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POLi.I"JR.ET.AN_. K“(")P._I"JK. ATIKLARININ GLIKOLiZ IiLE KIMYASAL
GERIi DONUSUMUNUN INCELENMESI

OZET

Bu calismada polyoliin, esnek poliiiretan kdpiiklerden kimyasal geri kazanimi igin
glikoliz yonteminde farkli oranlarda kalay oktoat, Ca-zeolit, Na-zeolit ve titanyum
(IV) biitoksit katalizorlerinin etkisi incelenmistir. Tepkimede ¢6ziicli olarak dietilen
glikol (DEG) kullanilmistir. Polyol doniisiimii tepkimesi, ¢6ziicli i¢inde esnek PU
kopliglin katalizor varliginda, 200°C'de ve azot atmosferi altinda {i¢ saat tutulmasi
islemi ile gergeklestirilmistir. Katalizérler tepkimede 0,3, 0,6 ve 1,2 oranlarinda
kullanilmistir. Islem siiresince 30 dakikada bir 6rnek alinarak, Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ile {liretan bag bandi yliksekliginin azalmasi takip
edilmistir. Geri doniisim sonunda elde edilen Ornekler icin jel gecirgenligi
kromatografisi (GPC) ile doniisiim degerleri belirlenmistir. Daha sonra, elde edilen
polyollerden poliiiretan siinger {iiretimi gergeklestirilmistir. Uretilen siingerlere
yogunluk, kopma dayanimi, kopmada uzama ve yirtilma testleri yapilmistir. Ayrica
stingerlerin TGA ile 1s1l bozunma davraniglart da incelenmistir. Sonug¢ olarak, en
yiiksek doniisiim degeri Na-zeolit kullanildiginda elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Geri Doniisiim, Katalizor, Politiretan (PU).
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POLYURETHANE FOAM WASTES WITH GLYCOLISM CHEMICAL
INVESTIGATION OF RECYCLING

ABSTRACT

In this study, the effect of different ratios of stannous octoate, Ca-zeolite, Na-zeolite
and titanium (IV) butoxide catalysts in the glycolysis reaction for the chemical
recovery of polyol from flexible polyurethane foams was investigated. Diethyl glycol
(DEG) was used as the solvent in the reaction. The polyol conversion reaction was
carried out in the presence of a flexible PU foam in the solvent with the catalyst for
three hours at 200°C and under a nitrogen atmosphere. The catalysts were used in the
reaction at ratios of 0,3, 0,6 and 1,2. The decrease in urethane bonding band intensity
was followed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) as a model for 30
minutes. The conversion values of the samples obtained at the end of recycling were
determined by gel permeation chromatography (GPC). Then, polyurethane foam was
produced from the obtained polyols. Density, breaking strength, elongation at break
and tear tests were performed on the produced sponges. In addition, thermal
degradation behaviors of foams with TGA were also investigated. As a result, the
highest conversion value was obtained when using Na-zeolite.

Keywords: Catalyst, Polyurethane (PU), Recycling.



GIRIS

Poliiiretan, yilda yaklasik 18000 milyon tonluk bir iiretim ile diinyanin en ¢ok
kullanilan altinc1 polimeridir (Febrero, 2014). Poliiiretanlar, yaygin olarak kullanilan
polimerizasyona ugramayan diger plastiklerin aksine, polyoller ve izosiyanatlardan
sentezlenen kondenzasyon polimerleridir. Polyoller ve izosiyanatlarin ¢ok fazla olan
cesitliligi sayesinde ¢ok cesitli uygulama alanini kapsayan pek ¢ok farkli poliiiretan
tiirli bilesigi sentezini gergeklestirmek miimkiindiir. Poliiiretanlar (PU) temel olarak
kopiiklerde smiflandirilmaktadir. Bu  smiflandirmada  kaplamalar  (Coatings),
yapistiricilar  (Adhesives), sizdirmazlik malzemeleri (Sealants) ve elastomerler
(Elastomers) [CASE] gruplar yer almaktadir. Ayrica, kopiikler, hem minderlerde ve
otomotiv koltuklarinda kullanilanlar gibi esnek yapiya sahip olanlar hem de yaygin
olarak bina izolasyonu ve ticari sogutmada kullanilan rijit (sert) yapiya sahip olarak
da smiflandirilabilirler. CASE’nin uygulamalar ile ilgili olarak, spor ayakkabilari,
atletizm pistleri, elektronik iirlinleri ve gemi yapilarinin parcalar1 pazarda kullanim

alan1 bulabilmektedir.

Ticari basarilarinin dogrudan bir sonucu olarak, son yillarda poliliretanlar artan
miktarlarda atik depolama yolu ile bertaraf edilmektedir. Bu tiir atiklar sadece
tilketim sonrasi iriinleri degil, ayn1 zamanda, toplam kopiik iiretiminin %10'una
ulasabilen tabaka iiretimi imalatindan elde edilen hurday1 da igermektedir. Ancak
bununla birlikte, ¢evre kanunlarmin yogun bir sekilde uygulanmasi ile birlikte
polimer geri kazanimi sektdrii de yeni bir yone isaret etmektedir. Bu yon, atik
arittminin arastirilmasini, uygulanmasini giiniimiizde en etkin ve iiretken konulardan
biri olarak gostermektedir. Aslinda, polimer geri doniisiim siiregleri, ¢evre
mevzuatinin uygulanmasmin dogrudan bir sonucu olarak arastirma-gelistirme ve
endistriyel alanlarda giderek artan bir ilgi yasamis ve bu konu iizerinde yogun

caligmalar yapilmasini saglamistir.

Geri doniistim, atik depolama i¢in alternatif bir yaklagimdir. Bunun yaninda ise
polimer i¢ yapisini degistirmeden kullanilan fiziksel siirecler de vardir. Bu siiregler

temel olarak yeni malzeme liretiminde kullanilacak olan pul, graniil veya toz atik



mekanik doniislimiine dayanir. Bu yontemlerin baslica tistilinliikleri, basitligi, diisiik
maliyeti ve termoplastik poliiiretan geri kazanimi i¢in basarili sonuclarla
neticelenmesidir. Yaklasik olarak, su anda iiretilen poliiiretanin toplam miktarinin
%1'ine fiziksel siirecler uygulanmaktadir (Behrendt ve Naber, 2009). Bununla
birlikte, capraz baglanmis yapilar1 nedeniyle, PU kopiiklerin geri doniisiimi i¢in
kimyasal geri doniigiim siire¢leri kullanilacak en etkili yontemlerdir (Molero ve dig.,

2010).

Kimyasal geri doniisiim islemleri incelendiginde, bu islemler kimya ve petrokimya
endistrisinde sentez malzemeleri olarak kullanilabilen monomerin (tersiyer geri
doniistim) bilinen temel hidrokarbonlu birimlerin kullanilmasina izin verir. Bu
sekilde, yiiksek katma degerli {irtinler elde etmek miimkiindir. Geri doniisim
stirecinin uygunlugu, belirtildigi gibi yiiksek oranda poliiiretan tipine ve kullanilan
yontemin verimliligine baglidir. Bu yilizden, poliliretan kimyasinin ve ana politiretan
tiplerinin kisa bir tanim, tarif edilen geri doniisiim islemlerinin daha iyi bir sekilde

anlasilmasi ile verilmelidir.

Son yillarda ucuz maliyetli polyollerin eldesi ile esnek siingerler bircok endiistride
kullanim alan1 bulmugtur. Siirekli gelisen poliiiretan sektorii ayni zamanda yeni
formiilasyonlarinda ortaya c¢ikmasiyla giinliik yasantimizda yer almakta ve her yil
poliiiretan tiirevi iiriinlerin tiikketimi %5 den fazla artmaktadir. Ulkemizde ise bu oran
%10’lara kadar ulagsmaktadir (Karel, 2010). Hem enerji maliyetinin artmasi hem
politiretanlarin fazlaca kullanim alanm1 bulmasi nedeniyle poliliretan malzemelerde

geri dontigiim de 6nemli bir konu haline gelmistir.

Esnek ve esnemeyen kopiiklerin kullanim alani incelendiginde, dayanikl
elastomerlerde ve yiiksek performansh yapistiricilarda, sentetik liflerde, contalarda,
hal altliklarinda ve sert plastik yapiminda ¢ok sik kullanildig1 goriilmektedir. Esnek
politiretan kopiikler, poliiiretan siingerler olarak da bilinmekte ve adlandirilmaktadir.
Poliiiretan silingerler yataklarda, mobilyalarda konfor malzemesi olarak vazgecilmez
triinlerdir. Poliliretan siingerler ayni zamanda, 1s1 ve ses izolasyonunda,
mobilyalarda, kirilacak maddelerin tasinmasinda ve désemelerde kullanilirlar. Sert

poliiiretan siingerler ise ince yapiya sahip ucak kanatlarinin icinde kullanilir.



Poliiiretan siingerin kalitesi kullanilan hammaddelerin kalitesi ve kimyasal 6zellikleri

ile dogru orantilidir (Karel, 2010).

Poliiiretan sert siinger, polyol ile izosiyanatin (MDI ya da TDI) tepkimesi sonucunda
olusmaktadir. Izosiyanat gruplarmm, (-NCO) grubu polyolun (OH-) gruplariyla
tepkimeye girmesi, poliiiretan kimyasmin temelini olusturmaktadir. izosiyanatlar,
NCO yiizde igerigine ve fonksiyonuna ya da bir molekiildeki NCO sayisina bakilarak
adlandirilir (Karel, 2010). Polyoller, serbest OH sayis1 (hidroksil) ya da molekiil
agirliklarina gore polieterler ve poliesterler olmak iizere iki ¢esittir. Su an kullanilan
polyollerin %80-90'1 polieter polyoller olusturmaktadir. Esnek poliliretan siinger
tiretiminde de polieter polyoller kullanilmaktadir. Stinger olusum siirecinde polyoller
bliyllk 6neme sahip olup proseste kullanilan toplam kimyasalin %60-65’ini

olusturmaktadir (Karel, 2010).

Petrol tilirevi olan polyoller, poliiiretan endiistrisinin en ilgi ¢eken {riiniidiir.
Polyoller, monomerik epoksitlerin polimerizasyonu ile elde edilmektedir. Ancak
rezervlere bakildiginda ve tiiketimi artan petrol kaynaklar1 her gecen giin daha hizli
bir sekilde azalmaktadir. Bu nedenle, poliiiretan iireticileri bir yandan petrol bazli
polyollerin yerini alabilecek yenilenebilir enerji kaynaklar arastirirken bir yandan da

politiretanlarin geri doniisiimii i¢in ¢aligmaktadirlar.

Bu calismada esnek politiretan siingerlerin geri dontisiimii {izerine farkli oranlarda,
farkli katalizorlerin etkilerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu amacla geri doniisiim
icin glikoliz yontemi, katalizor olarak da kalay oktoat, titanyum (IV) biitoksit,
sodyum ve kalsiyum =zeolitleri farkli oranlarda kullanilmistir. Geri doniisiim
tepkimeleri FT-IR ile takip edilerek elde edilen geri doniisiim polyolleri i¢in jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) analizi yapilmistir. Elde edilen polyollerden esnek
poliiiretan siinger iiretilmistir. Uretilen siingerlere yogunluk, sertlik, yirtilma, kopma
ve kopma-uzama testleri uygulanmistir. Isil kararliliklarini belirlemek amaciyla geri
doniislim i¢in  kullanilan  poliiiretan siinger ve elde edilen siingerlere
termogravimetrik analizler (TGA) yapilmistir. Ayrica iiretilen siingerlerin optik

mikroskop ile gézenek dagilimi incelenmistir.



1. GENEL BIiLGILER
1.1. Poliiiretan ve Gelisimi

Poliiiretan organik bir polimer olup bu alandaki 6ncii ve 6nemli ¢alismalar ilk kez
Otto Bayer tarafindan yapilmistir. 1937°de Otto Bayer ve arkadaslari, Almanya’da
Leverkusendeki I. G. Farben laboratuarlarinda birlikte yaptiklar1 caligmalarda sivi
izosiyanatlar ile siv1 polieter ya da polyester diollerden, ¢oklu katma prensibini

kullanarak poliiiretan iiretmeyi bagarmiglardir (URL-1).

Baslangicta elyaf ve esnek stlinger iiretimi iizerine ¢alismalar yapilmis ve II. Diinya
Savagi’nin baslamasi ile bu calismalar hizlanmistir. 1952 yilinda poliizosiyanatlarin
ticari olarak kullanilmasiyla esnek poliliretan siinger, 1954 yilinda ticari olarak
iretilmeye baslanmistir. Bu poliliretan siinger toluen, diizosiyanat ve polyester
polyolle iiretilen siingerdir. Hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve 1,4-biitandioliin
(BDO) tepkimesi sonucu lineer lifler iiretilmistir. Tetrahidrofuranin polimerizasyonu
sonucu ilk ticari polieter polyol olan politetrametilen eter glikol, 1956’da Dupont
tarafindan sentezlenmistir. Bu polieter polyoller, diisiik maliyetleri, kolay elde
edilebilirlikleri ve daha 1yi hidrolaktik kararliliklar1 nedeniyle hem teknik olarak hem
de ticari olarak bliyilk 6nem arz etmektedirler. Bu sayede poliiiretan iiriinlerin
tiretiminde polieter polyoller polyester polyollerin yerini hizli bir sekilde almaya

baslamistir (URL-1).

Mobay 1950’li yillarin sonuna dogru 45000 tondan fazla esnek poliiiretan slinger
tretimini yapmistir. Siirekli gelismekte olan siinger endiistrisi, 1970’li yillarda
sisirme ajani olarak kullanilan, kloro-floro-alkenlerin, ucuz polieter polyollerin ve
metilen difenilizosiyanatin (MDI) kesfedilmesiyle daha da hiz kazanmistir. Daha
sonra bu kimyasallarin kullanimi ile iiretilen daha yiiksek performansli yalitim
materyali olarak Onemli bir yeri olan rijit siingerler iiretilerek bu gelisim
stirdiiriilmiistiir. Polimerik MDI (PMDI) igeren rijit stingerler, toluen diizosiyanat
(TDI) igeren siingerlere gore daha iyi 1s1l kararlilik ve yanma Ozellikleri

gostermektedir (Karel, 2010).



Uretan modifiyeli rijit poliizosiyaniirat siingerler 1967 yilinda elde edilmistir. Diisiik
yogunlukta bile bu siingerler ¢ok iyi 1s1l kararlilik ve yanmaya karst iyi direng
gosterebilmektedir. Otomotiv i¢ giivenlik bilesenleri, 6rnegin kap1 panelleri yar rijit
stinger ile arkasi doldurulmus termoplastik derilerden yapilmaya baslamistir. Bayer
AG 1969 yilinda, Almanya Dusseldorf’da tlimiiyle plastikten {iiretilen arabayi
sergilemigtir. Bu arabanin parcalari, reaksiyon enjeksiyon kaliplama (Reaction
Injection Molding-RIM) olarak adlandirilan proses kullanilarak iiretilmistir. RIM
teknolojisinde, kalip oyuguna tepkime karigiminin egimli hizli akis1 ile sivi
bilesenlerin yiiksek basingta carpmasi prensibi kullanilmaktadir. Ornegin otomotiv
bantlar1 ve ana paneller gibi biiylik kisimlar bu yontemle dokiilebilmistir (Karel,

2010).

Poliiiretan RIM, farkli iiriin ve proseslerin gelismesine dnciiliik etmistir. Ikincil amin
zincir katki maddeleri ve trimerlesme teknolojilerinin kullanilmasi ile politire(iiretan-
iire), poli(iiretan izosiyanat) ve poliiire RIM ortaya ¢ikmustir. Ornegin déviilmiis
silika, mika ve islenmis mineral elyaf gibi dolgu materyallerinin ilavesi ile
saglamlastirilmis RIM’in (RRIM) ortaya ¢ikmasi saglanmistir. Bu iyilestirmeler ve
yenilikler, biikiilgen modiilleri (sertlik) ve 1s1l kararlilig1 iyilestirmistir. Bu gelisme,
Amerika’da 1983 yilinda ilk plastik govdeli otomobilin iiretimine olanak vermistir.
Biikiilgen modiildeki bu gelismeler, RIM kalip oyugunda cam altliklarin yer
degistirilip birlestirilmesiyle elde edilmistir. Bu teknik SRIM ya da yapisal RIM
olarak literatiirde bilinmektedir. Su ile sisirilmis mikro gdézenekli esnek siinger,
otomotiv endiistrisinde radyal conta hava filtreleri ve paneller i¢in contalarm
kaliplanmasinda, 1980°li yillarin basinda kullanilmistir. Bundan sonra, enerji
maliyetlerinin artmasi1 ve otomotiv endiistrisindeki PVC kaplamalarin ortadan
kaldirilmak istenmesi sebebiyle esnek siingerin pazardaki payr hizli bir sekilde
artarak fark yaratmigtir. Yiiksek dolgulu poliliretan elastomerlerin ve dolgusuz
poliiiretan stingerlerin yiiksek sicaklik yag filtre uygulamalarinda kullanilmaya

baslanmasi ile kullanim alanindaki ilk 6rnegini gostermistir.

Poliiiretan siingerler (siinger kaucuklar1 da igerir) sisirme ajani olan ugucu
bilesenlerin kii¢iik miktarlarda tepkime karisimina katilmasiyla iiretilirler. Bu ugucu

kimyasallar sayesinde 1s1l yalitim gibi dnemli performans 6zellikleri saglanmaktadir.



Ozon tabakasina olumsuz etkilerinden dolayr 1990’11 yillarin basinda Montrel
Protokolii tarafindan CFC-11 olarak bilinen triklorometan gibi ¢ok fazla klor igeren
sisirme ajanlarinin kullaniminin azaltilmasi sart1 ortaya konulmustur. Bu gelismeden
sonra 1,1-dikloro-1-floroeten (HCFC-141b) gibi bazi haloalkenler gegici olarak
kullanilmigtir. Kuzey Amerika’da ve Avrupa’da 1990’larin sonlarma dogru
karbondioksit, pentan, 1,1,1,2-tetrafloroetan = (HFC-134a) ve 1,1,1,3,3-
pentafloropropan gibi sisirme ajanlarmin kullanimi giderek yayginlasmistir. Ancak
gelismekte olan {ilkeler klorlu sisirme ajani kullanmaya devam etmistir. Gelisen
poliiiretan sprey kaplama teknolojisi ve polieteramin kimyas1 sayesinde, 1990’da iki
bilesenli poliiire sprey elastomerlerde ¢ok fazla ilerlemeler kaydedilmistir. Sprey
elastomerlerinin ¢ok hizli tepkime vermesi ve neme karsi nispi duyarsizligi, genis
alanlarin ylizey kaplama uygulamalarinda kullanisli olmasini saglamistir. Poliiire
spreyler ozellikle dis koruma kabi, kanalizasyon ve tiinel kaplamalar1 ve tank
astarlarinda kullanim alan1 bulmustur. Bu uygulamalar devam ederken, gelisen
endiistri sayesinde yeni iki bilesenli poliliretan ve hibrit poliiiretan-politire elastomer
teknolojisi pazarina girerek yer edinmeye baslamistir (Karel, 2010). Tablo 1.1°de

politiretanlarin genel olarak tarihgesi 6zet olarak verilmistir.

Politiretanin bu denli hizli geligmesinin yaninda ¢ok fazla kullanim alani bulmasi da
bu sektoriin gelismesine katki saglamistir. Poliliretan en ¢ok mobilya ve yatak
sektoriinde kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda izolasyon, otomotiv, beyaz esya,

ayakkabi, tekstil ve ambalaj sektdrlerinde de poliiiretan vazgecilmez bir girdidir.



Tablo 1.1. Poliiiretanlarin tarihsel gelisimi

Tarih Gelisme

1937 | Prof. Otto Bayer temel poliiiretan formiiliinii gelistirdi.

1940 | Sert kopiik, ilk kez ugak endiistrisinde kullanilmaya baslandi.

1941 | Metal, cam ve kauguk malzemelerini birbirine baglayict malzeme olarak

endustride aranilan malzeme oldu.

1948 | Yalitim malzemesi olarak bira figilarinda uygulamalar yapild.

1953 | Siinger Sanayinde kullanilmaya baslanmasiyla hizli tiiketim olustu.

1960 | Sandvig¢ panel iiretiminde poliiiretan devri bagladi.

1966 | Ayakkabi endiistrisi poliliretan kullanmaya baslad.

1969 | Otomobil pargalarinda poliliretan tercih edilen iiriin oldu.

1979 | Binalarin yalittminda biiyiik ¢apta poliiiretan kullanilmaya baslanda.

1.2. Esnek Poliiiretan Siinger

Poliiiretan siinger, petrokimyasal kaynakli hammaddelerin polimerlesme tepkimesi
sonucu {retilen siinger ¢esididir. Otomobil, tekstil, mobilya ve yatak gibi bir¢cok
farkli endiistrinin 6nemli bir girdisi olan siinger, kullanim amaclarina gore, farklh
yontemlerle ve farkli ozelliklerde iiretilebilmektedir. Poliliretan kimyasi
incelendiginde genel olarak sert ve esnek olmak iizere iki ayr1 yapr1 goze
carpmaktadir. Siinger iiretimi i¢in kabul gérmiis, glin gectikce gelisen ve yeniliklere

acik, kalip siinger ve blok stlinger olarak bilinen iki farkli yontem kullanilmaktadir.

Uretim asamasinda hem hammadde kullanimi hem de siire¢ bazi farkliliklar icerse de
kalip ve blok siinger metotlar1 kullanilarak sert (rijit) ve esnek (flexible) siinger

tiretimi kolaylikla yapilabilmektedir (Sekil 1.1), (Herrington ve Hock, 1998).



Sekil 1.1. Acik hiicreli politiretan siingerin gézenek

yapisi (50 defa biiylitiilmiis yap1)

Politiretan kimyasi1 aktif hidrojen igeren bilesikler ile izosiyanatlarin tepkimesine
dayanmaktadir. Izosiyanatlar temel olarak bir ya da daha fazla yiiksek reaktivitedeki
izosiyanat grubunu (-N=C=0O) barindiran yapilardir. Bu gruplar karbon atomu
tizerinde elektronegatifligi fazla olan atomlara atak yaparak hidrojen atomlar: ile

dogrudan tepkimeye girme egilimine sahiptirler. Bu tanima uyan bir ¢ok bilesik

vardir. Izosiyanat ile tepkime verebilecek hidrojen bilesikleri azalan reaktivitelerine

gore Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2. izosiyanat ile azalan reaktivite sirasiyla aktif hidrojen bilesikleri

e - . Katalizlenmemis Relatif
Aktif Hidrojen Bilesigi Yap1 Reaksiyon Hiz1 (25°C)
Birincil Alifatik Amin R-NH, 100000
Ikincil Alifatik Amin R,-NH 20000-50000
Birincil Aromatik Amin Ar-NH, 200-300
Birincil Hidroksil R-CH,-OH 100
Su H,O 100
Karboksilik Asit . 40
ikincil Hidroksil . 30
Ure R-NH-C-NH-R 15
. R
Ugtinciil Hidroksil R-C-OH 0,5
R
Uretan RN OR 0,3
Amid e, 0,1




Poliiiretan kimyasinin ana maddelerinden biri olan izosiyanat grubunun reaktivitesi

asagida verilen rezonans yapilari ile agiklanabilir (Sekil 1.2).

H-{'{-E-Q «——> R-N=C=0 «——» H-H-E—Q:
= &

Sekil 1.2. Izosiyanat grubunun rezonans yapilar

Izosiyanat grubunun elektron yogunlugu incelendiginde oksijen atomu iizerinde en
yiiksek ve karbon atomunda en az olmasi beklenmektedir. Bu durum oksijen
atomunda en yliksek toplam negatif yiikii, karbon atomunda toplam pozitif yiik ve
azot atomu lizerinde ara toplam negatif ylik olusturmaktadir. Normal tepkimelerde
genelde karbon-azot ¢ift baglarin1 olusturur. Aktif hidrojen igceren bilesigin
niikleofilik merkezi elektrofilik karbona etki eder. Aktif hidrojen atomu sonra azot
atomuna katilir. Elektron ¢eken gruplar, niikleofilik gruba dogru yani NCO grup
reaktivitesini artiran izosiyanat molekiiliine etki eder. Bu olay ger¢eklesirken
elektron veren grup reaktivitesini azaltir. Bir¢ok tepkimede aromatik izosiyanatlar
alifatik izosiyanatlardan ¢ok daha fazla reaktiftirler. Hem izosiyanat hem de aktif

hidrojen bilesigindeki sterik etkiler tepkimeyi etkilemektedir (Karel, 2010).

Esnek poliiiretan siinger tiretiminde bir ¢ok farkli bilesen bulunur. Bu proses en az
iki tepkimenin yarismasimi igerir. Bu tepkimeler polimerlesme ve sisme

tepkimeleridir.
1.2.1. Polimerlesme tepkimesi

Izosiyanat grubu ile alkol grubunun bir araya gelmesiyle olusan tepkimeye poliiiretan

polimer olusum tepkimesi denir (Sekil 1.3).

O
-A 1
R-N=C=0+R-CH;OH __, R-N-C-0O0-CH;-F
_ H
Izosivanat Alkol Uretan

Sekil 1.3. Poliiiretan polimer olusum tepkimesi



Ekzotermik bir tepkime siirecine sahip olan poliiiretan tepkimesinde yaklasik olarak
mol basina 24 kcal 1s1 agiga c¢ikmaktadir (Lovering ve Laidler, 1962). Baslangic
maddelerinin se¢imine bagl olarak R ve R’ gruplarim1 ve yine se¢ime bagli olarak

izosiyanat ve izosiyanat reaktif gruplarini igerebilir.

Uretan grubunun bir iiyesi olan azot atomuna bagl hidrojen atomu uygun izosiyanat

ile tepkimeye girmesi sonucu allofonlar elde edilebilir (Sekil 1.4).

o O

R-N-C-O-CH: -R'+R-N=C=0 _—* R-N-C=-0-CH:-R'+R-N=C=0

H C=0
Allofon
Uretan Izosiyanat H-N
R

Sekil 1.4. Allofon olusum tepkimesi

Allofon olusum tepkimesinde yiiksek sicakliklara ulasilir ve tepkime tersinirdir.
Normal esnek siinger {iretiminde, allofon baglar1 polimerin farkli bolgelerine ¢apraz
baglar ile baglanabilmektedir. Bunun Onlenmesi i¢in siinger formiilasyonlarina
miidahaleler yapilir. Ozellikle kullanilan katalizorler allofon baglarinin olusumuna
engel olurlar. Allofon olusumu cok yiiksek sicakliklarda gerceklestigi i¢in siinger
tiretiminde bu yap1 géz onilinde bulundurulmali, hem siinger formiilasyonu dikkatli
bir sekilde hazirlanmali hem de tepkime sonunda sicaklik kontrolleri 6zenle

yapilmalidir.
1.2.2. Gaz iiretme tepkimesi (Sisme tepkimesi)

Siinger olusturma prosesinde, poliiiretan polimer, baloncuk ve gazlarin girisimi ile
genislemeli ya da sismelidir. Bu proseste bilinen gaz kaynagi, su ile izosiyanatin

tepkimesi sonucu ortamda olusan karbondioksittir (Sekil 1.5).
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R-N=C=0 +H,0 # R-N-C-OH Karbamik Asit
Izosivanat Su H

RNH, + CO, 1 + IS

Amin Earbondioksit 1)

Sekil 1.5. Siinger olusumunda gaz ¢ikisi

Bu tepkimede ara {iriin 1s1l olarak kararsiz Ozellik sergileyen karbamik asittir.
Karbamik asit dogrudan amin ve karbondioksite parcalanabilmektedir. Tepkime
ortaminda oOnceden c¢ekirdeklesmis baloncuklara karbondioksitin  diflizyonu
sayesinde, baloncuklar genisleyerek siinger olusum siirecini gergeklestirir. Bu
siirecin ardindan amin ile uygun izosiyanatlarin tepkimesi sonucu iki veya daha fazla

asil bilesimdeki atomun yerini almis iire olusur (Sekil 1.6).

O
-4 |
R-N=C=0 + R' — NH; = R-N-C-IN-E'
-
_ H H
Izosiyvanat Anmn Ure

Sekil 1.6. Ure olusum tepkimesi

Ure olusum tepkimesinde her su moliine karsihk yaklasik 47 kcal 1s1 agia
cikmaktadir. Izosiyanat ve amin molekiilleri polifonksiyonel olduklari i¢in ¢apraz
baglanmis polimer elde edilmektedir. Polimerlerin capraz baglanmasinda kabul
edilen diger bir yontem olusan iiredeki hidrojenlerin serbest izosiyanat gruplar ile
tepkimesinde elde edilen biiiret baglaridir (Kurzer, 1990). Bu tepkime tersinir bir
tepkime oldugu i¢in son poliiiretan siingerde gercekten biliret ve allofonatlarin

olusup olusmadigi tartigmali bir konudur (Saunders ve Hansen, 1972).

Stinger formiilasyonuna kaynama noktasi diisiik ve reaktif olmayan bir sivinin
fiziksel ilavesi sayesinde siingerde sigsme gerceklestirilebilir. Stingerin tarihsel olarak
gelisimine bakildiginda yaygin olarak kullanilan sisirme ajanlar1 kloroflorokarbonlar
(CFC), iiretan derecesinde metilen kloriir (diklormetan, CH,Cl,) ve trikloretandir.

Ekzotermik tepkimelerden kaynaklanan 1s1 ile sisirme ajanlarimin buharlagmasi,
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cekirdeklesmis baloncuklara difiize olan gaz molekiillerini olusturur ve bu sayede

stingerin geniglemesi saglanmis olur.
1.3. Ana Siinger Bilesenleri

Esnek poliiiretan siinger receteleri hazirlanirken, istenilen siinger kalitesi gbz 6niinde
bulundurulur. Siinger iiretimi i¢in bir ¢ok farkli bilesen bulunur (Abbate, 1986).
Esnek poliiiretan siinger iiretiminde kullanilan en yaygin bilesenler ve genel kullanim

araliklar1 Tablo 1.3’de verilmistir.

Tablo 1.3. Esnek poliiiretan stingerin ana formiilasyonu (Karel, 2010)

Bilesenler Agirlik¢a Oran
Polyol 100
Inorganik Katki 0-150
Su 1,5-7,5
Silikon Yiizey Aktif Maddesi 0,5-2,5
Amin 0,1-1,0
Kalay 0-0,5
Bag Acici 0-10
Capraz Baglayici 0-5
Katkilar (Additive) Degisken
Yardimci Sisirme Ajant 0-35
[zosiyanat 25-85

Siinger iiretiminde polyol, hidroksil kaynagi ve izosiyanat reaktif grubu olarak
bilinmektedir. Polyoliin yapist ve polyol ¢esidinin se¢imi ile siinger o6zellikleri
degistirilebilir. Bu se¢im siinger olusum siireci iizerinde oldukc¢a etkilidir. Esnek
stingerlerin eldesinde yaklasik %90 oraninda polieter bazli polyoller kullanilir.
Siinger liretiminde kullanilan polyoller agagidaki gibi gruplanabilirler:

* Polioksipropilen dioller,

* Polioksipropilen trioller,

* Polioksipropilen tetraoller ve daha yliksek benzerleri,

* Etilen oksit baslikl dioller, trioller ve daha yiiksek benzerleri,
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* Etilen oksit ve propilen oksitin ikisi kullanilarak yapilan rastgele ve blok polimer
polyoller,
* S1v1 polyol fazinda kat1 partikiiliin kararli dagilimini iceren asili ya da kopolimer
polyoller,
* Baglangi¢ siinger kararliligini ve siinger yiik tasima kapasitesini arttirmak {izere

kisa zincirli polifonksiyonel molekiillerin eklendigi ¢apraz baglayicilar.
1.3.1. Polyoller

Iki ya da daha ¢ok aktif hidrojen atomu igeren baslatici ve organik oksitin
tepkimesinden polieter polyoller elde edilir. Baz katalizorliiglinde aktif hidrojen
bilesigi zincir ac¢ilmasini ve aym zamanda oksitlenmeyi baslatir. Bu tepkime,
istenilen molekiil agirligi elde edilinceye kadar devam eder. Diollerin eldesi i¢in

baslatici iki aktif hidrojene sahip olmalidir (Sekil 1.7).

CH3 EEHE
CHp-OH =A . CHp-O(CHzCH-0)=CHo-CH-
1 2O L 2n HoG-CH-CHy —2mp {11204 CHO)CHp Ch-OH
Hg-OH 5 KOH ™ CHp-O4CHp-CH-O)—CHp-CH-OH

Mg CHg
Etilen Glikol  Propilen Oksit Drol

Sekil 1.7. Diol olusum tepkimesi

Triollerin eldesi i¢in gliserin gibi {i¢ fonksiyonlu bir baglatic1 kullanilir ve ii¢ yonde
zincir bliylimesi meydana gelir. Bu tepkimeler ekzotermiktir. Propilen oksit
kullanildiginda mol bagina 22 kcal 1s1 aciga c¢ikar. Esnek siinger iiretiminde
kullanilan bir¢ok farkli baslatic1 vardir. Bu bagslaticilar Tablo 1.4’de verilmistir (Hill,
1963).
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Tablo 1.4. Esnek poliiiretan siinger i¢in yaygin olarak kullanilan baslaticilar

Forflitseil;iolrelgli te Ornek Baslatict Baslaticinin Yapisi
2 Su H,0O
2 Etilen glikol C,Hg0,
2 1,2-Propilen glikol C3Hz0O,
3 Gliserin C3HgOs
2 Trimetilol propan CsH1403

Gergek uygulamalarda iki yan tepkime, secilen baslatici bilesikten polyoliin
iiretimini engeller. ilk yan tepkime oksitin suya eklenmesiyle diol olusumudur. Su
genellikle baglatici bilesigin i¢inde, katalizin i¢inde ve yeni gelisen oksit yapisinda az
miktarda da olsa bulunur. Molce %?2’lik diol ile az oranda polyol elde etmek
miimkiindiir. Baz1 uygulamalar i¢in, polyoller molce %25’e kadar diol igerebilirler.
Allil alkol olusturmak i¢in reaktor kosullarinda, propilen oksit izomerlesmesi sonucu
polyol fonksiyonalitesi azalir (Dege ve dig., 1959; Steiner ve dig., 1964). Bu polyol
monohidroksi molekiil {iretimi icin baslatict kisimdir. Polyoliin monol ve diol
bilgisinden, polyol net fonksiyonalitesi belirlenir ve bunun i¢in asagida verilen

Denklik 1.1 kullanilir.

(%OH +1,7) »
(%OH +1,7) - Unsat (1.1)
Nominal Fonk. - %Diol Moli

Fonksiyonalite =
Unsat +

Denklikte unsat terimi, son polyoliin 1 gr 6rnegindeki, monol konsantrasyonunu
ifade eder. 0,XXX (6rnegin 0,055 meg/gram) seklinde ifade edilir (David ve Staley,
1969).

Nominal (itibari) fonksiyonalite, baslaticilardan tahmin edilir. Diol bilesimi ise, siireg¢

modelleme ve analizlerden elde edilmektedir.

Son polyoliin 6zellikleri biiyiik oranda oksit ya da oksit karisimlarina baghdir. Bu
siirecte en ¢ok kullanilan etilen oksit ve propilen oksittir. Polimerizasyon propilen
oksit ile yiiriitiildiigiinde ikincil terminal hidroksiller ile sonuglanir. Eger
polimerizasyon etilen oksit ya da propilen oksit ve etilen oksit karigimi ile

yiiriitiiliirse birincil hidroksil gruplar olusmaktadir (Sekil 1.8).
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R-CH:--OH+H:.C-CH: —* R-CH:-0O-CH:-CH: - 0OH
O
Alkol Etilen Oksit Binneil Hidroksil

Sekil 1.8. Birincil hidroksil grup olusum tepkimesi

Etilen oksit i¢in tepkime 1s1s1 mol basina 27 kcal’dir. Belirli kosullar altinda etilen
oksit yan tepkimeler verdigi takdirde bulanik bir polyol elde edilir (Penati ve dig.,
1981; Powell ve dig., 1972).

Birincil hidroksil gruplar izosiyanat ile verdikleri tepkimelerde ikincil hidroksil
gruplara gore lic kez daha fazla reaktiviteye sahiptirler. Oksit karigimi kullanilmasi
halinde gelistirilmis su ve izosiyanat uyumlulugu ile heteropolyol elde etmek
miimkiindiir. Bu karigimlar slabstock siinger iiretiminde ¢ok kullanislidirlar. Etilen
oksit propilen oksite gore daha yiiksek polimerizasyon hizina sahiptir. Fakat birincil
hidroksiller, ikincillerden daha reaktiftir, polimerizasyon temelde rastgele olur ve
heteropolyol kompozisyonunda ¢ok genis bir dagilim goriiliir. Polyoller kullanim
amagclarina gore asagidaki gibi gruplandirilabilir:

e Propilen oksit-etilen oksit polieter polyoller

e Rijit siinger polieter polyoller

e Esnek siinger uygulamalari i¢in polieter polyoller

e Modifiye polieter polyoller (Graft kopolimer polyoller, zincir gelisimli kopolimer
polyoller, PHD polyoller (Poliiire dispersiyon polyolleri), pipa polyoller)

e Diger kopolimer polyoller (Epoksi dispersiyon polyoller, poliizosiyaniirat
dispersiyon polyoller, melamin dispersiyon polyoller)

e Polyester polyoller
1.3.2. Polyol karakterizasyonu
1.3.2.1. Fonksiyonalite

Polyoliin bir molekiiliindeki hidroksil gruplarin ortalama sayisina fonksiyonalite
denir. Fonksiyonalite bir molekiil polyoldeki izosiyanat reaktif kisimlarin ortalama
sayist olarak da ifade edilir. Baslaticinin se¢imine bagli olup fonksiyonalite degeri

bulunurken monol ve diol seviyeleri kullanilir (Denklik 1.1), (Karel, 2010).
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1.3.2.2. Hidroksil sayis1

Tepkime i¢in gerekli reaktif hidroksil gruplarin sayisi hidroksil sayis1 olarak ifade
edilir. Islak analitik metot ile tayin edilir (ASTM D 4274-99) ve 1 gr polyol
ornegindeki mg KOH esdegerligi olarak belirlenmektedir (Denklik 1.2), (Carey ve
dig., 1984; Turler ve Pierantonio, 1984).

56,1 x1000
Esdeger Agirhik

Hidroksil Sayis1 = (1.2)

Denklik 1.2°de verilen 56.1 potasyum hidroksitin molekiil agirhigidir. 1000 ise 1
gramm 1000 mg’a doniislimii i¢in kullanilmaktadir. Denklik 1.3 kullanilarak

hidroksil say1s1 bulunur.

Hidroksil Sayis1 =33 x %0OH (1.3)

Hidroksil sayisinin bulunmasinda Denklik 1.3 kullanilmasi durumunda carpan 33,

sabitlerin oranlanmasi sonucu elde edilmektedir.
1.3.2.3. Esdeger agirhk

Reaktif kisimda yer alan bilesiklerin agirliklaridir. Esdeger agirlik molekiil
agirhiginin fonksiyonaliteye boliinmesi ile elde edilir (Denklik 1.4).

56,1 x 1000

Esdeger Agirlik =
sdeger Agir Hidroksil Sayist

(1.4)

Propilen oksitlerin izomerizasyonundan kaynaklanan monoller ve sudan tiireyen
diollerin varligindan dolay1 esdeger agirlik ve fonksiyonalite hesaplamasi biraz daha

karmasiktir. Bu yiizden esdeger agirlik hidroksil sayisindan kolaylikla bulunabilir.
1.3.2.4. Birincil hidroksil bilesimi

Birincil ve ikincil hidroksil gruplarmin dagilimi izosiyanat ve polyol reaktivitesini
dogrudan etkiler. Birincil hidroksil grup bilesimi artarsa reaktivite artmaktadir. NMR
spektroskopisi ile hidroksil gruplarmnin artig1 belirlenebilmektedir. ASTM D 4273-

88’de detaylar1 verilmistir.
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1.3.2.5. Doymamishk degeri

Polyoldeki doymamis sonlu gruplarin (allil ve propenil) konsantrasyonunun
Olclilmesiyle doymamiglik degeri elde edilebilir. 1 gr polyol 6rnegindeki doymamis
tiirlerin mg cinsinden esdegeri doymamislik degerini tanimlar. Ornegin 50-100 ppm
su igeren propilen oksit ile elde edilen polyoliin doymamishk degeri 0,05 meq/g’a
karsilik gelmektedir.

1.3.2.6. Reaktivite

Poliiiretan polimer olusturmak i¢in tepkimeye giren polyoliin hizinin 6l¢limii
reaktivite degerini verir. 1960’11 yillardan bu yana izosiyanat ile model tepkimesi test
Olciim viskozitesi ile yapilmaktadir (Karel, 2010; Burchell ve Porter, 1989). Gelisen
teknoloji sayesinde giinlimiizde iyilestirilmis Brookfield viskozimetre testi ile etilen
oksit gibi sonlu polyollerin reaktivitesinin belirlenmesi daha kolay olmus ve
kullanigh bir yontem oldugu kanitlanmistir (Karel, 2010). Birincil hidroksil sayisinin
artmasi ile polyol reaktivitesindeki degisim Sekil 1.9’da verilmistir. Sekle gore

viskozite arttik¢a birincil hidroksil sayisinin arttigi goriilmektedir.

Viskozite(cP)

50000 1
45000
40000

500 i

oMw Triol

35000
30000
ickdeed ; % %85 Birincil Hidroksil
20000 f

,/ %80 Birincil Hidroskil
16000 -

%75 Birincil Hidroksil

10000 1
£000 4 %0 Birincil Hidroksil

0 —————r—v oy
35835693538
Zaman (saniye)

Sekil 1.9. Reaktiviteye birincil hidroksil bilesiminin etkisi
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1.3.3. izosiyanatlar

Politiretan endiistrisinde kullanilan izosiyanatlarin hemen hemen hepsi en az iki
izosiyanat grubu igermektedir. Poliiiretanlarda en ¢ok kullanim alan1 bulan ve tercih
edilen izosiyanatlar, toliien diizosiyanat (TDI), difenilmetan-4’-4’-diizosiyanat
(MDI) ve MDI’nin polimer halidir. TDI genellikle elastik kopiik iiretiminde,
polimerik MDI ise sert kopiik tiretiminde kullanim alani bulmaktadir. En fazla ticari
Oneme sahip olan temel izosiyanat TDI’dir. 2,4-toluendiizosiyanat (TDI) ve 2,6-
toluendiizosiyanat olmak iizere iki izomer halinde bulunmaktadir. Bu izomerlerin
kimyasal yapist Sekil 1.10°da  verilmistir. Toluen diizosiyanatin, 2.4-
toluendiizosiyanat (TDI) ve 2,6-toluen diizosiyanat izomerlerinin karigimi esnek

poliiiretan siinger liretiminde siklikla kullanilmaktadir.

CH;

A _wmco CH;
f” _J G OCN NCO
%, T e ""J 1
et 66O YN [ (56)
()
NCO e
(100) oy

Sekil 1.10. 2,4 TDI ve 2,6 TDI izomerleri

Izosiyanat gruplarm tepkimeye girme yetenekleri siinger iiriiniiniin niteligi acisindan
bliylik 6nem tasir. Bu gruplarin reaktiflikleri asagidaki gibi gosterilir (Herrington ve

Hock, 1998; Erol, 1988).

4-NCO > 2- ve 6-NCO > 2-NCO yani (2,4-izomeri) > (2,6-izomeri) > (2,4-izomeri).

Toluen diizosiyanatin 2,4-izomerindeki orto pozisyonunun reaksitivitesi, metal
grubun sahip oldugu sterik yiikke bagli olan, para pozisyonunun reaktivitesinin
yaklasik %12’sidir. Fakat tepkime sicakligi 100°C’ye yaklastifinda, sterik yiik

etkileri daha {istiin gelir ve iki pozisyon yaklasik ayn1 hiza ulasir.
1.3.4. Su

Siinger iiretim prosesinde su aktif hidrojen kaynagidir. Siinger iiretiminde sadece

mineralleri giderilmis su kullanilmalhdir. Izosiyanat, su ile tepkimeye girerek,
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karbondioksit gazi ve polilire molekiillerini verir. Olusan gaz c¢ekirdeklesmeye
baslayan baloncuklar i¢ine diflize olur ve bdylece siingerin genislemesi saglanir.
Poliiire molekiilleri de prosese dahil olur ve son polimer o6zelliklerine katkida

bulunur (Reilly, 1967).
1.3.5. Yiizey aktif maddeler (Silikonlar)

Politiretan esnek siingerlerin iiretiminde noniyonik silikon bazli ylizey aktif maddeler
kullanilabilir. ~ Stinger {iretiminde silikonlar Onemlidir ve silingerin farklh
fonksiyonlarinda gorev yapabilirler. Bu gorevleri asagidaki gibi siralayabiliriz:

* Diisiik ylizey gerilimi,

* Birbirine ulasmayan formiilasyon bilesenlerini emiilsiyon haline getirmek,

« Karistirma siiresince kabarciklarin ¢ekirdeklesmesini destekleyip, ilerletmek,

+ Incelen hiicre duvarlarndaki gerilim konsantrasyonunu azaltarak yiiksekligin
kararli kalmasini saglamak,

* Olusan ya da ilave edilen herhangi bir katinin siinger olugsmama etkisini ortadan

kaldirmak (Listemann ve dig., 1993).

Silikonun bu 6nemli fonksiyonlar1 arasinda en onemli olani, hiicre duvarlarinin
stabilizasyonudur. Hiicre duvarlariin stabilizasyonu ile, polimerizasyonun kendi
kendini destekleyecek sekilde olugmasi sirasinda, bu hiicreler yeterli kuvveti elde
edinceye kadar, hizla gelisen hiicrelerin birlegsmesi onlenir. Bu etki olmadig: takdirde
hiicre biitiinlesmesi devam edecek ve bundan dolay1 tiim siingerin ¢6kmesine sebep
olacaktir. Silikonlar, kusursuz zamanlama ve hiicre ac¢iklig1 derecesini de kontrol

etmeyi saglarlar (Hersch, 1967).

Siinger {iretim siirecinde silikon eksik oldugunda siinger sisteminde yogun bir sekilde
kaynama meydana gelir. Silikon eksikliginde siinger formiilasyonuna miidahaleler
yapilabilir. Ancak c¢ok kiigiik miktarlarda silikon ilavesi ile cok miikemmel olmayan
stinger elde edilebilir. Silikon seviyesinin arttirilmasi ile stinger sistemi daha kararli
ve hiicre boyutu kontrol edilebilir bir seviyeye ulagabilir. En uygun
konsantrasyonlarda kararli ve agik hiicreli siinger elde etmek miimkiindiir. Silikon
seviyeleri daha da arttirildiginda hiicre pencerelerinde asir1 kararlilik meydana gelir.

Bu sekilde yapilan miidahale sonucu fiziksel 6zellikleri zarar gérmiis ¢ok siki siinger
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elde edilir. Giliniimiizde esnek siingerlerin ¢ogu polisiloksan-polioksialkilen

kopolimeri olarak tanimlanan silikonlardan elde edilir.

Tipik silikon sentezinde ilk basamak kumun silisyum metaline indirgenmesidir.
Indirgenme yiiksek sicakliklarda elektrikli bir firin araciligiyla gergeklestirebilir
(Sekil 1.11), (Bryant ve Stewart, 1973; Brydson, 1982).

Si0,+2C o Si+2C0
Kum Karbon Metal Karbon Monoksit

Sekil 1.11. Silikon sentez tepkimesinin ilk basamagi

Yiiksek sicakliklarda gergeklesen ilk basamak, sogutulduktan sonra silisyum metali
cok ince pudra haline getirilir. Daha sonra metilen kloriir ile bakir katalizorlii
ortamda metil klorsilan karisimi (genellikle SiCl sivilart olarak adlandirilir)
olusturmak iizere tepkimeye sokulur. Bu proses silikon sentezinin ikinci basamagi

olarak bilinir (Sekil 1.12).

Cu
Si+MeCl —»  Mae,SiCl, + MeSiCl; + Me;SiCl + MeHSICl,
250-350 °C

Me: Metil Grup S1C1 Sivilan Kansinu

Sekil 1.12. Silikon sentez tepkimesinin ikinci basamagi

Ikinci basamakta elde edilen metil klorsilanlardan secilen karisim hidroliz edilir ve
asagidaki tepkimede gosterilen 6rnek silikon tiriinleri liclincli basamakta elde edilir
(Sekil 1.13). Uygun proses ve asidik katalizoriin ilavesi ile SiH tiirii polisiloksan sivi

silikon elde edilir (Boudreau, 1967).

Me Me
HCl1 | |
Me;SiCl +Me,SiCl, +MeHSICL + H,O __p Me;sSi—0-8i Mes+ (S10) .+ (S10)
I |

Me Me Silikon Ornekleri Me H
| |
Me;Si0-(Si0)x —(SiO)y-SiMes -~ Asidik Katalizér
| |
Me H

SiH Tiirii Polisiloksan Sivi

Sekil 1.13. Silikon sentez tepkimesinin ti¢lincii basamagi
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Slabstock siingerin her ¢esidinde, silikon ve gliserol baglar1 arasinda optimum bir
denge olmasi gerekir (Frey, 1995). Geleneksel silikon yilizey aktif maddeleri ile
polioksi etilen/polioksi propilen blok kopolimer karisimlar1 siinger gozenekliligini

gelistirmek amaciyla siklikla kullanilirlar (Snow ve dig., 1990).
1.3.6. Amin

Esnek poliiiretan slinger liretiminde kullanilan en 6nemli katalizorlerden biri de amin
katalizoriidiir. Stinger tiretiminde aminin ilk gérevi sisme tepkimesinin hizin1 kontrol
ederek, jellesme tepkimesinin dengelenmesini saglamaktir. Uretim igin amin
katalizoriiniin hem miktar1 hem de amin tipinin belirlenmesi énemlidir. Ozellikle
esnek  siinger iretiminde amin  katalizorlerinin  A-1  standartlariyla
degerlendirilmesinden  dolay1 {iretimde kullanilacak aminin  &zelliklerinin
belirlenmesi gerekmektedir. Amin katalizrlerinin se¢iminde uygun siire¢ kosullari,
yiilkselme zamani, tepkime zamanlar1 (kremlesme, yilikselme, jellesme zamanlari
gibi) ve hatta slinger yiizey yapisi dikkate alinmahidir. Endiistriyel alanda kullanilan
amin katalizorleri, birbirlerinden farkli amin yapilarina ve aktifliklere sahiptir. Bu
ylizden kullanilan amin katalizoriinlin yapisi, gerekli amin miktarin1 da etkiler

(Karel, 2010).

Esnek siinger iiretiminde ii¢linciil aminler yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Aminlerin katalitik reaktiviteleri azot atomu iizerindeki serbest elektron g¢iftlerine
baglhdir. Sekil 1.14°de iiglinciil amin yapis1 verilmistir.

il LS

Serbest Elekttron ———* N — R

Ciftleri SR

Sekil 1.14. Ugiinciil amin yapisi

Ucgiinciil amindeki azot atomunun kimyasal ¢evresi de dnemlidir. Ciinkii azot atomu
civarindaki sterik yiikler ve yeni atom gruplarinin elektronik etkileri ¢esitli aminlerin

katalitik aktivitelerini etkileyen ana faktorlerdir.

Amin katalizoriiniin ¢esidi ve konsantrasyonu siirecin bazi gerekliliklerine gore
degisebilir. Bu ylizden kullanilan amin, siinger iiretim prosesinde kremlesme

zamanina, jellesme zamanina ve dis ylizey derisinin kiirlenme zamanina gore
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ayarlanmalidir. Amin se¢imi ayrica, birincil ve ikincil siinger tepkimelerindeki etkisi
yiiziinden yiik tasima ve hava gecirgenligi ozelliklerini de etkilemektedir. Iyi
katalitik aktivite i¢in genel gereklilikleri su sekilde siralayabiliriz;

1. Katalizor, izosiyanat grubunun karbonuna atak yapacagi icin giiclii niikleofilik
ozellik gdstermelidir.

2. Katalizor, kolayca aktif hidrojen-amin kompleksi olusturma egilimine ve
kabiliyetine sahip olmalidir.

3. Katalizoér, su ile stabil hidrojen baglar1 olusturabilmeli ve suda kolaylikla

¢Oziinebilir olmalidir.
1.3.7. Organometalik katalizorler (Kalay)

Stinger iiretim silirecinde izosiyanat ve polyol arasindaki jellesme ya da polimer
olusum tepkimesinin gerceklesebilmesi icin diger bir bilesen organometalik
katalizorlerdir. Uygun bir ¢ok metal kalay bilesigi siinger iiretim siirecinde genis
oranda kullanilir. Bu bilesikler Lewis asitleri gibi davrandiklar1 i¢in izosiyanat ve
polyol bilesiklerindeki temel kisimlar ile etkileserek, siirecteki gorevlerini yerine

getirirler.

Aktive olmus komplekslerin olusumu i¢in birbirini tamamlayici {i¢ tepkime
tasarlanmustir. Ilk tepkimede polyol, kalay katalizérii ile aktive olur. Sekil 1.15°de

kalay-polyol kompleksinin olusum tepkimesi gdsterilmistir.

rr

@ :
L4Sn + R"-OH —= L4Sn---q‘f_l +—= L4Sn--0O-R" + ﬁ

Kalay Polyol Katalizér Kompleksi

Sekil 1.15. Kalay-polyol kompleksinin olusum tepkimesi

Kalay alkoksit ile izosiyanat tepkimeye girerek karbamat olusturur. Olusan bilesik
polyol ile tepkimeye girerek, polimer iiretimini baglatir ve katalitik tiir yeniden

tiretilir (Sekil 1.16).
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H

= [}
L4Sn~O-R" + R=N=C=0 — L4Sn-N-C-O-R"

- ? l + R"-0OH
L4Sn--O-R"” + H'—I:J—C—O—Fi"

O

Sekil 1.16. Kalay yardimiyla olusan ilk polimerlesme

tepkimesi

Ikincil kavramsal mekanizma ise izosiyanat molekiillerinin aktive edilmesini

icermektedir (Sekil 1.17).

LgSN + 2 R-N=C=0 >

O=-0=Z-1

L——

| sn |
= L1
il o
L4Sn + 2 R'-N-C-O-R" «— ce -
H N T H
L

~R"
E«r_D‘H

=

Sekil 1.17. izosiyanatin kalay ile aktivasyonu

Bu basamakta polyol bu bilesikteki izosiyanat karb

polimerin geligme basamagi baslar ve katalizor yeniden

on atomuna etki ettiginde,

tiretilir. Son mekanizma ise,

amin ve kalay katalizoriin birlikte calismasi ile olusur. Amin ve metal bilesik bir

kompleks olusturur. Bu kompleks polyol bilesigini kabu

olusumu gerceklesir ve kalay alkoksit olugsmaya baglar.

1 edince ilave aktif kompleks

Ayrilan karboksilik asit tuzu

proton alir ve izosiyanat baglanmasi i¢in uygun kisim olusturulur. Daha sonraki

tepkimede bu kompleks polyol ile polimer olustururken diger yandan katalitik tiirler

tekrar olusturulur (Sekil 1.18), (Anon, 1962; Mack, 1964).
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Sekil 1.18. Amin ve kalay mekanizmasi
1.3.8. Capraz baglanma ajanlari

Esnek poliiiretan siingerlerde ¢apraz baglanma ajanlar1 da 6nemli bir yer tutmaktadir.
Bu ajanlarin genellikle diisiik molekiil agirligina sahip (hidroksil veya amin gruplari)
ve fonksiyonalitesi ii¢ ya da licten biiyiik olanlar1 tercih edilir. En sik kullanilan
capraz baglanma ajan1 dietanol amin (DEA veya DEOA) olup, viskozite gelisimini

hizlandirmaktadir. Bu ajanlar ayn1 zamanda siinger sertligini azaltirlar.
1.3.9. Katki maddeleri

Renklendiriciler, UV stabilizatorler, alev geciktiriciler, bakteri Onleyiciler,
plastiklestiriciler, hiicre agicilar, antistatik ajanlar gibi katki maddeleri politliretan

stinger uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Kisacasi siinger iiretiminde kullanilan her bir bilesenin ayr1 ve énemli gorevi vardir.
Bu bilesenlerin her biri siinger formiilasyonunda yer alip olusturulan formiilasyonda
her bilesenin dogru ve yeterli miktarda kullanilmasi siinger kalitesi i¢in dnemlidir.
Endiistriyel siinger iiretiminde istenilen 6zellikteki stingerin elde edilmesi i¢in her bir

bilesen farkli oranlarda kullanilmaktadir.
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1.4. Poliiiretanlarin Geri Doniisiim Yontemleri
1.4.1. Termal yontemler

Termal yontemler ii¢ kategoriye ayrilabilir. Bunlar; piroliz, atik olarak yakma ve

tanimlanmis bilesikleri almak icin termal ayrilma.

Piroliz, radikal polimerizasyonunda kullanilacak sentez gazi veya kiiciik doymamais
bilesikler gibi kullanighh malzemeler iiretmek i¢in birka¢ kez denenmistir. Bu tiir geri
dontistimler, spesifik olmayan tepkimeler ve istenmeyen {irtinler nedeniyle herhangi

bir endiistriyel dneme sahip degillerdir ve bu yiizden fazla tercih edilmemektedir.

Yakma, 151 ve elektrik enerjisi elde etmek i¢in tek poliiiretan tirlinlerle ve atik yakma
tesislerine yiiksek bir enerji eldesi saglamistir (Freimann, 1989). Poliiiretanlar,
yaklasitk 30 MJ/kg araliginda onemli miktarda termal enerji igerirler. Yakilan
poliliretanlarin siyaniirlere veya hidrosiyanik aside yol agmasindan korkulmustur.
Ancak, her iki maddede 6nemli miktarlarda bulunmamistir. Dikkate alinmasi gereken
tek zararl bilesik, proseste kullanilan aromatik bilesiklerden 6nemli miktarlarda
iretilen ve egzoz gazlarindan da giderilmesi gereken karbonmonoksittir. Alev
geciktiricili  sistemlerde halojen igeren alev geciktiriciler kullanildiginda
hidrohalojenlerin evrimi, korozyon ve mevzuat ile sinirlama degerlerinden dolay1
Oonemli bir problem olusturmaktadir. Politliretanlarin yiiksek kalori degerleri, diisiik
kalori degerli atiklarin yakilmasinda atik ayirma nedeni ile ek yakita ihtiya¢ olmasi
ve tipik evsel atiklarin yiliksek su igerigi nedeniyle poliiiretanlar1 daha tercih edilir

hale getirir.

Termal ayirma ile izosiyanat liretilmeye calisilmistir. Bu nedenle, 6zel oligomerler
ve poliiiretanlar yliksek oranda izosiyanat iiretecek sekilde tasarlanmistir (Chambers
ve dig., 1981). Bugiine kadar gelistirilen siire¢lere iliskin son bilgilere gore aromatik
izosiyanatlar ve alifatik diizosiyanatlar ile daha yiliksek verimde elde edildigi
goriilmiistiir ve bu oran %?25-27 araliginda degismektedir. Simdiye kadar, bu
yonteme gore siirekli bir teknik iinite ¢aligmamaktadir, ancak iki pilot tesis
calismaktadir. izosiyanat fiyatlarindaki artis, bu islemin, aromatik di- veya

polikarbamatlarin elde edilmesini kolaylastirmak ve gliniimiizde yaygin oldugu gibi,
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izosiyanatlari liretmek icin tipik bir sekilde fosgen kullanimini énlemek i¢in yeniden

degerlendirilmesine yol acabilir.
1.4.2. Poliiiretanlarin hidrolizi

Poliiiretanlarin hidrolizi, yani yiiksek kosullar altinda su ile tepkimesi, 1960’
yillarda Ford Motor sirketi tarafindan kullanilan ilk geri doniisiim yontemidir
(Mahony ve dig., 1974). Siire¢ asagidaki genel tepkime denklemine gore basit
gorinmektedir (Sekil 1.19).

0
“R' + H,0 ——> —R—NH, + R—OH + CO,

Sekil 1.19. Poliiiretan hidrolizinin genel tepkimesi

Dontisiim ilk olarak yaklasik 300°C'lik sicakliklarda ve yaklasik 15 atm’de
gergeklestirilmistir. Ancak islemin gelistirilmesi, daha zor kosullarin kullanilmasina
neden olmustur. Yani bu islem 450°C'nin lizerindeki sicakliklarda 50 atm'lik bir
basingta gergeklestirilmistir (Gerlock ve dig., 1984). Bu islemde reaktorde yiliksek
enerji girigine ihtiya¢ duyulur. Enerji tiikketimi, polieter polyollerden aminleri
tamamen ayirmak i¢in daha da artar. Bu tam ayirma fosgen tepkimesinde elde edilen
aminleri kullanarak yeni izosiyanatlar iiretmek i¢in gereklidir. Hidroliz ile ayirma
islemi hi¢bir zaman fosgenleme islemi i¢in gerekli olan olduke¢a saf diaminlerin elde

edilecegi bir asamaya gelmemistir.

Herhangi bir poliiiretan az ya da ¢ok emilmis su i¢erdiginden, hidroliz, poliliretanin
kimyasal olarak geri doniistiiriilmesi bagka yontemler icin bir yan tepkime
olmaktadir. Kopiiklerdeki su miktar1 viskoelastik siingerlerde %5’in altinda ve sert
stingerlerde %0,5’in lizerindedir. Su, kimyasal doniisiim islemlerinde her zaman yan
reaksiyonlarda, 6zellikle 4,4'-diaminodifenilmetan (MDA) veya 2,4- ve 2,6-toluen
diamin gibi birincil aromatik diaminler veren istenmeyen iiriinleri verecektir. Bunlar
sadece kanserojen maddeler degil, ayni zamanda geri doniisiim polyollerinin
kalitesini de farkli bir sekilde etkiler. Ayn1 zamanda tiksotropiye bagl olarak geri

doniisiim tirlinlerinin viskozitelerini de arttirirlar.

26



1.4.3. Poliiiretanlarin alkolizi

Bir hidrojen atomunun suda bir alifatik grup tarafindan siibstitiisyonu, poliiiretanlar
icin ayrilma reaktifleri olarak da kullanilabilen alkolleri verir. Kullanilacak ilk alkol
metanoldiir. Tepkime yiiksek sicaklik ve basing altinda hidroliz ile benzer sekilde
gerceklestirilir. Aminlerin, polyol-metanol karisimindan daha kolay bir sekilde
ayrilacagr diistiniilmiistiir. Ancak ayrilmanin hidroliz iiriinlerinde oldugu kadar zor
oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu yontemde ek olarak metanoliin buharlastirilmas: da
gereklidir. Biitanoller gibi daha yiiksek alkoller de kullanilmistir. Biitanollerinde iyi
sonuclar vermedigi goriilmiistiir. Alkoliz i¢in sayisiz patent mevcuttur, ancak tarif
edilen islemlerin hi¢biri daha biiyiik 6lgekli uygulamaya girmemistir (Behrendt ve
Naber, 2009).

1.4.4. Poliiiretanlarin glikolizi

Glikoller yiiksek kaynama noktalarma sahip divalent alkollerdir, bu yiizden ytiksek
sicakliklarda basing uygulanamaz. Sonug¢ olarak, bu siire¢ kapsamli bir sekilde
incelenmistir ve geri doniisiim iirlinlerini elde etmek i¢in ¢esitli yollar denenmistir.
Glikoliz yonteminin bagka bir avantaji daha vardir. Glikoller, ayn1 zamanda lineer
makromolekiiller olusturmak i¢in diizosiyanatlarla tepkimeye girdiginden,
poliiiretanlart elde etmek i¢in tepkime karisiminda bir bilesen olarak kullanilabilirler.
Glikoliz, tek bir islem olarak veya katalizorlerin varhiginda gergeklestirilir (Rabhofer,
1995). Glikoz yonteminde hemen hemen tiim katalizor tipleri kullanilabilir. Tersiyer
aminler, metal bilesikleri, kalay organikler, bizmut organikler, alkalin hidroksitler
veya karboksilik asitlerin tuzlari, inorganik tuzlar, inorganik asitler, fosforlu organik
bilesikler, fosforik veya fosforlu esterler vb. katalizorler glikolizde siklikla

kullanilmaktadir.

Glikoliz genellikle 200-270°C’de ii¢ ile on saat i¢inde gerceklestirilir (Ten Broeck ve
Peabody, 1960). Bu siire zarfinda yukarida agiklanan tiim yan tepkimelerin
neredeyse tamami meydana gelir. Katalizorler tepkime siirelerini 6nemli Olcilide
azaltmaz. Bu ylizden dort genel glikoliz tiirii vardir. Bu yontemler su sekilde

siralanabilir:
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1. Dietilen glikol veya dipropilen glikol gibi diisiik molekiil agirlikli glikoller veya
bunlarin karigimlar: ile katalizsiz glikoliz. Tepkime ya batch reaktorlerde ya da
ekstruderlerde gerceklestirilir (Grigat ve Hetzel, 1977). Ikinci yol, Bayer AG
tarafindan pilot tesis asamasi i¢in gelistirilmistir. Ancak son triinlerin maliyetleri ve
kalitesi nedeniyle asla iiretime gecilmemistir. Ozel bir islem, glikolizden sonra
glikoliin polieter polyolden damitildig1 boliinmiis faz prosesidir (Parrinello ve dig.,
1997).

2. Katalizli glikoliz, hemen hemen ayni sekilde meydana gelir. Bu yolda bazi
katalizor tipleri eklenir. Temel olarak kullanilan katalizorler, kalay oktoat veya
dibiitil kalay dilaiirat gibi kalay organik bilesikleridir. Katalitik etki kii¢liktiir ama
tepkime sert kopiiklerde 6-8 saatte ve esnek kopiiklerde 4-7 saatte gerceklesir.

3. Bir katalizér eklemeden veya polieter polyolleri kullanarak glikoliz. Polieter
polyollerin diisiik reaktiviteye sahip hidroksil gruplari, tepkime siirelerinin daha uzun
olmasima yol acar. Bu yiizden bu islemin tepkime hizi, hem katalizérlerin hem de
glikollerin kullanilmasiyla hizlandirilmaya calisilmigtir. Boliinmiis (ayrik) faz
siirecinde 6zel bir ¢esit olarak da kullanilmastir.

4. Glikoliz, 6zel olarak tasarlanmis reaktdrler ile ekstriider kullanilarak siirekli olarak
gerceklestirilebilir. Bu islem deaminasyon ile son adim olarak ya reaktorlerin ard
arda birlestirilmesi ya da ekstriiderlerin ¢ift vidali bir karstiricisinda
glikoliz/aminoliz varyanti kullanilarak yapilabilir (Meusel ve dig., 1994;
Langenstrallen ve dig., 2001; Thor ve dig., 2005).

Bu adimlarin higbiri su an calismamaktadir. Poliiiretanlarin glikolizinin 6zel bir
cesidi, elde edilen birincil aminlerin daha az toksik bilesiklere doniistiiriilmesi i¢in
tepkime sirasinda veya sonrasinda bir deaminasyon adimiyla gerceklestirilmesidir.
Gergekte, primer amino gruplariin, daha az toksik aminler elde etmek i¢in bagka bir
reaktif ile tepkimesi olan bu deaminasyon, genel formiilii C;,-C;g olan glisidil eterler
gibi bazi uzun zincirli oksiranlar tarafindan sentezlendigi zaman, bu aminleri
tepkimeye sokmak i¢in paralel tepkimeler gergeklestirilir (Gassan ve dig., 1992).

R—NH, + 12§ > g CHamg Orflamt R\H/CHz\cl;H’CHz\o/C”HZ”+1
o OH

Sekil 1.20. Politiretanlarin glikoliz tepkimesi
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Bu siire¢, Logstor Ror'da (Danimarka) sert poliliretan ve poliizosiyaniirat siingerlerin
geri doniisiimiinde endiistriyel 6neme sahip olan tek siiregtir (Sekil 1.20). Endiistriyel
olarak kullanilan diger glikoliz islemleri, Almanya'daki Rampf GmbH firmasi veya
Meksika'nin ecopur spasi tarafindan batch islemleri olarak gerceklestirilen ayakkabi
taban1 veya sert kopiikler ile yapilanlardir. Bu islemler deaminasyon adimi olmadan

gerceklestirilir (Behrendt ve Naber, 2009).
1.4.5. Poliiiretanlarin asidolizi

Poliiiretanlarin geri doniistim islemlerinde ¢ok sayida denenen bir bagka tepkime tiirii
de hem inorganik asitlerin hem de organik asitlerin kullamldig: asidolizdir. Inorganik

asitler, liretan grubunu amin tuzlari ve polyol olusumuna gore ayrisir (Sekil 1.21).

0
“R'+ HCI + H,0 ——> —R—NH,HCI + R—OH + CO,

Sekil 1.21. Genel asidoliz tepkimesi

Bu tepkime, poliiiretan bilesenlerinin daha fazla analizi i¢in politliretanlarin
ayristirilmast igin bilinen analitik metotlardan biridir. Herhangi bir bagka inorganik

asit benzer sekilde tepkimeye girer.

Mono- veya dikarboksilik asitlerle ayrigsma, poliiiretanlarin geri doniistiimii i¢in farkl
yollar bulmak {izere c¢esitli yontemlerde kullanilmistir. Bir tepkimede, iiretan
grubunu bir amide doniistiirebilen maleik asit veya fumarik asit gibi doymamis

alifatik dikarboksilik asitler kullanilabilir (Sekil 1.22), (Meusel ve dig., 1994).

H
O, C~.__COOH
¢ R+Hooc” \\ﬁ/

Sekil 1.22. Karboksilli asitlerle asidoliz

Bu tepkime, bir amit ve agiliire karigimi iginde doymamis gruplara sahip
oligomerlere yol agar. Bu oligomerler bu formda poliiiretanlar hazirlamak ig¢in
kullanigh degildir, 6zellikle siingerler bu iiriinlerden iiretilemez. Bu tiir reaksiyon

tirtinlerini  tiikketmenin tek yolu radikal polimerizasyonda yapistirict olarak
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kullanmaktir. Diger bir problem, reaksiyon iiriinlerinin daha uzun siireler boyunca

stabiliteyi sinirlandiran diigiik pH degerinden kaynaklanabilir.

Bir baska asidoliz yontemi, adipik asit gibi dikarboksilik asitlerin ayrilma reaktifleri
olarak kullanilmasidir. Bu sekilde asidoliz, 60°C gibi diisiik sicakliklarda daha kisa
siirede gerceklestirilebilir. Tepkime tirtinleri, temel olarak amin tuzlari, oligoiireler,
amidler ve polyollerdir. Notralizasyon bazi toprak alkali oksitler, hidroksitler veya
karbonatlar eklenerek gerceklestirilir (Behrendt ve Naber, 2009). Notralizasyondan
sonra, tepkime iirlinii, inorganik bilesiklerden veya tuzlardan arindirmak i¢in stiziiliir.
Bu yontemde notralize edilmis iirlin yine poliiliretanlar {iretmek i¢in kullanilabilir,
ancak mevcut formiilasyonlara ya da standart polieter polyollerin degisimine sadece

kiiclik miktarlarda ilave edilebilir.
1.4.6. Poliiiretanlarin alkalin dagilim

Uretan bagmin kirilmasi, asitlerle oldugu gibi aym sekilde alkali bilesiklerle de
yapilabilir. Tipik bir 6rnek, %10’luk veya %?20’lik sodyum hidroksit gibi sulu bir
alkali ¢6zeltinin kullanilmasidir. Alkali metal, karbondioksitin serbest birakilmasiyla

amini ve polyolil olusturmak tizere iiretan grubuna hizla saldirir (Sekil 1.23).

H
N __O
R \Cl/ “R' +2 NaOH 129, —R—NH, + R—OH + Na,CO,
0

Sekil 1.23. Alkali katalizli hidroliz tepkimesi

Bu tepkimede, amin serbest formda olusturulmakta ve belki de buhar tarafindan
damitilarak ya tepkime karigimindan ekstrakte edilmekte ya da buhar kondenzasyonu
ile ayrilmaktadir. Heksadekan gibi hidrokarbonlar bu tepkimenin en iyi Ornegidir
(Gerlock ve Brashaw, 1984). Alkali katalizli hidrolizin kinetik analizi, her ikisi de
iirlin olarak aromatik amini iireten, farkli oranlarda iki tepkimenin devam ettigi
kompleks bir tepkime semasini gostermektedir. Uretan igeren gruplarmn hidrolizinin
daha hizli tepkime verdigine ve iire i¢eren gruplarin hidrolizinin daha yavas tepkime
olduguna inamilmaktadir (Gerlock ve Brashaw, 1984). Lityum hidroksitin
kullanildigit bu proseste, yaklasik 1800 t/a'lik tiikketim ile bir pilot tesiste
gerceklestirilmistir (Gerlock ve Brashaw, 1984).
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Alkali bilesiklerin buhar varliginda hidrolizi, siirekli bir siire¢ olarak pilot asama igin
gelistirilmistir. Siingerin bozunmasi yaklasik 290°C'lik sicakliklarda 10-30 dakikalik
bekleme siireleriyle gerceklestirilmistir. Bu islemle, polyollerin yaklasik %60-80'inin
geri kazanildig1 goriilmiistiir (Salloum, 1981). Bu islemin bir baska ¢esidinde, hurda
stingerleri benzer tepkime kosullarinda hidroliz etmek i¢in bir ikiz vidali ekstriider

kullanilmistir (Niederdellmann, 1984).
1.4.7. Poliiiretanlarin aminolizi

Uretan grubunun aminler ile tepkimesi uzun zamandir bilinmektedir, fakat bu
tepkimenin poliliretanlarin geri doniisiimiinde kullanilmasinin sadece bir Ornegi
bilinmektedir (McElroy, 1964). Bu tipteki diger tepkimeler amonyak veya
alkanolaminleri kullanirlar (Sheratte, 1979; Kondo ve dig., 1977). Bir gaz olarak
amonyak veya su ile birlikte kullanildiginda, bilinen tepkimeler kompleks tepkime
karigimlarimin olusumu ile devam eder. Alkanolaminler, azotun diisiik bazikligi
nedeniyle olduk¢a yavas tepkime verirler ve daha sert tepkime kosullarina ihtiyag
duyarlar. Aminler kullanildiginda ise tepkime kosullar1 daha az sert olmasi ve
tepkime siiresi ¢ok kisa siirelere indirgenmesi gerekmektedir (Behrendt ve dig.,
2005). Saf polyol bilesiklerini almak i¢in aminolizde hem alifatik monoaminler hem
de poliaminler kullanilabilir (Stoychev ve dig., 2005). Bu tepkime Sekil 1.24°de
verilmistir. Dipropilen triamin veya N2-metil-dipropilen triamin gibi poliaminlerin
kullanilmas1 sirasinda poliiire kopiikler olarak bir kopiirtiici madde varliginda
politiretanlar elde etmek tizere poliizosiyanatlarla reaksiyona girebilen yiiksek oranda

reaktif oligo veya poliiireler elde edilir.

H H2

Sekil 1.24. Aminoliz tepkimesi
1.5. Kimyasal Geri Doniisiim Uygulamalar:

Poliliretan iiriinlerinin kimyasal olarak geri doniistiiriilmesindeki amag¢ aynmi tipteki
malzemeden poliliretan formiilasyonlarinda tekrar uygulanabilecek en yiiksek

kalitede geri doniisiim polyolleri iiretmektir. Sadece 6zel durumlarda geri doniisiim
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polyollerinden herhangi bir baska poliliretan tiiriiniin {iretilmesi istenir. Bu geri
doniisiim polyolleri iiretme yoOniindeki onceki girisimler g¢esitli hammaddeler ile
yapilmistir. Tlk denemeler otomobillerden ¢ikarilan parcalari da igeren tiiketici karma
atiklar1 ile gergeklestirilmistir. Bu girisimlerden hig¢ biri yliksek kaliteli bir polyol
tiretiminde bagsarili olamamistir. Ancak 1990'lh yillarda politiretan atiklardan polyol
tiretmenin bir¢ok yolu bilinmesine ragmen endiistriyel 6l¢ekte bu yontemlerden ¢ok
az1 kullaniliyordu. Bu yontemin islememesinin nedenleri basitge ya kalite sorunlari
ve/veya siirecin ekonomisi ile ilgilidir. Daha sonra, bu problemlere, islenmemis
polyollerin iiretimine kiyasla, siirecin ekolojik dengesine dair sorular, kiiresel
fiyatlarin birka¢ kez %100 oraninda artmasi1 ve gerekli hammaddelerin diisiik

maliyetle elde edilebilme durumu gibi bir¢ok sorun eklenmistir.

Politiretan formiilasyonlarina dahil edilecek olan faydali malzemenin yine tiretilmesi
gerekiyorsa, sadece endistriyel atiklarin kullanilmasi gerekir. Eger bir
formiilasyonda endiistriyel atiklar kullaniliyorsa, ilk geri doniistiirme yasasi olan
kimyasal olarak temiz baslangi¢ malzemesinin kullanilmasinin gerekliligi yerine
getirilir. Plastiklerin ve daha pek ¢ok poliiiretanin kimyasal geri doniisiimiinde dort

temel kural vardir. Bu kurallar asagida verilmistir (Naber, 2005).

I. Uriinlerin biiyiik akis1 (atiklar). Bir geri déniisiim islemini ekonomik olarak
gergeklestirmek i¢in, yilda mevcut olan miktarin alt sinir1 gereklidir (miktar, getirilen
malzemeye, tiretilen ve islemin ekonomisine baglidir ve 100 ile 5000 t/a arasindadir).
II. Uriin akislarr siirekli akmalidir. Bir geri doniisiim tesisini siirekli ve ekonomik
olarak calistirmak i¢in, atiklar, biiylik depolama tesislerinin igletilmemesi i¢in zaman
birimi basina sabit bir miktarda saglanmalidir.

ITI. Akislar kimyasal olarak saf olmak zorundadir. Bugiin farkli miktarlarda c¢esitli
katki maddeleri dahil olmak tizere yaklagik 10000 plastik formiilasyonu
bilinmektedir. Herhangi bir katki maddesi plastik malzemenin kalitesini degistirir,
ancak daha c¢ok geri doniisim {rliniinii  degistirir, bu yiizden evrensel
uygulanabilirligini kaybeder.

IV. Akuslar kirletilmemis ve temiz olmalidir. Geri doniisiim siireglerinde kullanilan
tirtin akislari, yan etkilerden (ve dolayisiyla kotii kalitede) veya yliksek fiyatlarda
aritma maliyetlerinden kaginmak icin ahsap, metal, kagit veya diger plastikler gibi

kirletici maddeler icermemelidir.
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Ekonomik poliiiretan geri doniisiimiin bu 6n kosullar1 dikkate alindiginda, kimyasal
geri doniisiim stirecindeki biiylik poliiiretan iirlinlerinin sayisina ve bu siirecteki

kimyasal doniistime uygun olup olmadigina bakilir.
1.6. Esnek Siingerler

Siingerlerle ilgili ana caligmalar 1960'li yillardan 1980'1i yillara kadar esnek
kopiiklerle ilgilidir. Daha sonraki safthada, graft polieter polyolleri, biiylik 6lgiide
kopiik levha formiilasyonlarinda kullanilmistir. Elde edilen polyollerin 6zellikleri,
koptik i¢indeki SAN polimerinin %4 ile %20'si kadardi ve dolayisiyla karigimin
iceriginden dolay1, bu tepkime ¢ok karmasiktir. Bu sorunun iistesinden gelmek igin
iki yol bulunmaktadir. Bunlar, SAN'nin mikropartikiillerini polyol i¢inde yasayan bir
dispersiyon olarak tutmak ya da kolayca filtrelenecek kadar daha biiyiik partikiiller

olusturmaktir.

Bugiine kadar ¢cogu ¢alisma esnek siingerler iizerine gergeklestirilmistir. Baglangicta,
4,4'-difenilmetan diizosiyanat (MDI) esash yiiksek esneklige sahip siingerler
lizerinde yogunlasilsa da daha sonralarinda tolulen diizosiyanatlara (TDI’nin degisen
izomer karisimlar1) dayanan tabaka esasli siingerler {izerinde yogunlasilmistir.
Goriilen ana problem, suyun polyol karigimi ile kararli bir sekilde tepkimesi ile
olusturulan poliiirelerin dispersiyonu veya izosiyanatlardan elde edilen poliiireleri
ayirmaktir. Orjinal siinger formiilasyonunda, polieter polyolden yaklasik 4-8 kat daha
fazla suyun hidroksil grubu bulunmaktadir. Bu, polimer yapisinda 40'a kadar tek bir
yapt birimi ile polilirelerin daha genis dagilimina yol agmaktadir (temel olarak
tolulen diizosiyanatlar olmasi durumunda). Ayrica, iire gruplari, kendi aralarinda
280°C'ye kadar kararli olan ve glikoliz sirasinda ¢ok fazla yarilan kararli agregatlar
olusturma egilimindedir. MDI'den olusan poliiire partikiillerinin bazilar1 20 nm
civarindadir ve birka¢ um'ye kadar olan agregalardir. TDI'dan olusturulanlar ise
genellikle milimetreden birkag yiiz nanometre daha biiyiiktiir. Biitiin bu parcaciklar

polyol i¢inde kararli bir dagilim olusturmali ya da ayrilmalidirlar.

Bazi siinger stabilizatorii (bir polieter silikon) ve katalizrlerin bir kismini igeren
boliinmiis faz veya ekstraksiyon teknolojisi ile elde edilen polieter polyolleri oldukca
saftir (Parrinello ve dig., 1997). Ekstraksiyonlar ya 6zel hidrokarbonlarla veya
glikoller ile gerceklestirilebilir (Parrinello ve dig., 1997). Ekstraksiyon islemi, kesikli
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veya siirekli olarak yapilabilir. Kesikli bir islem kullanildiginda, ekstraksiyon birkag
kez yapilir ve bir partide 15'¢ kadar yapilabilir. Ekstraksiyon ortaminin
ayrilmasindan sonra elde edilen polyoliin daha fazla saflagtirilmasi gerekli olabilir.
Bu asamada destilasyon yolu ile ektraksiyon bilesigini uzaklastirmak gerekir.
Saflastirilmis polyoliin bir birincil polyol ile benzer O6zelliklere sahip oldugu

sOylenebilir.

Bir diger proseste ayirma, tepkime karigimi 180-300°C'de diisiik basingta boru
biciminde bir bobine piskiirtilerek hidroliz asamasindan hemen sonra
gerceklestirilir. Bu sekilde, aminlerin ¢ogu, %1l'den az amin igeren bir polyol

buharlastirir ve ayrilir (Niederdellmann, 1983).

Bir aminoliz prosesinde, bu tepkimenin, kolayca ayrilabilen bir polilire faz1 ve bir
polieter faz1 olusturacak sekilde gerceklestirilmesi miimkiindiir. Uretan grubu ile
aminin tepkimesi sonucu sadece siibstitiie poliiireler olusur ve aminlerin olusumu
engellenir. Elde edilen polieter fazi, aktif formdaki herhangi bir katalizérii ve
formiilasyondaki herhangi bir bagka sivi katki maddesini igerir. Bu bilesen sadece
esnek bir kopiikte %100 kullanimla sonuclanmakla kalmayip, kopiik 6zelliklerini

etkilemeden %30'a kadar kopiik formiilasyonlara eklenebilir.

Levha siingerlerin kullanilmasi, tipik glikoliz isleminde SAN pargaciklarinin
dengesiz dagilimina yol agar. Bu yiizden glikoliz karisiminin, SAN'nin filtrelenebilir
partikiilleri 0,1-1 mm araliginda olusturdugu kabul edilmelidir. Bunu basarmak i¢in
0zel bir glikol tiirii ilave edilmeli ve reaksiyon 170-190°C arasindaki sicakliklarda
gerceklestirilmelidir (Behrendt ve Naber, 2009). %70'lik dipropilen glikol ve
%30'luk gliserol propilen oksit karisimi ile 180°C'de 400 mg KOH/g hidroksil
numarali Uiriinlin bir araya gelmesiyle, asilanmis polyoliin SAN'In, yaklagik 5 mm
uzunlugunda igne kristaller olusturdugu ve kolayca filtrelenebilir oldugu gorilmiistiir
(Peshkov ve dig., 2011). SAN daginik halde tutuldugunda sadece %20 oraninda uzun
zincirli bir polipropilen glikol ilave edilen dogrusal glikoller, 180°C'in altindaki
sicakliklarda kullanilmali ve boylece SAN dagilmaya devam etmelidir. Aksi halde,
partikiil boyutu 10 pum'yi astiginda, biiyiik polilire partikiilleri bagka bir problem
olusturur. Parcaciklar ne kadar biiylik olursa, bunlar1 bir dispersiyon olarak tutmak

daha zordur. Parcaciklarin ayrilmasiyla, yani poliiire agregatlari, kullanilan tepkime
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kosullar1 altinda olugmayacaktir. Sonug olarak, daha biiyiik par¢aciklar, kullanimdan
once karistirilmast gereken bir ¢okelti olusturarak zamanla ayrildik¢a, dagilma
dengesiz hale gelecektir. Bu, standart liretim kosullar1 altinda neredeyse olanaksizdir

ve bu tiir polyollerin mevcut formiilasyonlara eklenmesi neredeyse goz ardi edilir.

Yiiksek esneklige sahip siingerler, MDI temellidir ve polimerde ¢ok daha kiiciik
poliiire yapisal alanlar olusturur. Rijit bolgelerdeki agregatlar olusturuldugunda bile
parcacik biiyiikliigii yaklasik 20-400 nm arasindadir. Bu yiizden poliiirelerin kararli
dispersiyonlarini elde etme problemin ¢oziimii, daha fazla agregasyonun meydana
gelmedigi tepkime kosullarint bulmaktir. Bu tepkime kosullari, karisimdaki stingerin
konsantrasyonuna ve sonug olarak, i¢indeki poliiirelerin miktari, tepkime kosullarina,
zamana, sicaklifa ve solvoliz karistmina baghdir. Bu karisimda belirli bir miktarda
etilen oksit bazli bilesikler kullanilarak ve alifatik aminlerin bir kismu ile, yiiksek
esneklikli ¢oziiciilere sahip etilen oksidin kararli nanodispersiyonlarinin daha yiiksek
bir kismina sahip baz1 dogrusal veya {i¢ fonksiyonlu polieter alkoller ile birlikte elde
edilebilecegi gosterilebilir. En az bir y1l boyunca depolamada agik kalir (Peshkov ve
dig., 2008). %20'ye varan bu solvoliz karisimlarinda yiiksek oligo- ve politire igerigi
nedeniyle ve kisa zincirli bir glikoliin kii¢iik bir kismi, bu tip bir geri doniisiim
polyolii, sadece yaklasik %20 oraninda esnek kopik formiilasyonlarinda
kullanilabilir. Aksi takdirde, bu, son derece gelismis cihazlar ve teknolojinin
gerekliligi olmadan SAN PHD (politire dispersiyon polyolleri) polyollerini {iretmek
icin baska bir sentez yoludur (Peshkov ve dig., 2008).

Yeni PHD polyolleri iiretme siireci ile bu polyollerin yeni uygulama alanlar
Ongoriilmektedir. Halen bunlari metaller ve deri i¢in kaplama alaninda temel bir
malzeme olarak kullanmak ic¢in arastirmalar yapilmaktadir (Peshkov, 2008). Bu
oligotire partikiilleri, elde edilen poliiire-politliretanlarin termo-mekanik 6zelliklerini
belirleyen, 20 nm genisliginde ve yaklasik 300 nm uzunlugunda boyutlara sahip
kararli alanlar olusturan polimer yapisi relaksiyon spektrometresi ve atomik gii¢
mikroskopu (AFM) ile gosterilebilir. Sabit alan yapisina ve icerigine bagli olarak

camsi gecis sicakliklart 100-180°C arasinda bulunmustur (Behrendt ve Naber, 2009).
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1.7. Literatiir Arastirmasi

PU esnek kopik uygulamalann igin yillik gercek durum (AB ve Tiirkiye)
incelendiginde Avrupa Birligindeki toplam tiretim hacmi 750000 ton iken tliretimden
gelen PU atiklar1 yaklagik 145000 ton oldugu tespit edilmistir. Tiirkiye’de ise iiretim
hacmi 100000 tona yaklasirken iiretimden gelen PU atiklari yaklasik 20000 tonu
bulmaktadir. Genel olarak inceledigimizde toplam oranin yaklagik %20’si iiretim

hacminde israfa neden olmaktadir.

Son yillarda, diinyada PU malzemeleri hem yapilan ¢alismalarla hem de yapilan
arastirmalarla birlikte ciddi bir sekilde gelistirilmistir ve poliiiretanin ¢ok yonlii
polimerlerden biri oldugu kanitlanmistir. Atiklar i¢in aliman yasal Onlemler,
maliyetlerin artmasi ve cevresel konulara iliskin halkin bilinglenmesiyle birlikte,
PU’nin geri doniisiimii glintimiizde 6nemli bir konu haline gelmistir. Kimyasal geri
doniistimde, iiretan baglari, uygun bir reaktif ile polimer zincirinin polyollerini
serbest birakarak parcalanabilir. Literatiirde yer alan siirecler PU'nun polyol ve
aromatik iirlinlerden olusan sivi bir karisima doniistiiriilebilen hidroliz, hidroglikoliz,

glikoliz, aminoliz veya metanoliz temelinde tarif edilmistir.

Glikoliz prosesinde poliiiretan zinciri, bir katalizér yardimiyla tiretan baginin diisiik
molekiil agirlikli glikollerle ardigik olarak transesterifikasyon tepkimeleriyle
bozundurulur. Diger tepkime degiskenleri arasinda, katalizor se¢imi, geri kazanilan
tirlinlerin 6zelliklerini ve bozunmanin zamanim etkileyen onemli bir faktér olarak
goze carpmaktadir. Son yillarda, glikoliz prosesinde spesifik organometalik
katalizérler kullamlmstir. Ozellikle endiistriyel dlgekli proseslerin gelistirilmesinde
ve ylriitiilmesinde organometalik bilesikler arasinda titanyum (IV) biitoksit secici
olarak bildirilmistir. Bu tez ¢alismasinda da farkli katalizorlerin etkileri glikoliz igin

incelendiginden, literatiirde glikoliz ile ilgili yapilan ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Wu ve arkadaglar1 yaptiklari bir ¢caligsmada, atik araglarin geri doniisiimii i¢in yararh
veriler saglamak adina esnek PU’nin glikolizini incelemislerdir. Glikoliz deneylerini,
atmosferik basing altinda ve izotermal kosullar altinda (220°C) gerceklestirmislerdir.
Coziicii ve katalizor olarak sirasiyla dietilen glikol (DEG) ve potasyum asetat
(KOAc) kullanmiglardir. Bu c¢alismada oOncelikle esnek PU silingerin glikolizi

gerceklestirilmis, glikoliz iriinleri saflastirilarak {dirtinlerin analizleri yapilmistir.
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Calismada kullanilan kosullar, DEG ve katalizor (KOAc) ile olusturulan farkli
formiilasyonlar ile olusturulmustur. Farkli calisma kosullarinda yapilan glikoliz
sonucunda optimum tepkime sartlar1 DEG/PU (kiitlece %) = 150, KOAc/PU (kiitlece
%) = 1, kiitlece PU = 280,12 g olarak belirlenmistir. Bu c¢aligmada polyol iceren
tiriinler genellikle 245-260°C’de elde edilmistir (Wu ve dig., 2003).

Molero ve arkadaglar1 esnek poliiiretan siingerlerin farkli katalizorlerle aktivitelerini
boliinmiis fazda yiiriitmeyi denemislerdir. Bunun i¢in molekiil agirligt 3500 olan
polieter polyolden iiretilen siingerleri 5-25 mm ¢apinda hazirlamislardir. PU kopiigi
coziici (DEG) ve bir katalizor varliginda 1:1,5 oraninda karigtirarak tepkimeyi
gerceklestirmislerdir. Besleme ve tepkime esnasinda sicakligi 189°C’de tutmuslardir.
Katalizor olarak dietanolamin (DEA), titanyum (IV) biitoksit, potasyum oktoat ve
kalsiyum oktoat kullanarak degisimleri gozlemlemislerdir. Boliinmiis fazli
glikolizde, geri kazanilan polyoliin ¢ogunlukla iist fazda bulundugu iki faz elde
edilmistir. GPC kromatogramlarindan tepkime ilerledik¢e poliiiretan yapisinin glikol
ile bozundugu ve daha kii¢iik fragmanlara (iiretan oligomerleri) doniistiiriildigi
bununla birlikte polyolii tepkime ortamina verdigi goriilmiistiir (Molero ve dig.,

2006).

Yeni maddeler de dahil olmak iizere, incelenen tiim katalizorler, poliiiretan zincirinin
tamamen par¢alanmasini saglayarak, katalize edilmemis siirece kars1 ayrigma oranini
belirgin sekilde artirdig gorilmiistiir. Katalizor kullanilmadiginda glikol, sadece
sicakligin etkisi ile polyoliin kismi olarak geri kazanilmasina izin verdigi tespit
edilmistir. Literatiirle uyumlu olarak (Simioni ve dig., 1987; Simioni ve Modesti,
1991) titanyum alkoksit, katalizor olarak glikoliz islemlerine basariyla uygulanabilir
ve poliliretan zincirinin tamamen bozunmasina ulasabilir. Bununla birlikte, DEA
varhiginda gercgeklestirilen glikoliz ve her iki oktoat, titanyum bilesigi ile olan
islemden daha hizli kaybolma oranini gosterir. Katalizorler olarak alkoksitlerin genel
aktivitesi cesitli faktorlerin sonucu olarak aciklanmistir (Stanton ve Gagne, 1997).
Bunlarin en 6nemlileri, orjinal ligandlarin reaktanlarla tepkime kabiliyeti, eszamanl
tepkimeler tizerindeki etkileri ve tepkime ortamindaki 6zel ¢oziindrliikleridir.
Coziiniirliik problemi, amfifilik molekiiller olduklart i¢in karboksilik asit grubunun
hidrofilik kism1 temsil ettigi ve hidrokarbon pargasinin hidrofobik olani temsil ettigi

icin oktoatlar i¢inde ¢oziiliir. Bu etkilere ek olarak, titanyum biitoksit kararliligi,
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nem, oksijen veya sicakliktan etkilenerek DEA ve oktoatlar gibi daha kararl

katalizorlere kars1 aktivitesini azalttig1 goriilmiistiir (Molero ve dig., 2006).

Endiistriyel Olgekte uygulanmaya uygun bir polyol geri kazanma siirecinin
tasarlanmasi igin, iist fazdaki polyol igerigi miimkiin oldugunca yiiksek olmali ve
karmasik saflastirmalardan kaginilmalidir. Ust fazdaki polyol konsantrasyonu da
kullanilan katalizoriin bir fonksiyonu olarak degerlendirilmistir. Beklendigi gibi,
polyoliin ortaya c¢ikisi oligomer kaybolmasina paralel olarak gerceklesmektedir.
Katalizoriin yoklugunda tiim katalizli tepkimeler en yiiksek seviyeye ulastiginda,
yani toplam polyol doniisiimiine ulasir. Polyoliin tepkime ortamina birakilmasi
bittikten sonra, katalizlenmis siirecler icin {ist fazda yiliksek polyol konsantrasyonu
gozlenir. Tiim durumlarda agirlikca %80'den fazladir. PU matrisinden elde edilen
polyoliin molar oran1 ve lretilen yan iriinler 1:1 olmasma ragmen, her biri farkl
molekiil agirliklar1 nedeniyle gozlenen agirlik yiizdeleri arasinda biiylik bir fark
vardir. Bu gergek, bozunma mekanizmasinin degigsmesine bagl yan iirtinlerdeki bir
degisimin (yani, glikoliz trans-reaksiyonlar1 yerine hidrolizin), polyoliin agirliktaki
konsantrasyonuna kuvvetli bir sekilde etki etmedigini gosterir. Bu nedenle son
konsantrasyon, c¢alismada kullanilan katalizor tipi ile 6nemli 6lgiide degismez. Ek
olarak, polyol konsantrasyonu temel olarak glikoliz ajanindaki c¢oziiniirliigiine
baghdir. Polyol konsantrasyonu, kullanilan katalizériin bir fonksiyonu olarak
yaklagik %5 oraninda degisir. Tepkimenin ilk asamalarinda, DEA'min PU
bozunmasinda daha aktif oldugu goriilmekle birlikte potasyum oktoat son polyol
konsantrasyonuna ve DEA icin gerekli olan siireye benzer bir siire i¢inde ulastigi

rapor edilmistir (Molero ve dig., 2006).

Santos ve arkadaslar1 bir bagka calismalarinda, esnek politiretan kopliklerden
polyoliin geri kazanimi amaciyla glikoliz islemini kullanarak farkli katalizorleri
denemislerdir. Bu amagcla politiretan ve dietilen glikol (DEG) gibi bir ¢oziicti, bir
katalizor varliginda ii¢ saat boyunca 200°C'de ve azot atmosferi altinda tutulmustur.
Katalizor olarak monoetanolamin (MEA), dietilamin (DEA), baryum asetat
(Ba(Ac),), cinko asetat (Zn(Ac),), potasyum asetat (KAc), dibiitil kalay dilaurat
(DBTDL), biitil kalay oksit (BTO), hidroksi biitil kalay oksit (HBTO) kullanilmigtir
(Santos ve dig., 2013). Yogunlugu 32-35.4 kg/m’ ve basma dayanim 100,3-109,1

kPa olan atiklar bu ¢alismada kullanilmistir. Ayni ¢6ziicii icerisinde kullanilan farkl
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katalizorlerle son {iriinlerin viskoziteleri incelenmistir. Calismada farkli katalizorlerin
kullanilmasiyla  depolimerizasyon  tepkimesi  degerlendirilmis ve  FT-IR
spektrofotometre ile 1729 cm” civarinda iiretan bag bandimin  azaldig

gozlemlenmistir (Tablo 1.5).

Tablo 1.5. 1 ve 3 saatlik reaksiyonlarda hesaplanan {iretan bag bandi alan1 ve FT-IR
spektrumlari ile hesaplanan azalma yiizdesi

Katalizor Alannpcoo (A. cm'l) Alannpcoo (A. cm'l) Alandaki azalma (%)
(1%, w/w) 1 saat 3 saat

MEA 5,8492 4,3776 25
DEA 12,6361 10,4319 17
Ba(Ac), 7,6209 6,2503 18
Zn(Ac), 5,3255 2,7747 48
KAc 8,0745 6,0749 25
DBTDL 8,0912 7,8033 4
HBTO 6,2018 5,3066 14
BTO 9,9896 9,0500 9
Katalizorsiiz 16,2286 15,9010 2

FT-IR ile yapilan izlemeler sonucunda iiretan bag bandi (1729 cm™) azalmasinin iki
saatlik reaksiyon siliresine kadar daha belirgin hale geldigi goriilmiistiir (Sekil 1.25).
Ayrica bu sonuglar viskozite verileriyle uyumlu oldugu ve depolimerizasyon

reaksiyonun 2-3 saat arasinda gerceklestigini géstermistir.
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Sekil 1.25. MEA katalizori ile reaksiyonun FT-IR spektrumu, 1h (A), 2h (B) ve 3h
©
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Test edilen tiim katalizorler, en iyi depolimerizasyon oranini iireten ¢inko asetat ile
polyol karisimi olusumunun oldugunu gostermistir. Depolimerizasyon tepkimesi i¢in
katalizér veriminin DBTDL < BTO < HBTO < DEA = Ba(Ac), < MEA = KAc <
Zn(Ac), seklinde gerceklestigi goriilmiistiir. Bu ¢alisma, metalik katalizorlerin
geleneksel amin katalizorlerine gore daha yiiksek verimlilik gosterdigini ispatlamistir

(Santos ve dig., 2013), (Sekil 1.26).
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Sekil 1.26. Farkli katalizor ile yapilan reaksiyonun FT-IR spektrumu, DEA (A),
MEA (B) ve Zn(Ac), (C)

1.8. Siingerlerin Karakterizasyon Yontemleri

Bu tez calismasi kapsaminda, geri doniistim {riinlerine GPC ve FT-IR analizi
yapilmistir. Elde edilen karisimdan siinger iiretilmis ve siingerlerin 1s1l 6zellikleri
TGA analizi ile, mekanik 6zellikleri ¢gekme testi ile ve morfolojik analizleri de optik
mikroskopla yapilmistir. Bu nedenle bu testlerle ilgili genel bilgiler bu boéliimde

verilmistir.
1.8.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi ¢ok cesitli organik, inorganik ve biyolojik Orneklerin
yapilarinin agiklanmasinda kullanilan ¢ok yonlii bir analitik tekniktir (Puviarasan ve
dig., 2002; Nakamoto, 2009; Gremlich ve Yan, 2001; Rockley ve dig., 1980). IR
spektroskopisinin temeli 6rnek tarafindan absorplanan 1s18in dalga boyunun bir

fonksiyonu olarak Ol¢iilmesidir. IR Olgiimleri transmitans veya reflektans olarak
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yapilabilmektedir. Transmitans daha yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Stuart,
2004). IR 1s1gmin dalgaboyu araligi 0,78-1000 pm (12500-10 cm™ dalgasayisi)’dir.
Bu aralik yakin (12500-4000 cm™), orta (4000-100 cm™) ve uzak (100-10 cm™)
infrared seklinde boliiniir. En ¢ok kullanilan yakin ve orta IR bélgesidir (McKellar ve
Appadoo, 2008).

Infrared spektroskopisi degisik fonksiyonel gruplarn bulunup bulunmadigimni
belirlemede kullanilan basit ve hizli bir aletli tekniktir. Biitiin spektroskopilerde
oldugu gibi IR spektroskopisi de molekiillerin ya da atomlarin elektromanyetik 1sinla

etkilesmesine dayanir (Turhan, 2008).

IR spektrometresi, 151k kaynagi, monokromator ve dedektoér olmak {izere ii¢ ana
kisimdan olusur. IR spektrometrede, kaynaktan ¢ikan 1sinlar kiiresel aynalar
yardimiyla ikiye ayrilarak, yaris1i numuneden diger yarisi ise referanstan (genellikle
hava) gecirilir. Referans 1s1mn1 ve numuneden gecen 1sin, monokromatorde dalga
boylarina gore ayrilarak, dedektor iizerine diiser ve elektrik sinyaline cevrilir

(Derelli, 2011).

Fourier doniistimlii infrared cihazlarinda monokromatoér kullanilmaz ve 1sik
kaynagindan gelen tiim frekanslarin 6rnek ile ayni anda etkilesmesi saglanir ve tim
frekanslar1 kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bagka bir tanimla, bu tiir
uygulamada spektrum, frekans 6l¢egi yerine zaman OGlgeginde elde edilir. Zaman
dleeginde elde edilen bilgiler interferogram adm alir. Interferogram, alisilan
absorpsiyon spektrumunun fourier transformudur. Cihazda bulunan bir bilgisayarda
ters fourier transformu adini alan bir matematiksel islemle interferogram frekans
Ol¢egindeki bilgilere doniistiiriiliir. Boylece alisilan tiirdeki absorpsiyon spektrumu
elde edilir (Turhan, 2008). Bilgisayarin bir baska rolii de, zaman oOl¢egindeki
spektrumu birgok kez elde etmek, bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve bdylece
toplam sinyalin elektronik giiriiltiiden bagimsiz bir sekilde 6l¢iimiinii almaktir. Bu tiir
cihazlarda Michelson interferometresi adi verilen bir diizenek kullanilir (Yildiz ve
Geng, 1993). FT-IR spektroskopisinin IR spektroskopisine pek ¢ok fiistiinliikleri
vardir. Her dalga boyunu tek tek taramak gerekmedigi i¢in spektrum birkag¢ saniyede
kaydedilir. Yarik veya prizma kullanilmadigr icin duyarlilik degismeden yiiksek

ayirmali bir spektrum elde edilir; 6zetle hiz ve duyarlilik agisindan FT-IR
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spektroskopisinin belirgin bir Ustiinliigii vardir. Diger taraftan spektrum dijital bir
sekilde kayit edildiginden bir karigimin analizinde bilesenlerden birinin spektrum
verileri karigimin spektrum verilerinden ¢ikarilarak diger bilesenleri spektrum

verileri elde edilebilir (Erdik, 1996), (Sekil 1.27).
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Sekil 1.27. FT-IR spektrometresinin sematik gosterimi

1.8.2. Jel gecirgenlik kromatografisi ile mol kiitlelerinin belirlenmesi (GPC)

Polimer bazli herhangi bir malzemeyi tanimlamak ve kontrol edebilmek icin farkli
karakterizasyon yontemlerini kullanmak gerekmektedir. Polimerlerin
karakterizasyonu ic¢in Oonemli bir Olgiitlerden bir tanesi de polimerlerin molekiil
kiitleleridir. Polimerlerin molekiil kiitleleri son grup analizleri, 151k sag¢ilma yontemi,
ultra santriflij yontemi, viskozite yontemi ve jel gecirgenlik kromatografisi gibi farkl

yontemlerle belirlenebilir (Kismir, 2007; Kangalli, 2007).

Osmotik basing, 151k sagilma, ultrasantrifiij gibi yontemlerle yiiksek mol kiitlelerine
sahip polimerlerin mol kiitleleri 6lgiilebilir (Sagak, 2002). Ancak daha iri molekiilli,
zor ¢ozlinen ve buhar fazina gegemeyen polimerlerin mol Kkiitlelerini belirlemek
kolay degildir. Mol kiitlelerinin deneysel olarak bulunabilmesi i¢in polimerlerin
cOzelti haline getirilmesi gereklidir. Bu nedenle mol kiitlesi belirlenmek istenen

polimerin ayn1 zamanda iyi bir ¢oziiciisii de bulunmalidir (Ay, 2007).

Bu amagcla jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) polimerleri ayirma kolonundan
gecirerek molekiil biiyiikliklerine gore ayirma amaciyla fazlaca kullanilan bir

yontemdir (Sacak, 2002; Kangalli, 2007).

42



Ayirma kolonu belli bir biiyiikliigiin altindaki molekiillerin iclerine girmesine izin
veren kiiciik gozeneklere sahip kiiresel taneciklerle doldurulur. Polimer ¢ozeltisi
kolona verildiginde kiire gozeneklerine girebilecek kiiciikliikteki polimer molekiilleri
gozeneklerin igerisinden dolasarak ilerleyeceginden daha uzun yol alir ve boylelikle
kolonun altina ulagirlar. Kiire gozeneklerine giremeyecek kadar biiyiik olan polimer
molekiilleri ise kiirelerin etrafindan gecerler ve daha kisa bir yol izleyerek kolonun

cikisina ulagirlar. Bu nedenle, kolonun altindan 6nce iri polimer molekiilleri ayrilir.

Ayirma kolonlar1 genellikle 1 mm ¢apinda olup uzunlugu dolgu maddesinin tiiriine
gore 3-30 cm arasinda degisen celikten yapilmis olan malzemelerdir. Kolonu
doldurmada daha ¢ok ¢ap1 10-100 mm olan cam ya da ¢apraz bagl polistiren kiireler
kullanilmaktadir (Delibas, 2008), (Sekil 1.28).

pohimer gozeltigg
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Sekil 1.28. GPC’nin sistematik gosterimi

Kolondan ayrilan ¢6zeltinin bir dedektorde izlenmesiyle 6l¢limler alinir. Bunun i¢in
iki tip dedektor kullanilir. Diferansiyel refraktometre yaygin olarak kullanilan bir
dedektor sistemidir ve ¢oOziicli ile ¢ozeltinin kirtlma indisi farkini olcer. Kirillma
indisi farklarinin zamana kars1 grafige gecirilmesi ile dogrudan polimerlerin mol
kiitlesi dagilim egrisi elde edilir. Dedektdr olarak UV  spektrofotometresi de
kullanilmaktadir. Bu durumda spektrofotometre uygun bir dalga boyuna ayarlanir.
Olgiimlerden elde edilen absorbans degerleri zamana kars1 grafige alinarak mol

kiitlesi dagilim egrisi ¢izilir.
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Jel gecirgenlik kromatografisinde kullanilan ayirma kolonlar1 6nceden belirli bir
polimer-¢dziicii sistemine tanitilmalidir, yani ¢oziicii sistemine kalibre edilmelidirler.
Kalibrasyonun yapilabilmesi i¢in bir polimer mol kiitlesi agisindan tek dagilimlh
orneklerinin hazirlanmasi ve her bir franksiyonun ¢dézeltisinin kolondan atilarak
alikonma hacimlerinin veya alikonma siirelerinin belirlenmesi gerekir. Alikonma
hacimleri veya alikonma siireleri mol kiitlelerinin logaritmalarina kars1 grafige
alimarak kalibrasyon egrisi ¢izilir. Mol kiitlesi bulunacak olan polimer Ornegi,
kolondan gegirilir ve alikonma siiresi bulunur. Daha sonra kalibrasyon egrisi

tizerinden alikonma siiresine karsilik gelen mol kiitlesi okunur (Sagak, 2002).
1.8.3. Cekme testi

Cekme testi, sabit gerilim altinda polimerlerin sergiledigi gerilim degisiminin
Olclildiigii mekanik bir testtir. Malzemelerin uygulanan statik yiik altinda
sergiledikleri deformasyon davraniglarina goére smiflandirilmasi ve ozelliklerinin
belirlenmesi i¢in ¢gekme testine siklikla bagvurulmaktadir. Cekme testi, universal test
cihazlarinda alt ve {ist ¢enelere 6rnegin yerlestirilmesi, ekstensometre gibi yardimci
cihazlar kullanilarak malzemenin uzamasi ve bu uzamaya karsilik gosterdigi direncin
kuvvet cinsinden Ol¢iilmesiyle yapilmaktadir. Tipik bir ¢ekme testi cihazi Sekil

1.29"da verilmistir.

Cekme testinden genel olarak elde edilen bilgiler, akma, ¢ekme ve kopma

dayanimlari, kopma uzama degerleri ve elastiklik modiiliidiir.
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Sekil 1.29. Cekme testi cihazi

Test sonucunda, uygulanan deformasyon ile numunenin gerilim-gerinim (stress-
strain) verileri grafige aktarilir. Uygulanan kuvvet, uygulanan yiizey alanina

boliindiiglinde gerilim verileri elde edilir.

Termoplastik malzemelere ait O6rnek bir gerilim-gerinim egrisi Sekil 1.30°da
verilmigtir. Cekme testinden elde edilen gerilim-gerinim egrisi altinda kalan alan
“tokluk™ olarak tanimlanmakta ve bu deger numuneyi kirmak i¢in gerekli olan
enerjiyi ifade etmektedir. Genel olarak numuneler diisiik gerilim degerlerinde
elastiklik 6zelliklerini korumaktadirlar, bu durumda elde edilen deformasyon
degerleri kalic1 olmamakta ve yiik ortadan kaldirildiginda malzeme ilk boyutuna geri
donmektedir. Grafigin lineerlikten sapmaya basladig1 nokta “orantisal limit” olarak
adlandirilmaktadir. Bu noktadan sonraki deformasyonlar numunenin viskoz
ozelliginden dolayr kalici olmaktadir. Grafik iizerinde ‘“akma noktasi” olarak
tanimlanan noktaya gelindiginde numunede oryantasyondan dolayr boyun olusumu

meydana gelmektedir.
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Sekil 1.30. Tipik bir termoplastik polimer gerilim-gerinim egrisi

Denklik 1.5°de bulunan “c” gerilimi (MPa), “F” uygulanan kuvveti (N), “A” ise

malzemenin baslangictaki kesit alanim1 (mm?) ifade eder;
c=F+A (1.5)
Gerinim degeri ise Denklik 1.6’da verildigi gibi, baslangigtaki boyu ile anlik uzama

boyundaki farkin, baslangigtaki boyuna oraniyla hesaplanmaktadir. Hesaplanan
deger yiiz ile ¢arpildiginda ise yiizde uzama degeri bulunmaktadir.

Denklik 1.6’da bulunan “€” uzamay1, “L,” uzama bolgesindeki ilk boyu (mm), “L”

ise uzama bolgesinde olusan uzunlugu (mm) ifade etmektedir;

e=(L-Lo)Lo=AL/Lo (1.6)
Elastik modiil gerilim-gerinim egrisinde, elastik bolgedeki dogrunun egiminden
hesaplanmaktadir. Bu deger gerilimin gerinime oraniyla bulunabilmektedir. Denklik

1.7°de bulunan “E” elastisite modiiliini (MPa), “Ac” gerilim farkini, “Ag” ise

gerinim farkini ifade etmektedir;

E=Ac/Ae (1.7)

1.8.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz yapilirken kontrollii bir atmosfer altinda (hava, azot)

numunenin kiitlesinde meydana gelen degisim zamanin ve/veya sicakligin bir
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fonksiyonu olarak kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin, zamana, sicakliga ve
atmosferdeki degisimine karsi ¢izilen grafigi, termogram veya 1si1l bozunma egrisi

olarak adlandirilmaktadir (Sekil 1.31).

A Teraz

Omek

Finn

Atmosler kontrol iimites:

Sekil 1.31. Termogravimetrik analiz sisteminin gematik gosterimi
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2. MALZEME VE YONTEM

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan deney diizenegi Sekil 2.1°de ve ¢aligmada kullanilan
tirtinlerin 6zelikleri de Sekil 2.2°de verilmistir. Geri doniistim tepkimelerinde kalay
oktoat, kalsiyum zeolit, sodyum zeolit ve titanyum (IV) biitoksit olmak {izere dort
farkli katalizor kullanilmistir. Her bir katalizor i¢in genel yontem verilmistir.
Deneyleri yapmak igin bir behere (100 mL) DEG (200 g) tartildi. Uzerine belirlenen
oranlarda (0,3, 0,6, 1,2 g) katalizdr eklendi. Onceden kirpik haline getirilen 60
yiiksek yiik tasima kapasiteli (HLB) siingerler 100 g’lik paylar halinde kullanildi.
JSR marka 1sitict iizerine yerlestirilen yag banyosu 1sinmasi i¢in acgilarak sicakligin
120°C’ye gelmesi saglandi. 120°C’de DEG ve katalizér karisimi dort boyunlu
tepkime balonuna (1000 mL) ilave edildi. Tepkime ortam1 189°C’ye geldiginde ise
onceden tartilan PU siingerler (100 gr) her dakikada 2’ser gram olacak sekilde 50
dakika boyunca ortama eklendi. Deney siiresince ortam 713 rpm’de devamli
kanistirildi. 50 dakikalik ekleme sonunda 15., 45., 90. ve 150. dakika sonlarinda
numune alinarak fourier doniisiimlii infrared spektrofotometre (FT-IR) analizi
yapildi. Bu test ile yeni baglarin olusup olusmadigi ve iiretan bag bandi yiiksekliginin
azalmasi takip edildi. Deney sonunda (45 dk sonra) elde edilen iiriinler sogumak
tizere 1 gece bekletildi. Bekleme siiresinden sonra {iriinler siiziilerek son iirlinler i¢in
tekrar FT-IR analizi yapildi. Elde edilen tiim f{iriinlere jel gegirgenlik kromatografisi
(GPC) analizi yapildi. GPC analizi hizmet alim yontemi ile Eskisehir Osmangazi
Universitesi Kimya Béliimii Polimer Arastirma Laboratuarinda gerceklestirildi. Daha
sonra elde edilen iirlinlerden poliiiretan kopiik {tretildi. Kopiik iiretiminde geri
doniisiim polyolii %1, %3 ve %5 oranlarinda kullanildi. %5 oraninda geri doniisiim

polyolii kullanildiginda {iriin olusumu gézlenmedi.
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Sekil 2.1. Glikoliz diizenegi

Tablo 2.1. Deneysel caligmalarda kullanilan malzemeler

Malzeme Ticari Ad1 ve Firma Ozellikleri

DEG Dietilen Glikol, izomer Kimya DEG (Dietilen
Glikol); renksiz,
kokusuz,
higroskopik sivi
halinde bulunan
organik bir bilesiktir.

Spesifik Gravite
20°C/20°C 1,117-
1,120 - ASTM D40

Ca-Zeolit Kocaeli Universitesi
Product Type Structure Major | Pore Chemical Composition
Type Cation | Size
| 5A | A | Ca?* | 5 A° | Cag sNas[ (A102n2(Si02)12]

Na-Zeolit 13X I X | Na* [ 104 ° | Nass[(A102)es(S102)108].27

Kalay Oktoat Kosmos 29, Evonik Yogunluk : 1.25
g/em® 20°C  Metot:
DIN 51757

Titanyum (IV) Titanyum (IV) Biitoksit, Merck S1vi kivaminda

Bitoksit

Esnek Politiretan 60 HLB, Marfom Siinger 58  kg/m’, %40

Stinger Sertlik 837 N
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Marfom Siinger A.S. Ar-Ge laboratuarinda elde edilen geri doniisiim polyolleri ile
yeniden poliiiretan slinger denemeleri yapildi. Siinger denemeleri i¢in geri donilisiim
polyollerinden 1 ve 3 pay kullanilarak 24 farkli deneme gergeklestirildi.
Formiilasyonlar dogrultusunda laboratuar sartlarinda siinger iiretimi belli boyutlarda
kaliplar icinde yapilabilir. Tez calismasinda silinger iiretimi 15x25 cm’lik kalipta
gerceklestirildi. Karigimin kaliba yapigsmasimi 6nlemek i¢in ve kaliptan kolaylikla
cikarabilmek amaciyla kalibin i¢i tamamen 15x40 ve 25x40 cm boyutundaki kagit ile
kaplandi. Plastik bir beherde (1 L) hassas terazide ilk 6nce polyoller tartildi. Daha
sonra lizerine sirasiyla formiilasyonda belirtilen miktarlarda silikon ve kalay ilave
edildi. Ayr1 bir beherde su ve aminler tartildi ve karistirmadan dnce iizerine polyol
eklendi. Farkli bir cam behere (1 L) gerekli miktarda TDI tartildi. Polyol igeren beher
15 saniye 2000 rpm’de karistirildi. Bu siire sonunda TDI bu karigimin i¢ine hizli bir
sekilde ilave edildi ve 5-7 saniye daha karistirilarak hizli bir sekilde kalip igerisine
dokiildii. Dokiildiigii andan itibaren tepkime siiresi baslatilarak kaydedildi.
Reaksiyon bittikten sonra kalip icerisinde 15 dk bekletilen siinger kiirleme ig¢in
kaliptan ¢ikarilarak 18 saat bekletildi. Elde edilen PU siingerler kesilerek, kalite
laboratuarinda yogunluk, yirtilma, kopma (¢ekme) ve kopma-uzama testleri yapildi
(Sekil 2.2).

Sekil 2.2. PU siingerlerin kutu denemeleri

2.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi (FT-IR)

Deneyler esnasinda doniistimlerin gergeklesip gergeklesmedigi FT-IR analizleri ile
takip edilmistir. Bu analiz Perkin Elmer Spectrum 100 model infrared spektroskopisi
ile gerceklestirilmistir. Numunelerin kimyasal yapilarini ve etkilesimlerini incelemek
icin 4000-650 cm™ dalga boyu araliginda FT-IR spektrumlari elde edilmistir. Sekil

2.3’de analizlerin gergeklestirildigi FT-IR cihazinin genel goriiniimii verilmistir.
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Sekil 2.3. FT-IR cihazi

2.2. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) polimerlerin Mn, Mw, Mw/Mn degerlerinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. Segilen kolona gére Mn ve Mw bin-milyon
araliginda belirlenebilmektedir. Cihaz UV dedektdr, RI dedektor, 151k sacilimli (LS)
dedektor, isokratik pompa, degasser, otosampler ve sicaklik kontrol iinitesinden
olusmaktadir. Agilent 1200 marka cihazda elde edilen iiriinlerin molekiil agirlig
dagilimi ve 15. dakikada (polyol piki) olusan pikin altinda kalan alanlar
karsilastirilmistir. (Sekil 2.4). Calisma sartlart; sag ve sol kolonlar 25°C, baslangic
basinc1 90,1 bar ve bitis basinci 99,7 bar olarak Olctldii. Akis 1000 ml/dk olarak

ayarlandu.
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Sekil 2.4. Jel gecirgenlik kromatografi cihazi

2.3. Cekme Testi

Yirtilma, kopma (¢ekme) ve kopma-uzama testleri Zwick Roell Z005 markali cihaz
kullanilarak gergeklestirildi (Sekil 2.5). Testler i¢in alinan numune boyutlar1 Sekil
2.6 ve Sekil 2.7°de belirtilmistir.

Sekil 2.5. Zwick Roell Z005 cihazi
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Sekil 2.6. Kopma (¢cekme) ve kopma-uzama i¢in numunenin alinmast

Sekil 2.7. Yirtilma i¢in numunenin alinmasi

Kopma (Cekme) testi 0,5 N 6n yiik ve 8,3 mm/s test hiz1 ile 0,1 N 6n yiik ve 50

mm/min test hiz1 ile gergeklestirilmistir.
2.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Stingerlerin 1s1l bozunmalarinin takibi i¢in termogravimetrik analiz (TGA) yapildi.
Filmlerin 1s1l bozunma sicakliklar1 ve kalint1 miktarlar1 Mettler Toledo TGA 1 marka
cithaz ile belirlendi. Analizler azot atmosferi altinda 25°C ile 600°C arasinda
dakikada 10°C’lik artis hizinda gerceklestirilmistir. Her bir numune i¢in cihaz

verilerinden baslangi¢c bozunma sicakligi (Topset), bozunmanin bittigi sicaklik (Tengset)
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ve maksimum bozunma sicakligi (Tp.) degerleri belirlendi. Deneylerde elde edilen

tiriinler i¢in kullanilan TGA cihaz1 Sekil 2.8’de gosterilmistir.

Sekil 2.8. TGA cihaz

2.5. Gozenek Dagihm Cihazi

Elde edilen iirlinlerin gozenek yapist Microdirect marka dijital mikroskop ile
belirlendi (Sekil 2.9). Portable Capture HD programi kullanilarak gézenek o6l¢timii
normal oda kosullarinda gergeklestirilmistir. Burada siingerdeki godzenek

dagilimindaki farklilig1 gézlemlemek amaglanmistir.

& i
~

T

Sekil 2.9. Siinger gozenek dagilimi optik mikroskobu
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon Yontemleri

3.1.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Calismada dort farkli katalizor kullanildi. Katalizorler ti¢ farkli oranda kullanilarak
politiretan kopiikten, geri doniisiim polyolleri elde edilmis ve ¢alismada elde edilen
geri doniisim malzemesinin yapisindaki kimyasal degisimler FT-IR kullanilarak
belirlenmistir. Tablo 3.1°de 15 ve 150 dakikalik tepkimelerde liretan bag band alani,
yiiksekligi ve FT-IR spektrumlari ile hesaplanan azalma yiizdeleri verilmistir. Bag
bandi incelendiginde alanlarda azalma meydana geldigi goriilmiistir. En fazla
azalma 0,6 oraninda kalay oktoatin kullaniminda meydana gelmistir. En az azalma

ise 0,6 oraninda titanyum (IV) biitoksitin kullaniminda ger¢eklesmistir.

Tablo 3.1. 15 ve 150 dakikalik tepkimelerde hesaplanan iiretan bag bandi alani,
yiiksekligi ve FT-IR spektrumlari ile hesaplanan azalma yiizdesi

Yiksekliknpcoo | Yiksekliknncoo Alanygcoo | Alangycoo | Alandaki

KoBl1 0,044 0,039 12 2,07 1,82 12
KoB2 0,053 0,026 51 2,41 0,54 77
KoB3 0,048 0,044 8 2,15 1,93 10
CaBl1 0,053 0,044 16 2,48 2,11 15
CaB2 0,055 0,040 28 2,54 1,74 31
CaB3 0,056 0,049 13 2,41 2,04 15
NaB1 0,048 0,041 14 2,18 1,92 12
NaB2 0,056 0,044 22 2,59 1,99 23
NaB3 0,059 0,047 20 2,76 2,14 23
TiB1 0,096 0,083 13 4,26 3,76 12
TiB2 0,152 0,138 10 443 4,14 7
TiB3 0,075 0,063 16 5,32 4,26 20
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Sekil 3.1°de saf polyollerin ve geri doniisiimde kullanilan politiretan siingerin FT-IR
spektrumlari verilmistir. Polyol igin pikler incelendiginde sirasiyla, 1109 cm™ piki C-
O-C gerilmesi, 2970-2869 cm™ piki de C-H gerilmesinden kaynaklandig
gorilmektedir (Molero ve ark., 2005). Sert PU kopiik izosiyanat gruplarinda 1519 ve
1221 cm™'de bulunan pikler, N-H i¢ biikkme ve C-O esneme titresimlerinden
kaynaklidir (Jiao ve dig., 2013). NH germe bandi 3500 cm™'de bulunur (Kuan ve
dig., 2005; Xu ve dig., 2007). 1740 ve 1719 cm™"de bulunan iki bant, serbest iiretan
karbonil ve H bagli {iretan karbonil (C=0) germe titresimlerine karsilik gelmektedir
(Kuan ve dig., 2005; Xu ve dig., 2007). 914 cm™"'de olusturulan pik N-CO-O germe
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1597 cm™'de bulunan pik, benzen halkasini C=C
titresimine baghdir ve 764-914 cm™ bolgesinde bulunan pikler C-H biikim
titresimine aittir. Polieter polyolleri i¢in, 1379 cm™ ve 1070 cm™'de bulunan pikler,
sirastyla CHj egilme titresimi ve C-O-C eter bagi gerilmesine baghidir (Jiao ve dig.,

2013).

—— DPolyol 3041

—— Polyol 3621
—— PUSUNGER

1
;
5
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Sekil 3.1. PU siinger ve saf polyollere ait FT-IR spektrumu

Sekil 3.2°de farkli oranlarda kullanilan kalay oktoat katalizorii ile elde edilen geri
déniisiim polyollerine (GDP) ait FT-IR spektrumu verilmistir. 3400 cm™ deki pik saf
polyol ve PU siingere gore daha belirgin gériilmektedir. 1600-1700 cm™ civarinda
geri doniisiimden kaynakli kirlenmeler gozlenmektedir. Ayrica 1000-1200 cm™
arasinda gortilen pik 0,3 ve 0,6 oraninda kalay oktoat kullaniminda yarilmis halde

gortliirken, 1,2 oraninda kalay oktoat kullaniminda bu yarilma belirginsizlesmistir.
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Sekil 3.2. Kalay oktoatin farkli oranlarindan elde edilen GDP’lerin FT-IR spektrumu

Sekil 3.3’de farkli oranlarda kullanilan Ca zeolit katalizorii ile elde edilen geri
dontisiim polyollerine (GDP) ait FT-IR spektrumu verilmistir. Ca zeolit igeren biitiin
iirinlerde 1000-1200 c¢m™ civarindaki pikte yarilma olarak gériilmiistiir. 3400 cm™
b deki yayvan pik diger katalizorlerde oldugu gibi Ca zeolit katalizorii i¢in de

gozlenmistir.

S
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—— (.6 Ca Zealif
—— 0.3 Ca Zealif

% T

RV

4T 3800 3800 3400 3200 3000 Ze00 2600 2400 2200 2000 7800 1600 7400 TZO0U 1000 500

1
cm

Sekil 3.3. Ca zeolitin farkli oranlarindan elde edilen GDP’lerin FT-IR spektrumu

Sekil 3.4’de farkli oranlarda kullanilan Na zeolit katalizorii ile elde edilen geri
déniisim polyollerine (GDP) ait FT-IR spektrumu verilmistir. 3400 cm™’deki

yayvan pik diger katalizérlerde oldugu gibi Na zeolit katalizorii i¢inde gézlenmistir.
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Na zeolit igeren biitiin iiriinlerde 1000-1200 cm™ civarindaki pikte yarilma olarak

gOriilmiistiir. Bu yarilma 1,2 oraninda Na zeolit kullanildiginda azalmstir.

\/v\/V\ —— 1.2 Na Zeolt
—— 0.6 Na Zeolit
W 0.3 Na Zeolt

4000 3800 36800 3400 3200 5000 Z800 Z600 2300 ZZ00 2000 7800 1600 400 TZ00 1000 ©00

4
cm

Sekil 3.4. Na zeolitin farkli oranlarindan elde edilen GDP’lerin FT-IR spektrumu

% T

Sekil 3.5’de farkli oranlarda kullanmilan titanyum (IV) biitoksit kataliz6riiniin
kullanilmast sonucu elde edilen geri doniisiim polyollerine (GDP) ait FT-IR
spektrumu verilmistir. Titanyum (IV) biitoksit iceren biitiin iiriinlerde 1000-1200 cm™
civarindaki pikte yarilma olarak goriilmistiir. 3400 cm™’deki yayvan pik diger

katalizorlerde oldugu gibi titanyum (IV) biitoksit katalizorii iginde gozlenmistir.

—1.27Ti (IV) Bitoksi

—— 0.6 Ti (IV) Btoksi

ﬁ/ﬂf—%—wwﬂ\ — 0371 {IV) Bitoksi

N e W

% T

4000 3800 3800 3400 3200 5000 800 2800 2300 ZZ00 2000 T80 Te00 1400 1200 7000 GU0
-1
cm

Sekil 3.5. Titanyum (IV) biitoksitin farkli oranlarindan elde edilen GDP’lerin FT-IR
spektrumu
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Sekil 3.6’da kalay oktoat, Ca zeolit, Na zeolit ve titanyum (IV) biitoksit
katalizorlerinin 1,2 oraninda kullanilmasiyla elde edilen geri doniisiim polyollerine
(GDP) ait FT-IR spektrumlari verilmistir. 1727 cm™’de iiretan i¢indeki karbonil
gruplarinin gerilmesi goriilmektedir (Bilici, 2017).

——1.27Ti {IV) Bitoksi
— 1.2 Ma Zeolit
— 1.2 Ca Zeolit

—— 1.2 Kalay Oltoat

% T

’—_‘\_/_v_—"_‘_ﬂ/\’\
—_\—/__\M_—m\/“%

1944

4000 3900 3600 3400 3200 3000 2600 2600 Z400 2200 2000 7800 1600 7400 T2U0U0 T0UT 800

-1
cm

Sekil 3.6. Kalay oktoat, Ca zeolit, Na zeolit ve titanyum (IV) biitoksitin 1,2
oranindan elde edilen GDP’lerin FT-IR spektrumu

3.1.2. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Geri donilisim orani, kullanilan saf polyoliin GPC’deki alanina oranlanarak bagil
olarak hesaplanmistir (Sekil 3.7). Saf polyollere ve geri donilisiim polyollerine jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) uygulanmis ve elde edilen sonuglar Sekil 3.8 ve
Sekil 3.9°da verilmistir. Referans polyollerle karsilastirildiginda, alan olarak Na-
zeolitin (NaB3) daha iyi sonu¢ verdigi gozlemlenmistir. Zeolitin katalizor olarak
kullanildig1 geri doniisiim tepkimeleri, genel olarak diger metal katalizorlere gore

daha yiiksek geri doniisiim degerleri gostermistir.
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10

GPC Alan %

KoB1l KoB2 KoB3 CaBl CaB2 CaB3 NaBl NaB2 NaB3 TiBl1 TiB2 TiB3

ekil 3.7. Kalay oktoat, Ca-zeolit, Na-zeolit ve titanyum (IV) biitoksit katkili ve
referans polyollerin GPC alan karsilagtirilmasi
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Sekil 3.8. Saf polyoliin GPC spektrumu
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Sekil 3.9. NaB3 polyoliiniin GPC spektrumu

3.1.3. Cekme (Kopma) testi

Geri donilisim polyollerinin ¢ekme dayanim degerlerine etkisi Sekil 3.10°da
verilmistir. Saf polyol ile iiretilmis siingerin ¢ekme dayanimi 14,1 N/ecm?dir. Geri
dontlistim polyolii eklenmesi ile Orneklerin ¢ekme dayanimi degerlerinde genel
olarak artma gozlenmistir. PU siingerler arasinda 0,6 oraninda titanyum (IV)
biitoksit ve %1°’lik kullanildiginda en yiliksek ¢cekme dayanimi degerleri vermistir.
Cekme dayanim degeri 34,1 N/cm?® olarak bulunmus ve saf polyolden elde edilen
stingere gore %141°lik bir artis gdstermistir. Cekme dayanimi geri doniistiiriilmiis
polyol ilavesi ile arttinlmistir (Kraitape ve Thongpin, 2016). En diisiikk ¢ekme
dayanimi degerleri ise 0,6 oraninda Na zeolit ile sentezlenmis ve 3 pph kullanilan
tirlinlerde goriilmiistiir. Na zeolit ile sentezlenen iirtinde ¢ekme dayanim degeri 7,74

N/em? olarak bulunmustur.
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Sekil 3.10. Kalay oktoat, Ca-zeolit, Na-zeolit ve titanyum (IV) biitoksit katalizorleri
ile glikoliz edilmis polyol katkili PU siingerlerin ¢ekme dayanimlari

3.1.4. Kopma uzama

Geri doniisiim polyollerinin  kopma uzama degerlerine etkisi Sekil 3.11°de
verilmistir. Saf polyol ile iiretilen siingerin kopma uzama degeri %96’dir. PU
stingere, geri doniisiim polyolil ilavesi ile kopma uzama degerinde belirgin bir artis
meydana gelmistir. Kopma uzamadaki artis %3’likk titanyum (IV) biitoksit katkill
polyol ilavesi ile %150’ye ulagsmistir. Kopma uzama degerleri 1,2 oraninda kalay
oktoat igeren iirlinlerde %3’liikk kullanildiginda %63 ve Na-zeolit katkili {iriinlerde
ise %80 olarak bulunmustur. Ca-zeolit katkilt geri doniisiim polyolii ile kopma

uzama degerlerinin arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 3.11. Kalay oktoat, Ca-zeolit, Na-zeolit ve titanyum (IV) biitoksit katalizorleri
ile glikoliz edilmis polyol katkili PU siingerlerin kopma uzama degerleri

3.1.5. Yirtilma testi

Geri doniisiim polyollerinin yirtilma degerlerine etkisi Sekil 3.12°de verilmistir. Saf
polyol ile iiretilmis olan silingerin yirtilma degeri 4,03 N/cm’dir. PU siingere, geri
doniisiim polyolii ilavesi ile yirtilma degerinde artis meydana gelmistir. %3 liik
titanyum (IV) biitoksit katkisi ile yirtilma dayanimi en yiiksek degere ulasmistir. 0,6
oraninda titanyum (IV) biitoksitin %3’liik kullaniminda yirtilma degeri 7,95
N/cm’dir. 0,3 oraninda Na zeolitin %]1’lik kullaniminda yirtilma degeri ise 3,58
N/em’dir. Ancak, Ca-zeolit katkili geri doniisiim polyoli ile yirtilma degerlerinin

artt1g1 gézlemlenmistir.
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Sekil 3.12. Kalay oktoat, Ca-zeolit, Na-zeolit ve titanyum (IV) biitoksit katalizorleri
ile glikoliz edilmis polyol katkili PU siingerlerin yirtilma dayanimlari

3.1.6. Termogravimetrik analiz (TGA)

Referans tirlin ve geri doniisiim polyollerinden iiretilmis olan PU siingerlere ait TGA
degerleri Tablo 3.2°de verilmistir. PU silingerlerin bozunmaya baglama sicakliklar
270°C’nin tizerindedir. Poliiiretan siingerlerde iki basamakli bozunma meydana
gelmistir. Birinci bozunma baslama sicakliklari referans iiriin ile karsilastirildiginda,
CaB3-3 kodlu numune en diisiik bozunma sicakligia sahip oldugu goriilmistiir.
TiB1-3 kodlu numunenin ise en yliksek bozunma sicakligina sahip oldugu
goriilmektedir. Tkinci bozunma baslangi¢ sicakliklari 370°C’nin {izerinde olmasina
karsin, TiB1-3 ve TiB2-1 kodlu numunelerin baglangi¢c sicakliklart 280°C
civarindadir. PU kopiiklerinin baslangigctaki bozunmasi; iiretan bagmin ayrismasi
(260-300°C), polyoliin zincir boliinmesi (300-450°C) ve 450°C'nin tizerindeki nihai
bozunma bdlgesi, PU kopliklerin termal bozunmasma daha fazla katkida

bulunmustur (Huo ve dig., 2018).

Kalint1 ylizdeleri incelendiginde kalint1 yiizdelerinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Ca
zeolit igeren Uriinlerde kalinti miktarmin daha fazla oldugu goriilmiistiir. TiB2-1

kodlu numunenin en diisiik kalint1 miktarina sahip oldugu goriilmiistir.
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Tablo 3.2. PU siingerlerin TGA sonuglari

Kalint1
Ornek Onset-1 (°C) | Endset-1 (°C) | Onset-2 (°C) Endset-2 (°C) | Miktar1
6007C (%)

Referans

o 287 318 377 419 2,81

uriin
KoB1-1 305 315 398 443 0,37
KoB1-3 288 331 393 438 0,97
KoB2-1 303 316 397 443 0,88
KoB2-3 293 334 392 442 0,47
KoB3-1 | ...... | ... 396 443 0,94
KoB3-3 296 338 397 440 1,99
CaBl1-1 292 334 401 441 0,87
CaB1-3 294 331 394 439 3,16
CaB2-1 288 334 392 440 1,47
CaB2-3 294 331 394 439 3,16
CaB3-1 293 334 392 437 3,90
CaB3-3 276 316 374 425 0,60
NaB1-1 293 329 391 440 1,41
NaB1-3 281 317 377 422 0,80
NaB2-1 302 342 395 443 1,24
NaB2-3 286 318 379 426 0,19
NaB3-1 302 336 392 439 0,37
NaB3-3 282 319 376 423 0,51
TiB1-1 | ... | o
TiB1-3 379 426 281 322 1,4
TiB2-1 372 423 280 315 0,02
TiB2-3 272 312 371 423 0,09
TiB3-1 296 330 380 426 2,41
TiB3-3 283 320 377 427 1,76

3.1.7. Optik mikroskop

Referans iiriin ve geri doniisiim polyollerinden iiretilmis olan PU siingerlere ait optik

mikroskop goriintiileri Sekil 3.13’de verilmistir. Elde edilen poliliretan slingerlerin
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morfolojisi incelendiginde Ca ve Na zeolitlerinin referans iirline en yakin yapi
oldugu goriilmiistiir. Ca ve Na zeolit iceren gézenek yapilarinin kalay oktoat ve
titanyum (IV) biitoksit iceren {irlinlere gore daha diizenli bir yapida oldugu
goriilmiistiir. Kalay oktoat katkili tirtinlerde 1 ve 3 payl olanlar karsilastirildiginda,

pay oraninin artmasiyla ana yapidan uzaklagildig1 gézlenmistir.

KoBl-1 CaB2-1

KoB1-3 TB1-1

Sekil 3.13. PU siingerlerin optik mikroskop goriintiileri
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada PU siingerin farkli katalizorler varliginda glikolizi incelenmistir.
Glikoliz sonucu elde edilen polyoliin farkli tepkime zamanlarinda {iretan bagi olusum
band1 takip edilmistir. Tepkime sonlandiginda siiziilen polyoller i¢cin GPC
bakilmistir. Geri doniisiim polyollerinden elde edilen PU siingerlerin kopma (¢ekme),
kopma-uzama ve yirtilma testlerine bakilmistir. Elde edilen GDP’ler i¢in ana kriter
olarak GPC sonuglar1 goz Onilinde bulundurulmustur. Referans polyollerle
karsilastirildiginda NaB3 {iriinii en yiiksek degerde c¢ikmistir. Elde edilen PU
siingerler icin de kopma (¢ekme), yirtilma ve kopma uzama degerleri

karsilastirilmistir.

Elde edilen GPC sonuglarindan, katalizorlerin alanlar1 bagil olarak karsilagtirilmistir.
Na zeolit katkili katalizérlerin GPC alanlar1 diger katalizérlere gore en yiiksek
cikmigtir. Zeolitlerin katalizor olarak kullanildigi geri doniisiim tepkimelerinde, diger

metal katalizorlere gore daha yiiksek dontisiim degerleri elde edilmistir.

FT-IR analizlerinden 15 ve 150 dakikalik tepkimelerde olusan iiretan bag bandi alani
ve yiiksekligin azalma yilizdeleri hesaplanmistir. Bag bandi alanlarinda azalma
meydana geldigi gorilmistiir. Kalay oktoat 0,6 oraninda kullanildiginda en fazla
azalmanin meydana geldigi gozlenmistir. En az azalma ise titanyum (IV) biitoksitin

0,6 oraninda kullaniminda gerceklesmistir.

Geri doniisiim polyolii eklenmesi ile drneklerin ¢ekme dayanimi degerlerinde bir
miktar azalma gozlenmistir. PU siingerler arasinda 0,6 oranda titanyum (I'V) biitoksit
ve %]1’°lik kullanimda en yiiksek ¢cekme dayanimi degerleri vermistir. En diisiik
¢ekme dayanimi degerleri ise 0,6 oraninda Na-zeolit ile sentezlenmis ve 3 pph

kullanilan iirlinlerde elde edilmistir.

PU siingere geri doniisiim polyolii ilavesi ile kopma-uzama degerlerinde belirgin bir
artts meydana gelmistir. 1,2 oraninda kalay oktoatin %3’liik kullaniminda ve Na-

zeolit katkili lirlinlerde kopma-uzama degerleri azalmigtir. Ancak, Ca-zeolit katkili
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geri doniisiim polyolii ile kopma-uzama degerlerinin arttig1 gozlemlenmistir. Kopma-
uzamadaki artis %3’liik titanyum (IV) biitoksit katkili polyol ilavesi ile maksimuma

ulagmustir.

PU siingere geri doniisiim polyolii ilavesi ile yirtilma degerinde artis meydana
gelmistir. %3’°lik titanyum (IV) biitoksit katkist ile yirtilma dayanimi en yiiksek
degere ulagmistir. 0,3 oraninda Na zeolitin %1°lik kullaniminda, yirtilma degeri 3,58
N/cm ile en diisiik degeri vermistir. Ancak, Ca-zeolit katkil1 geri doniistim polyolii

ile yirtilma degerlerinin arttig1 gozlemlenmistir.

TGA sonuglar1 incelendiginde PU siingerlerin bozunmaya baslama sicakliklar
270°C’nin tizerindedir. Ayrica kalint1 ylizdelerinin de diisiik oldugu goriilmistiir. Ca-
zeolit iceren iirlinlerde kalintt miktarmin daha fazla oldugu goriilmiistiir. TiB2 kodlu

numune en diisiik kalinti miktarina sahip oldugu goriilmektedir.

Optik mikroskop goriintiilerinden siingerlerin morfolojisi incelenmistir. Elde edilen
PU siingerlerde Ca ve Na zeolitlerinin referans iiriine en yakin yapida oldugu
gorilmiistiir. Ca ve Na zeolit i¢eren siingerlerin gozenek yapilarinin kalay oktoat ve
titanyum (IV) biitoksit iceren {iriinlere gore daha diizenli bir yapida oldugu
goriilmistiir. Kalay oktoat katkil: {irtinlerde 1 ve 3 payli olanlar karsilastirildiginda,

pay oraninin artmastyla ana yapidan uzaklasildig1 gézlenmistir.

Bu tez calismasinda laboratuarda politiiretan kopiik {iretimi yapilmis ve en fazla %3
oraninda geri doniisiim polyolii kullanilmistir. Endiistriyel anlamda verimli
olabilmesi icin biiyiik olgekli iiretimlerde %20 oraninda geri doniisiim polyolil
kullanilarak tiretim yapilmasi ve iiriin 6zelliklerinin karsilastirilmasi Onerilmektedir.
Bundan sonra yapilacak c¢alismalarda, Na-zeolit kullanilarak farkli bir geri doniistim

secilip, farkli yontemlerdeki ayni katalizoriin etkisi incelenecektir.
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