @
o-c° © O=C C-0
d O:C:N-R-N=C:0O CH ;
CH> ™ Hs % NH
HS R
HS, NH
1 o
O-c— —cH
PU1

Sekil 3.5. Poliol 1'den poliliretan 1 eldesi

Poliol 2'den 4 g tartilarak kalip icerisine konuldDaha sonra tzerine 0,8 g 4,4-
metilen bis (fenil izosiyanat) (MDI) ilave edilereB dk boyunca kagtirildi,
kabarciklarin uzakkmasi sglandi ve oda sicalginda 24 saat beklemeye birakildi
ve PU-2 200 elde edildi. Aygekilde 300 mg MDI kullanilarak PU-2 300 hazirlandi.
200 mg’'dan fazla MDI kullanilganda rijit politiretanlar elde edilgii gbzlendi.

vy YN i
NW\CH—CH C\H—C\H
} \ e O
o-c” On : O=C C=0
CH OCNRN=CO - ,CH2 NH
HO  ° HO R
HO_  NH
LH2 ¢.o
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o) o)
CH—CH
ann/ \nnnr
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Sekil 3.6. Poliol 2'den poliliretan 2 eldesi

Poliol 3'den 4 g tartilarak kalip icerisine konuldDaha sonra tzerine 0,8 g 4,4-
metilen bis (fenil izosiyanat) (MDI) ilave edilereB dk boyunca kagtirildi,
kabarciklarin uzakkmasi sglandi ve oda sicalginda 24 saat beklemeye birakildi
ve PU-1 200 elde edildi. Aygekilde 300 mg MDI kullanilarak PU-1 300 hazirlandi.
300 mg’'dan fazla MDI kullanil@ganda rijit politiretan elde edilgi gozlendi.
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Sekil 3.7. Poliol 3'ten politiretan 3 eldesi

Daha sonra elde edilen poliollere sirasiyla FTIRMRY GPC, DSC, viskozite,
hidroksil ve asit numarasi analizleri, polilretaalase cekme testi, TGA, SEM,
XRD, FTIR testleri uygulandi.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Poliollere ve Politretanlara Ait Spektral Verier

4.1.1. Fourier donumli kizilétesi (FTIR) spektroskopi verileri

Yapilan deneyler sonucu elde edilen ESBO, Poly#ldlyol 2 ve Polyol 3’e ait FTIR
spektrumlariSekil 4.1 de verilmitir. Karakteristik ESBO piki 823 ve 833 ¢m
goriulmektedir. Poliol 1: 3480 cfde karakteristik hidroksil absorbsiyon piki, 2855-
2926 cmde metilen asimetrik gerilme piki, 1734 €rde trigliserit karbonil gerilme
piki, 1463 cm' CH, egilme titresim piki, 1376 cmi"de CHs egilme titresim piki,
1159-1265 cni ester grubundaki C-O gerilme tigne piki, 734 cm* CH, salinim
titresim piki goriilmektedir. Poliol 2: 3474 cikarakteristik hidroksil absorpsiyon
piki, 2855-2925 cii metilen asimetrik gerilme piki, 1740 &mtrigliseritlerin
karbonil gerilim piki, 1464 cm CH, egilme titresimi, 1374 cmt CH; egilme
titresimi, 1125-1237 cn ester gruplarindaki C-O gerilme tigien pikleri, 724 cnt
CH, salinim titreim pikleri goriilmektedir. Polyol 3: 3416 chkarakteristik
hidroksil absorpsiyon piki, 2855-2926 tmmetilen asimetrik piki, 1739 chm
trigliseritlerin karbonil gerilim pikleri, 1458 cthCH, egilme piki, 1378 crit CHs
egilme piki, 1150-1265 ci ester gruplarindaki C-O gerilme tighe pikleri, 734

cm* CH, salinim titrgim pikleri gorilmektedir.

ESBO ve poliollere ait FTIR verileriSekil 4.1.’de gdsterilen spektrumlarda
karakteristik 823 ve 833 ¢MESBO piklerinin halka acilma reaksiyonlarindanrson
kayboldigu gorulmektedir. Poliol 1, poliol 2 ve poliol 3’at&arakteristik hidroksil
grup pikleri sirasiyla 3480 ¢m 3475 cni ve 3419 crit'de goriilmektedir. Hidroksi
grubu ile bgintili olan karakteristik C-O gerilim piki 1097 ¢tde goriilmektedir.
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Sekil 4.1. ESBO ve poliollere ait FTIR verileri

Polyol ve politretanlara ait karbonil gerilim tighmleri 1735 cmde ve sirasiyla
3321, 1217, 1060 ctide N-H, C-N ve C-O gerilim titrgm pikleri gorilmektedir.
C=0 ve N-H gerilim titrgimleri sirasiyla 1608 ve 1520 ¢hde gériilmétiir. 600-
700 ve 2500-2600 cie karsilik gelen titrgim bantlarinin ygunlugunun cok zayif
olmasindan dolayi poliol 1'in FTIR spektrumundan-SHb&inin gériinmesi ve S-H

baginin kaybolmasi karakterize edilemedi.
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Sekil 4.2. Polilretanlara ait FTIR verileri
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Sekil 4.3. Poliol 1 ve politretan 1'e ait FTIR spektlari
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Sekil 4.4. Poliol 2 ve poliliretan 2'ye ait FTIR speknlari
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Sekil 4.5. Poliol 3 ve Politretan 3’e ait FTIR spektdar
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4.1.2. Nukleer manyetik rezonans (NMR) verileri

SBO, ESBO ve poliollere aitH NMR spektrumlariSekil 4.6."da gosterilnitir.
ESBQO'ya ait epoksi halkasinin —CH- ve —£Hlfa protonlarina karik gelen yeni
pikler sirasiylad= 2.8-3.2 ppm ve=1.4-1.6 ppm de goérilmektedir. Soyagyadaki
metin protonlarina karik gelen 6=5.4 ppm pik ygunlugu ©Onemli oranda
azalmstir[45]. Bununla birlikte dgik epoksi numarasi (%6.2) bazi ciftgtain
bozunmadan kalgini gostermektedir. ESBO spektrumundalgedi pikler, u¢ CH
gruplari (0.8-0.1 ppm), doymagwCH, gruplari (1.1-1.4 ppm) ve —GHCH,-CH,-)
protonlari (4.1-4.3 ve 5.2 ppm) de gorilmektedir.

ESBO’nun spektrumunda 2.8-3.2 ppm ve 1.4-1.6 ppkn kirakteristik epoksi grup
piklerinin kaybolmasi ve poliol 1, poliol 2, poli@ ‘e ait spektrumlarda 5.3 ppm de
OH protonun gorinmesi halka agilmasi reaksiyonlatarulamaktadir. Polyol 1'in
spektrumunda 3.1-3.2 ppm de gérulen pikler »@H grubuna ait Cknin proton
pikleri ve —CH-O-CO-R ester grubuna ait —CH- pratoan 4.9-5.0 ppm de gorilen
pikleri TGAYya ait karboksilik asit grubunun halkagctgini dgzrulamaktadir. Poliol
2'nin spektrumunda —CH-O-CO-R ester grubundaki —@tmunun protonuna ait
piklerin 4.9 ppm de goérulmesi epoksi halkasinin @Akarboksilik asit kismi
tarafindan acilgnni dgsrulamaktadir. Polyol 3'Un spektrumunda 3.3-3.4 pmn8.4-
3.6 ppm de gorulen yeni pikler sirasiyla TGAME der yalan (-C(O)-O-Ck)
protonlari ve (-CH-OH) hidroksil grubuna kemprotona aittir. Sirasiyla 3.2-3.4 ve
2.7 ppm gorulen —S- nin alfa GHe CH protonlarinin pikleri ve 3.6-3.8 ppm de
gorulen u¢ CH protonu pikleri TGAME'nin halkayr SH grubu ile agini
dogulamstir.
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Sekil 4.6. SBO, ESBO ve Poliollere ait proton NMR veril

Sekil 4.7.’de SBO, ESBO, poliol 1, poliol 2 ve pdl®iin **C NMR spektrumlarini
gostermektedir. 56 ppm de gorilen yeni pik SBO’napoksitlendirildgini
gostermektedir. Poliol 1, poliol 2 ve poliol 3'Urpektrumlarinda 62.8 ppm de
hidroksil gruplarina kogu —CH- grubuna ait karbon pikleri gorilmektediroly®l 1
ve polyol 2’'nin spektrumlarinda 73.3 ppm de —HCgbdabundaki karbon atomuna
ait yeni karbon pikleri TGA ve GA in halkay! kartsikk asit gruplari ile acgini
dogrulamaktadir. Polyol 2’'nin spektrumunda 60 ppm d@&ya cikan pik Chlye
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bitisik —OH grubunun epoksi halka acilmasina katilrgemigdstermektedir. Polyol
3’Un spektrumlarinda —S-‘in alfa karbonu olan —C&tldon pikinin 56.8 gorilmesi
TGAME bilesiginin halka acgilmasini SH grubu ile yapti dogrulamaktadir.
Sirasiyla poliol 1 ve poliol 2'nin —SH- ve —S-‘erkgu olan —CH- grubunun karbon
a.tomuna ait pikler 26.8 ve 33.5 ppm de gorulmekteti76.1 ppm de gortlen yeni
karbon piki ESBO spektrumunda yoktur, -C(O)-O-CGiubunun karbonil karbonun
piki olarak atfedilebilir, 172.2 ppm de gorilen skya y&nin —C(O) piki olarak
atfedilebilir.

AN
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- - * - - - L4 v - - - - ¥ - - r - - -
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Sekil 4.7. SBO, ESBO ve Poliollere ait karbon NMR {esti
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FTIR, '"H NMR ve * C NMR spektrumlari yapilarinda tiol ve karboksilésit
fonksiyonel gruplari olan kimyasallarla halka a@lnneaksiyonlarini tarif eden
literatUrler ile uyumludur [45, 46, 47].

4.1.3. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) veriler

GPC kullanilarak molekulgarliklar su sekilde belirlenmgtir: Polyol 1: 13500 g/mol
(%30.0, 15.3 dk), 6400 g/mol (%11.9, 14.3 dk), 3g0dol (%20.2, 13.7 dk), 1800
g/mol (%37.7, 12.5 dk); polyol 2: 9986 g/mol (%1,713.3 dk), 4980 g/mol (%13.5,
13.7 dk), 3208 g/mol (21.5%, 14.3 dk), 1624 g/mddl.2%, 15.2 dk), polyol 3: 4970
g/mol (10.1%, 14.6 dk), 2995 g/mol (28.8%, 14.6,dk)87 g/mol (59.1%, 15.4 dk).
Poliollere ait @irlik ortalama molekdl g@rliklari (Mw), numara ortalama molekl
agirhiklar (Mn) ve polidispersite indeksi (Mw/Mn) véeeSBO ve poliollere ait GPC
kromatograrileriSekil 4.8.’de gosterilngtir. Olusan yuksek molekdl@rlikli Grinler
epoksi halka acgilmasi ve zincir ¢ifleesini saret etmektedir. Poliol 1 ve poliol 2'de
daha yuksek molekuilgalikh Grinlerin olismasi, muhtemelen, TGA ve GA'nin
ESBO ile reaksiyonu sirasinda epoksi halkalarimoh e hidroksil gruplari ile
reaksiyonunda bozulmadan kalmasindan kaynaklamafzildaha yliksek Benma
derecesine [ghdir. Poliollerin digtik polidispersite indeksleri, oligomerik zincirler

icin gecerli olan dar monodispers ve orta polidisgkgiliminin varlgini gosterir.
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|

POLIOL 2 W
{1 PoLIiOL3
N A A e e T R
11 12 13 14 15 16 17 18

ALIKONMA SURESI (DK)

Sekil 4.8. ESBO ve Poliollere ait GPC verileri



52

4.1.4. Viskozite dlgtimleri

Viskozite dlguim sonuclari Tablo4.1.’de gosterilmezkit. Viskozitelere ait siralama:
poliol 1> poliol 2 > poliol 3> ESBQeklindedir. Bu viskozite arf1, poliollerin halka
acma polimerizasyonundan kaynaklanan daha yikselekilo girligina bali

olabilir ve ayrica serbest hidroksil gruplaringlbalabilir.

Tablo4.1. ESBO, poliol 1, poliol 2 ve poliol 3'iin dinamik vigkitesi

Numuneler Dinamik viskozite (mPa.s)

ESBO 375
Poliol 1 9020
Poliol 2 8030
Poliol 3 6880

4.1.5. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) andki

Poliollerin DSC analizSekil 4.9.’da gdsterilmitir. Erime noktalarini belirten ¢oklu
pikler, farkli kristal yapilara k#anabilir. Tablo 4.2.’de, poliollerin donma
noktalarinin daha yuksek sicakliklara kaydi ve yapisal dizenlgin, poliollerin
OH gruplarinin molekdl ici etkilgmi nedeniyle art@ini gorulebilir. Sonug¢ olarak,
poliollerin yapisal duzenliii en yuksek iken erime noktalari ESBO'ya kiyasla en

yuksektir.

milimg
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-60 -40 -20 o 20 40 60 80
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Sekil 4.9. ESBO ve poliollere ait DSC verileri
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Tablo 4.2. ESBO, poliol 1, poliol 2 ve poliol 3'e ait donmaktalari

Sicakhk°C
ESBO Poliol 1 Poliol 2 Poliol 3
Pik 1 -56 -42 -44 -55
Pik 2 -32 -22 -26 -28
Pik 3 -12 0 -28 0

Politretanlarin camsi gacsicakliklari (Tg) Sekil 4.7’de gosterilmitir. Tablo 4.3.’te
goruldigu gibi, PU Urdnlerinin Tg'si artan OKlevselligi ve artan MDI / poliol orani
ile artmaktadir. Soya bazl politretanlarin 6zé#rknin soya esasl poliollerin ve
MDlI/poliol oraninin yapisiyla ifkili oldugu ileri strtlmektedir. 62 °C ve 44 °C'de
gozlenen daha yuksek camsi gesicakliklari, PU-1 300 ve PU-2 300'Un capraz
baglanma y@unlugunun dger poliiretanlardan daha yuksek qidau
gOstermektedir.
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Sekil 4.10. Politiretanlara ait DSC verileri
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Tablo 4.3. OH numarasi, Oklévselligi, OH/NCO molar oranlari ve PU’larin camsi gegicaklig!.

PU OH Numarasi OH OH/NCO DSC’'den Tg
(mg KOH/qg) Islevselligi Molar orani {®)
PU-1 200 283.74 5.1 5.1/1.6 32
PU-1 300 283.74 51 5.1/2.4 62
PU-2 200 225.62 4.03 4.03/1.6 38
PU-2 300 225.62 4.03 4.03/2.4 44
PU-3 200 158.93 2.83 2.83/1.6 22
PU-3 300 158.93 2.83 2.83/2.4 22

4.1.6. Termogravimetrik analiz (TGA) verileri

Polilretanlar esasen Uretanglaainin varlgina ba&li olarak nispeten diik termal
kararlilik sergiler. Bitkisel-ya esasli polilretanlar dgamali bozunma gosterirken
oksipropilen esasli poliiretanlar tef@aenada bozunurlar [48Bozunmanin ilk adimi
300-346C arasinda olmasi zayif Uretan glaaunin  bozunmasi seklinde
degerlendirilir. Bu ayrsma, izosiyanat ve alkolin aymasi, birincil aminler ve
olefinlerin olsumu veya ikincil aminlerin okumu yoluyla gercekkgr. 380-
41FC'de gerceklgen ikinci bozunma sicakl, cogunlukla polimer glarinin
parcalanmasina padir. 440-468C'de gozlenen uclinci pikler, kalan tim
bilesenlerin gazlgtirimasina bgl olabilir [49]. Politretanlarin termogravimetrik

parametreleri Tablo 4.4.'te gosteriir.

Sekil 4.11."de gorildgu Gzere PU-1'in bozunma sicakli306'C ve 384C olarak
gorulirken PU-2'nin bozunma sicakliklar 32&4ve 458C olarak gozlemlenngiir.
Bu olay PU-1'in daha yuksek capraz glmnma ygunlugu ile aciklanabilir.
Politiretanlarin ana bozunma sicakliklar %5@ivarinda oldgu gézlemlenmitir.

Tablo 4.4. Poliliretanlarin Termogravimetrik analimuclari

Numune Thaglangic Tso% T Artik kalinti
[°C] [°C] [°C] [wt%e]

PU-1 200 305.8 431.5 450.0 12.3

PU-2 200 327.4 422.9 458.2 6.8

PU-3 200 307.5 407.9 440.8 1.7
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Sekil 4.11. Politretanlara ait TGA verileri

4.1.7. X-Ray kirinim analizi (XRD)

Sekil 4.12.’de go6ruldgu gibi hicbir kristalinite gézlenmentir. DSC verileri

uygundur.
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Sekil 4.12. Poliliretanlara ait XRD verileri

4.1.8. Taramali elektron mikroskop (SEM) gorunttler

Sekil 4.13.'te polilretanlara ait SEM gorintileri sgérilmektedir. polilretan
ylzeylerinin purizstuz olmaglh ortaya konulmgtur. Yumwak ve sert bolimlerin
varligina atif yapilabilecek bir homojenlik derecesi @dwdrtulmektedir.
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28K X188 | 1B U348 IRy 2BKU Xi,888  1Bbm 848 1R 1,888 (@im $49 »

a b c

Sekil 4.13. Politiretanlara ait SEM gérintuleri. &) Pb) PU 2 ¢) PU 3
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4.1.9. Poliuretanlara ait mekanik 6zellikler

Tablo 4.5.te goruld@l gibi, PU'larin ¢cekme mukavemeti, PU'nun sentetifgn
poliollerin OH degerinin artmasi ve MDI / poliol orani arttik¢a artktedir. PU-1 en

yuksek katilgl gosterirken PU-3 yuksek esngklgostermtir.

Tablo 4.5. Politiretanlarin gerilme 6zellikleri

Polilretan Young’s modulus(MPa) % Kopma esnasinbihai gerilme
uzama mukavemeti
PU-1 200 117.3 35 18.9
PU-1 300 351.6 15 35.7
PU-2 200 35.4 35 105
PU-2 300 64.2 30 121
PU-3 200 32,5 25 5.9
PU-3 300 48.2 24 8.2

4.1.10. Kitle spektrumu verileri

Polyol 3’e ait kitle spektrumg§ekil 4.14’'da verilmgtir.

Intens. [a.u)

400

T T T T T T T T T T T T T
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000,

Sekil 4.14. Polyol 3’e ait kiitle spektrumu
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