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OZET

Bazi Yeni Poliliretan Kaplama Malzemelerinin Sentezi,

Karakterizasyonu ve Uygulamalan

Ozgiir PAMIR

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Feray AYDOGAN

Bu calismada hem anyonik ve hem de anyonik-nonyonik yapili 9 adet su bazh
politiretan dispersiyonlar1 (WPUD) aseton prosesi kullanilarak sentezlenmistir.
Hazirlanan WPUD’larda diizosiyanat olarak izoforondiiziosiyanat (IPDI), poliol
olarak 2000 Mw L1 ve 56 mg KOH/g hidroksil sayili, diiz zincirli, polipropilen glikol
(PPG-2000), polihekzametilen adipat (PHA-2000) ve polioksitetrametilenglikol
(PTMG-2000) yapili polioller kullanilmistir. Anyonik iyonlastirici ajan olarak
dimetilol propiyonik asit (DMPA), noniyonik iyonlastirici ajan olarak da Ymer-N
120 kullanilmistir. Zincir uzatma basamagi 1,6-hekzandiol (HDO) ile yapilirken
capraz baglayict olarak da trimetilolpropan (TMP) ile reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. -NCO sonlu prepolimerin zincir biiylitme basamag1 %64 lik

sulu hidrazin hidrat (NH,NH,) ¢ozeltisi ile yapilmistir.

Sentezlenen 9 adet WPUD icin sulu fazda ve film olusturulmasindan sonra bazi

analizler yapilmistir. Kati madde, viskozite, pH, tanecik boyutu Ol¢limii ve
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dispersiyon stabilitesi Ol¢limii i¢in sulu fazda numuneler kullanilarak analizler
yapilmistir. Sentezlenen WPUD lardan dokiim yontemiyle olusturulan filmlerin
termal 6zellikleri TGA ve DSC ile belirlenmistir. Ayrica bu filmlerin cekme ve
kopma dayanimlari Instron cihazi ile Olcililmiistiir. PUD filmlerin molekiil
agirliklari 6l¢iimii GPC cihazi ile THF ¢oziiciilii ortamda belirlenmistir. Ayrica elde

edilen filmlerin ¢6ziicii ve su absorbsiyonlari da incelenmistir.

Tez calismasinin son asamasinda da elde edilen WPUD lara TiO, ve diger katki
malzemeleri eklenerek tekstil baski sektorii icin beyaz baski pat1 (BBP) hazirlanip,
serigrafi yontemi ile pamuklu siyah kumasa baski yapilmistir. Baski yapilan

kumaslarin tizerindeki baskilarin yikama performanslari degerlendirilmistir.

Anahtar kelimeler: Su bazli poliiiretan dispersiyon stabilitesi, noniyonik diol,

Turbiscan Lab. Expert, su bazli baski boyasi.
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ABSTRACT

Synthesis, Characterization and Applications of Some New

Polyurethane Coating Materials

Ozgiir PAMIR

Department of Chemistry

Doctor of Philosophy Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Feray AYDOGAN

In this research, nine waterborne polyurethane dispersions (WPUDs) having both
anionic and anionic-nonionic structures were synthesized by acetone process.
Isophoronediisocyanate (IPDI) and three different types of polyols with 2000 MW
and 56 mg KOH/g hydroxyl number such as polypropylene glycol (PPG-2000),
polyhexamethylene adipate polyol (PHA-2000) and polytetramethylene ether
glycol (PTMG-2000). Dimethylol propionic acid was used as the anionic ionizing
agent and Ymer-N 120 was used as the nonionic ionizing agent in order to disperse
prepolymer in water. The chain extension of the -NCO-terminated prepolymers
obtained from the reaction of IPDI and polyols was carried out with 1,6-
hexanediol (HDO), while trimethylol propane (TMP) was used as crosslinker.
After the dispersion step, the chain growth step was completed by the reaction of
the NCO functional groups with 64% aqueous hydrazine hydrate (NH,NH,)

solution.
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Some analyzes were performed for nine WPUDs synthesized in the thesis study
both in aqueous phase and after film formation. Analyzes were made in aqueous
phase for the measurement of solids, viscosity, pH, particle size and dispersion
stability. The thermal properties of the films formed by the casting method from
the synthesized WPUDs were determined by TGA and DSC. Furthermore, tensile
and tensile strengths of these films were measured with Instron device. The
molecular weights of WPUD films were determined by GPC in THF. Moreover,
solvent and water absorption of the obtained films were examined. In the last part
of the thesis, screen printing dyes were prepared by adding of filling materials
such as calcite and TiO, to the WPUDs and printed on fabric by screen printing
method. The washing performances of the prints on the printed fabrics were

evaluated.

Key words: Waterborne polyurethane dispersion stability, nonionic diol, Turbiscan

Lab. Expert, water based printing dye.
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1

GIRIS

Poliliretanlar; sert ve esnek olmak tizere iki farli tiirde sentezlenebilen yiiksek
performansli polimerik malzemelerdir. Sentez asamalarinda kullanilan poliolerin,
diizosiyanatlarin, ¢apraz baglayicilarin, zincir biyiitiiclilerin ve katalizorlerin
farkli kimyasal yapilar1 sayesinde istenilen 6zelliklerde poliiiretanlarin elde
edilmesi miimkiindiir. Poliiiretanlarin kimyasal ve mekanik dayanimlari, kopma

ve uzama direncleri gibi 6zellikleri oldukca tistiindiir [1].

Poliiiretanlar heteroatom iceren polimerler sinifinin 6nemli bir iiyesi olup Sekil

1.1°deki gibi tekrarlayan birimle sahiptirler.

| ocont—Rr— NHCOG— R—}
b/

Sekil 1.1 Poliiiretanin genel yapisi

Uretan gruplarinin sentezinde bilinen ve en cok kullanilan metot bir izosiyanat

bilesigi ile bir alkoliin tepkimesidir (Sekil 1.2).

R—N=C=0+ OH—R' —» R—NHCOG-R'
Izosiyanat  Alkol Uretan

Sekil 1.2 Uretan olusum reaksiyonu

1937 yilinda yapti§1 sistematik arastirmalar neticesinde Dr. Otto Bayer bir
diizosiyanat ve iki fonksiyonlu poliester poliolden ilk poliiiretan1 sentezlemeyi
basarmistir (Sekil 1.3). Aslinda bu sentez makromolekiil sentezi i¢in yeni bir

metodun da literatiire kazandirilmasina olanak saglamistir [2].

n0=C=N-R—N=C=0 +#HOvwv v vwOH____ o OCONH—R—NHCOQ 0]‘
Diizosiyanat Poliesterdiol Poliiiretan n

Sekil 1.3 Poliiiretan olusum reaksiyonu

Politiretan uygulamalarinin en 6nemli kullanim alani mobilya endistrisi icin

iretilen esnek kopiiklerdir. Esnek ve yar1 esnek poliiiretan kopiiklerin kullanildig:



bir diger 6nemli alan ise otomotiv endiistrisidir. Is1 yalittmi1 amaci ile sogutma ve
insaat sektoriinde kullanilan sert kopiikler ise politiretan uygulamalarinin bir
baska 6nemli kolunu olusturur. Cekme kuvveti altinda yiiksek oranda uzama
gosteren ve bu kuvvet kaldirildiginda eski haline donen capraz baglanmis
kaucugumsu polimerler olan Coatings (kaplama), Adhesives (yapistiric1), Sealant
(dolgu) ve Elastomer uygulamalari, uygulamay1 olusturan 4 ana tiriin grubunun
bas harfleri (ingilizce) kullanilarak, kisaca CASE olarak bilinir ve poliiiretan

uygulamalarinin bir bagka 6nemli dalini olusturur (Sekil 1.4), [2].

Esnek Kopiik
%44

Sert Kopiik
%28

Sekil 1.4 Diinya genelinde poliiiretan tiretimi

Uretan kimyas1, CASE uygulamalari icin elde edilen iiriinlere, muadilleri olan ayn
uygulama icin kullanilan ancak farkli kimyasal yapida olan, 6rnegin akrilik bazl
yapistiricilara gore kimyasal, mekaniksel ve fiziksel olarak bircok ozellikler
saglamistir. Ancak geleneksel poliliretan bazli kaplama ve yapistiricilar 6nemli
Olclide ucucu organik coziicii ve serbest izosiyanat molekiilii icermektedir. Soz
konusu ucucu organik c¢oziiciiler cevre ve insan sagligi icin oldukca zararlidir. Bu
ylizden cevreye ve insan sagligina daha duyarli, cevre dostu su bazli poliiiretan
tirtinlerinin gelistirilmesi icin bircok calismalar yapilmistir ve yapilmaya da devam
edilmektedir. Izosiyanat bilesiklerinin neme kars: bir hayli hassas olmasindan
otiirii su, politiretan CASE sistemlerinde ¢Oziici olarak kullanilamaz. Ancak,
poliliretan molekiillerinin sentezi sirasinda poliiiretan zincirinde bazi degisiklikler
yapilarak, bu molekiillerin suda disperse edilebilmesinden o6tiirii, ¢oziicii olarak su

kullanilmas1 miimkiin olmustur [3].

Su bazli poliiiretanlar zehirli ve yanic1 degildir, havay1 da kirletmezler. Ayrica

prepolimerlerin molekiil agirligini artirmak icin dispersiyon basamagindan sonra



yapilan zincir biiylitme basamagi su gibi bir ¢oziicii icerisinde yapildigindan

molekiil agirhig: artisi final {ir{iniin viskozitesini arttirmaz [4].
1.1 Literatiir Ozeti

Su bazli poliiiretan dispersiyonlart (WPUD) 1960’1 yillarin sonuna dogru
ticarilestirilmis olup 1970’lerde poliliretan uygulamalarinin 6énemli bir sinifini
olusturmustur. Viskozite degeri molekiil agirliginin artisindan bagimsiz oldugu
icin PUD lar yiiksek molekiil agirlikli olarak elde edilebilirler. Bu yiiksek molekiil
agirhig1 ve yiiksek kati icerikleri, ortam sicakliginda kendiliginden sahip olduklari
suyun buharlasmasina ve miikemmel film olusturmalarina olanak saglar [5].
Geleneksel politiretan recineleri %40-60 oraninda ugucu organik ¢oziicii icerirler.
Son yillarda su bazli poliiiretan dispersiyonlarin kullaniminda gozlenen artisinin
nedeni bu iiriinlerin gostermis olduklari yiiksek performanslarin yani sira cevre ve
insan saghgina duyarli triinler olmalaridir. Arastirmacilar su bazli poliiiretan
dispersiyonlar ile ilgili calismalarina uzun yillardan beri devam etmektedir. Su
bazli poliiiretan dispersiyonlarin bilesenleri olan diizosiyanatlar, polioller,
katalizorler, capraz baglayicilar ¢oziicii bazli poliiiretanlar ile aynidir. Cok genis
bir kullanim alanina sahip olan su bazli poliiiretan dispersiyonlar; hidrofobik
yapilarindan dolay: suda ¢oziiniirliigii olmayan poliiliretan polimerlerine yapilan
anyonik, katyonik ve nonyonik modifikasyonlar ile suda dispersiyon edilebilirler.
Bu {ic tiir hidrofilik grup, politiretan polimer sentezi sirasinda polimer zincirine
adapte edilebilir. Hem ticari olarak hem de literatiirde bulunan en yaygin su bazh
poliliretan dispersiyon tird, dispersiyon ajani olarak 2,2-
bis(hidroksimetil)propiyonik asidin ya da bir diger adiyla Dimetilol propiyonik
asidin (DMPA) kullanildig1 anyonik politiretan dispersiyon tiiriidiir. Kullanilan
asidin coziinirligiinii artirmak icin asit grubu tersiyer amin ile notrlestirilir.
Noniyonik yapili su bazli poliliretan sistemleri ise suda ¢oziinebilen etilen oksit
tiirevli hidrofilik polieterlerin polimer zincirine ilave edilmesi ile sentezlenir [6,7].
Sekil 1.5’de anyonik ve noniyonik yapili su bazli poliiiretan tiretimi i¢in kullanilan

hidrofilik monomorlerin yapis1 verilmistir.
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Sekil 1.5 Noniyonik ve anyonik hidrofilik monomorler

1.2 Tezin Amac

Sikilasan cevresel ve yasal baskilar nedeniyle coziicii bazl sistemlere olan ilgi ve
bu sistemler icin yapilan calismalar gittikce azalmaktadir. Su bazli politiretan
dispersiyonlar1 ise ¢oziicii olarak suyun kullanildigi, toksik ve yanici ozelligi
olmayan ayrica havayi da kirletmeyen kisacasi kaplama ve yapistirici endiistrisinin
yesil malzeme diye kabul ettigi bir polimerik malzeme tiiriidiir. Son on yilda su
bazli poliliretan sistemleri c¢evre dostu oOzelliklerinden dolayr deri {retimi,
otomobil, tekstil, kagit, ahsap ve ayakkabi1 endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmistir. Anyonik icerikli su bazli poliliretan dispersiyonlar1 cok kii¢iik
tanecik boyutuna, cok iyi dispersiyon stabilizesine sahiptirler ve miikemmel film
olusturma ozelliklerinden dolay1 ¢ok iyi yapisma ve mekanik stabilite gosteriler,
ancak bu sistemler pH degisimlerine ve elektrolitlere karsi oldukca hassastir.
Noniyonik icerikli su bazli poliiiretan dispersiyonlar1 ise donmaya, pH
degisimlerine, coziiciiye, mekanik asinmalara ve elektrolitlere karsi anyonik
muadillerine gore daha iistiindiir. Fakat bu sistemler sicaklik artisina fazla direng
gosteremeyip sertlesmeye baslar ve ayrica film olusturma sirasinda neme Kkarsi
anyonik muadillerine gore daha duyarli oldugundan gostermis olduklar
avantajlar, dezavantajlar nedeniyle golgede kalir. Bu nedenle noniyonik icerikli su
bazli poliiiretan dispersiyonu ¢ok tercih edilmez. Ancak hem noniyonik hem de
anyonik icerikli elde edilen su bazli poliiiretan dispersiyonlari sinerjik etkiye
sahiptir. Bu sinerjik etki sayesinde kiiciik tanecik boyutlu, donmaya ve
elektrolitlere kars1 direncli, miikemmel film olusturma o6zelliklerine sahip ve cok
iyi mekanik stabilite gosteren su bazli poliiiretan dispersiyonlar1 elde

edilebilmektedir [8].

Hem cevresel etmenler hem de aynonik ve noniyonik yapili su bazli poliiiretan

dispersiyonlarinin gostermis olduklar1 sinerjinin iirtin 6zelliklerine olumlu etkisi



de g6z ontinde bulundurularak, bu tez calismasi kapsaminda, daha iyi mekanik
ozellikler ve raf omriine sahip olabilecek anyonik ve noniyonik yapili su bazl

poliiiretan dispersiyonlarin hazirlanmasi1 amaclanmistir. Bu amacla;

i. Ayn1 molekiil agirlik ve OH sayisina sahip i¢ fakli yapida poliol kullanilarak
anyonik ve hem anyonik hem de noniyonik yapili su bazli poliiiretan

dispersiyonlar1 sentezlenmesi,

ii. Sentezlenen dispersiyonlarin stabilitesi, tanecik boyutu, viskozitesi gibi fiziksel

ozelliklerinin incelenmesi,

iii. Biitiin dispersiyonlardan oda sicakliginda film olusturularak GPC, TGA ve
cekme-kopma dayanimi testleri yaptirilmasi ile mekanik o6zelliklerinin

incelenmesi,

iv. Dispersiyonlara TiO, ve kivamlastirici girilerek serigrafi de kullanmak icin
baski pat1 hazirlanarak kumas tizerine uygulanmasi ve olusan baskilarin yitkama

performanslarinin inclenmesi planlanmistir.
1.3 Hipotez

Su bazli politiretan dispersiyonlari ile ilgili bircok patent ve yayin bulunmaktadir.
Ancak yapilan yayinlar ve patentler genellikle bir anyonik monomer DMPA ile
yapilmistir. Noniyonik monomer veya sinerjiik etkinin arastirildigi calisma sayisi

fazla degildir. Bu alana katkida bulunulmasi;

i. Anyonik monomer olan DMPA’nin yaninda farkli sitokiyometrik oranlarda
noniyonik monomer olan Y-mer N 120 kullanarak dispersiyon stabil
dispersiyonlar sentezlenmesi,

ii. Anyonik ve nonyonik monemerlerin sinerjisinin fakl tiirde polioller kullanilarak
sentezlenen dispersiyonlar {izerindeki etkisi incelenmesi,

iii. Olusturulacak filmlerde sinerjik etkinin film 6zelliklerinde ne gibi degisikler

olusturacagi yapilacak olan testler ile belirlenmesi ile miimkiin olacaktir.



2

POLIURETANLAR

2.1 Giris

Politiretanlarin tarihcesi 1930 lu yillarda Dr. Otto Bayer’in bir diizosiyanat ve bir
diolden ilk makromolekiilii sentezlemesi ile baslar. Ilk ticari poliiiretan
giinimiizde hala firca lifi olarak kullanilmaktadir. Bu politiretan
hekzametilendiizosiyanat (HDI) ile biitandioliin (BDO) reaksiyonu ile elde edilmis
olup poliamitler ile benzer 6zelliklere sahiptir. Ancak poliliretan sektortindeki
bliyiik sicrama Almanya’da toluendiizosiyanat ve poliester poliolden esnek
poliiiretan iiretiminin baslamasiyla gerceklesmistir. Daha sonra polieter poliollerin
de uygulamalarda kullanilmasi ile politiretan endiistrisi biiyiik gelismeler
gostermistir. Poliliretan polimer zincirindeki iiretan gruplari hem molekiil ici
hidrojen baglar1 hem de farkl yiizeyler ile cok giiclii molekiiller arasi hidrojen
baglari olusturabilir. Bu baglar sayesinde yapistirici, kaplama, elastomer, esnek ve
sert kopiik uygulamalarinda genis bir kullanim alanina sahiptirler. Politiretanlarin
bu kadar genis bir kullanim alanina sahip olmasinin en biiyiik nedeni izosiyanat
fonksiyonel grubunun bircok farkli fonksiyonel grup (-OH, -NH vs) ile diisiik

sicaklilarda ve hizli bir sekilde polimerizasyon reaksiyonu vermesidir [9].
2.2 Poliiiretanlarin Bilesenleri

2.2.1 Izosiyanatlar

izosiyanat gruplarinin, aktif hidrojen bilesiklerine karsi géstermis oldugu yiiksek

reaktivite Sekil 2.1’de verilen rezonans yapasi ile aciklanabilir [2].

R—N—$:O<—> R—N:C:O<—> R—N:G—O_

Sekil 2.1 Izosiyanat fonksiyonel grubunun rezonans yapilari

Aktif hidrojen bilesiklerinin, niikleofilik merkezi (hidroksil bilesiklerinde oksijen
atomu, aminlerde ise azot atomu) elektrofilik karbon atomuna saldirir ve hidrojen,

-NCO gruplarinin azot atomuna eklenir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 Aktif hidrojen bilesiginin izosiyanat ile tepkimesi

Elektron ceken gruplar, -NCO gruplarinin aktif hidrojen bilesiklerine karsi
reaktivitesini arttirirken, elektron saglayan gruplar, reaktiviteyi azaltir. Bu yiizden
aromatik izosiyanatlar (R: Aril), alifatik izosiyanatlara (R: Alkil) gore daha

reaktiftir [2].

(0]
Uretane
(0}
r . \[r ~R
R_N___R 2rR—NCO 0
j\ /]\L
0] 1}1 (o} /bg\
& —

Izosiyanurat R—NHy+ CO,

Alloftan

Sekil 2.3 Izosiyanatlarmn farkli aktif hidrojen bilesikleri ile verdigi tepkimeler

izosiyanatlarin alkoller ile olan reaksiyonu (a) poliiiretan eldesinin en énemli
reaksiyonu olup mol basina 24 kcal/mol 1s1 aciga cikarir. Su ile izosiyanatlarin
reaksiyonu (b) da ekzotermik olup 1 mol su kullanilmasi ile aciga 47 kcal/mol 1s1
aciga cikar. Ayrica burada olusan CO, gazi mikro hiicreli poliiiretan kopiik
uygulamalarinda (esnek ve sert kopiik) sisirici ajan olarak kullanilmaktadir.
Aminler ile izosiyanatalarin reaksiyonundan (c) ise disiibstiite tire bilesikleri
olusur. Karboksili asitlerin izosiyanatlar (d) ile tepkimesinden de CO, gazi olusur
ve bu reaksiyon su ve aminler ile olan reaksiyona goére daha yavastir. Bir aktif
hidrojen bilesigi olan iiretanlar da izosiyanatlar (e) ile tepkime verebilir. Ancak
iiretan gruplarindaki karbonil gruplarinin elektron c¢ekme etkisinden Ootiirii

alloftan olusumu olduk¢a yavas bir reaksiyondur ve 110 °C den daha yiiksek



sicaklik gerektirir. Izosiyanatlarin yalmizca aktif hidrojen bilesikleri ile énemli
reaksiyonlar1 yoktur. Potasyum asetat (CH;COO "K) katalizorliigiinde 3 mol
izosiyanatin trimerlesmesi (f) ile izosiyanurat bilesigi olusur. Bu reaksiyon yiiksek
indekste (izosiyanat indeks: 200-600) izosiyanat kullanilmasi ile olusur ve
poliiiretana yanmazlik saglar. Trialkil fosfin (PR;) katalizorliigiinde 2 mol

izosiyanat dimerlesme reaksiyonu (g) verirler (Sekil 2.3), [2,10].
2.2.1.1 Aromatik izosiyanatlar

Politiretan endiistrisinde en cok kullanilan aromatik yapili izosiyanatlar toluen
diizosiyanat (TDI), 4,4’-difenilmetan diizosiyanat (MDI) ve polimerik
difenilmetan diizosiyanat (PMDI) olarak verilebilir. TDI'in en 6nemli uygulama
alan1 esnek kopiik uygulamalaridir ve ticari olarak 2,4 ve 2,6 izomerin sirasiyla

%80 ve %20 karisimi seklinde kullanilir (Sekil 2.4), [11].

CH,
CH,
NCO
OCN NCO
NCO
%80 %20
2,6 izomer 2,4 izomer

Sekil 2.4 TDI'in 2,6 ve 2,4 izomerleri

MDTr'in ise en ¢ok saf MDI olarak 4,4’ izomeri kullanilmaktadir (Sekil 2.5). Saf 4,4’
MDI'in erime noktasi 38 °C olup dimerlesmeye cok yatkin bir yapisi vardir. Bu
ytizden saf MDI -4 °C de depo edilir. Poliiiretanlarin mikro hiicreli, elastomer ve
esnek kopiik uygulamalarinda MDI kullanilir. Saf olmayan MDI'da %48-50
oraninda saf 4,4’ MDI izomeri ve hem daha yiiksek molekiil agirlikli hem de ikiden
fazla (iic, dort ve bes) NCO grubuna sahip MDI bulunur. PMDI ise ham MDI
karisimindan, saf MDI izomerinin destilasyonu ile elde edilir ve yiiksek capraz

baglanma iceren sert poliiiretan kopiik uygulamalarinda kullanilir [11].
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4,4-Difenilmetan diizosiyanat Polimerik difenilmetan diizosiyanat

Sekil 2.5 MDI ve PMDI'in yapisi

2.2.1.2 Alifatik izosiyanatlar

Alifatik izosiyanatlarda; -NCO grubu bir alkil grubuna baglidir. Bu izosiyanatlar
halkali ya da diiz zincirli yapida olabilir (Sekil 2.6). Maliyetlerinin yiiksek
olmasindan otiirii 6zel poliliretan uygulamalarinda (CASE) kullanilirlar. Ayrica
aromatik yapida bulunan cift baglardan o6tiirii, aromatik yapili izosiyanatlarin
kullanildig1 poliiiretanlarin UV direnci diisiik oldugu icin zamanla sararma

gozlenir [11].

NCO

OCN” : : *NCO HBCQCNCO
CH,

H;C
4,4"-Disiklohekzildiizosiyanat (HMDI)  Izoforon diizosiyanat (IPDI)

OCN— (CH,),-NCO

Hekzametilen diizosiyanat (HDI)

Sekil 2.6 Bazi alifatik yapili diizosiyanatlar

2.2.2 Polioller

Poliliretan uygulamalarinda izosiyanatlarin disinda bir diger 6nemli bilesende
poliollerdir. Uygun bir izosiyanat ve poliol se¢imi ile uygulamada sentezlenecek
poliiiretanin sertlik, cams1 gecis sicakligi, elastikiyeti, ¢oziicii ve suya karsi olan
asinma direnci, hidroliz direnci ve maliyet gibi temel karakteristik 6zellikleri
ayarlanabilir. Poliol terimi, poliliretan molekiiliindeki yumusak boliimii olusturan,
2-8 arast hidroksil fonksiyonel grubu iceren ve 200-8000 arasi ortalama molekiil
agirhgina sahip bilesiklerdir. Fonksiyonalite; polioliin molekiil basina icerdigi
hidroksil grubunun sayisim1 ifade etmektedir. Hidroksil sayisi ise bir gram

polioldeki hidroksil gruplarinin miligram cinsinden KOH’ e cinsinden esdegeridir.



Birimi ise mg KOH/g dir. Poliollerin molekiil agirligi, hidroksil sayis1 ve

fonsiyonaliteleri arasinda Sekil 2.7’deki gibi bir esitlik vardir [12, 13].

56100

Molekiil Agirhigi (MW) = Hidroksil Sayisi

xFonksiyonalite

Sekil 2.7 Poliollerin molekiil agirligi, hidroksil sayis1 ve fonsiyonalite iligkisi

2.2.2.1 Polieter Polioller

Polieter polioller; etilen oksit (EO) veya propilen oksit (PO), etilen glikol, 1,2
propandiol, gliserin, trimetilol propan veya etilendiamin gibi ¢ok fonksiyonlu
baslatici bilesenlerin katilma reaksiyonlar: elde edilebilirler (Sekil 2.8). Katilma
reaksiyonlar1 genellikle bazik ortamda (KOH) gerceklesir. Diisiik viskozitelerinden
otiiri genellikle polieter polioller ¢oziicli icermeyen CASE uygulamalarinda tercih
edilir. Hidroliz direnglerinin ve mekanik stabilitelerinin yiiksek olmasindan otiirii
insaat sektoriinde siklikla kullanilirlar. Ancak polieter zincirlerinin oksidatif
bozulmalarindan otiirii insaat sektordeki uygulamalar1 i¢ ortamlar icin daha

elveriglidir.

R

OH o) 0

o T A o o

m n
R R

R: H; Etilen oksit
R: CHj;; Propilen oksit

Sekil 2.8 1,2-Propandiol bazli polieter polioliin genel reaksiyonu

Politetrahidrofuran (PTHF) veya bir diger adiyla politetrametilen eter glikol
(PTMEG) de tetrahidrofuranin katyonik polimerizasyonu ile elde edilir (Sekil 2.9).
PTHF maliyet olarak EO ve PO ya gore daha pahali olmasina karsin hidroliz direnci

ve mekanik dayanimi ve elastikiyeti oldukca yiiksektir [13].
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H +
(0] ) +HSO3F — 5 ~0 7_(503}'.-)
l O\ ; Baslama

HO—(CH2)4—6©‘(SO3F)
Biiytime

H~{O~(CH2)4‘]‘0‘(CH2)4_6 (SO;F)
n

l H,0 Sonlanma

H~{0~(CH2)4+0H + HSO3F
n+2

Sekil 2.9 Tetrahidrofuranin katyonik polimerizasyonu

2.2.2.2 Poliester Polioller

Poliester polioller; dikarboksillik asitler, dikarboksillik asit esterleri veya
dikarboksillik asit anhidritleri ile cok fonksiyonlu alkollerin (poliol)
polikondenzasyon tepkimeleri ile elde edilirler. Ayrica halkali ester (lakton) ve
karbonatlarin halka agilma polimerizasyon reaksiyonu ile de elde edilebilirler.
Sekil 2.10’da verilen poliester poliol iiretimi reaksiyonu bir denge reaksiyonu olup,
ortamdan H,0 veya alkoliin uzaklastirlmasi ile denge poliester polioliin
olusumunu artiracak yonde, iriinler yoniine dogru kayar. OH sonlu poliester
poliol elde etmek icin kullanilacak olan dioliin mol olarak asitten biraz fazla olmasi

gerekmektedir [2,12].

T ¢ T 9
nR,—O0—C—R—C-O—R, Ho—Rz—o]rc—R—c—o—RZ—o]LH

n
+ —_— +

(n+1) HO—R,—OH 2n R,—OH

Sekil 2.10 Poliester polioliin polikondenzasyon tepkimesi ile elde edilmesi
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Poliester polioller dallanmis yapida bulunabilir. Bunu saglamak amaci ile
trimetilol propan ve gliserin (Sekil 2.11) kullanilabilir. Dallanmis yapili poliester
poliollerin kullanim1 poliiiretanlarin elastomer uygulamalarinda oldukca
yaygindir. 1980’lerin basinda aromatik yapili poliseter poliollerin gelistirilmesiyle,
(Sekil 2.11) bir tiir sert poliiiretan kopiik uygulamasi olan poliizosiyanurat (PIR)
sistemlerinde diisiik fonksiyonaliteli aromatik yapili poliester poliolleri
kullanilmaktadir. Bu poliester poliollerin en biiyiik avantaji kopiige yanmazlik

artirici 6zellik vermeleridir [13].

HO-CH,CH,-OH HO-CH,CH,CH,CH,CH,CH,-OH

Etilen Glikol 1,6 Hekzandiol
(HO-CH,),CCH,CH,  (HO-CH,),CH-OH

Trimetiol Propan Gliserin

HOOC-CH,CH,-COOH HOOC-CH,CH,CH,CH,-COOH

Siiksinik Asit Adipik Asit
0O
/
COOH C
N\
o]
C/
COOH W\
O
Ftalik Asit Ftalik Anhidrit

Sekil 2.11 Poliester polioliin sentezinde kullanilan bazi 6énemli hammaddeler

Poliester poliol sentezinde en 6nemli parametrelerden birisi de olusan {iriiniin asit
degeridir. Asit degerinin en fazla 2 mg KOH/g olmas: istenmektedir. Yapilan
calismalar gostermistir ki, asit degeri 0,1 mg KOH/g olan poliester poliolden elde
edilen poliiiretanlarin hidroliz direnci, bu asit degerinden daha yiiksek poliester
poliolden elde edilmis poliiiretanlara gore daha fazladir. Ancak diisiik asit degeri
ile poliester elde etmek icin reaksiyon siiresinin uzatilmasi gerekmektedir. Bu
ylizden bazi Ozel kalay katalizorleri sayesinde reaksiyon siiresini kisaltmak

mumkindir [2].
2.2.2.3 Polikaprolakton Polioller

Polikaprolakton polioller (PCL), €-kaprolaktonun katalizor varliginda etilen glikol,
trimetilol propan, gliserin gibi uygun bir baslatici poli alkol ile halka acilma

polimerizasyonu ile elde edilirler (Sekil 2.12). PCL poliollerin molekiil agirlig:
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dagilimi, adipik asit ve tiirevlerinden elde edilen poliester poliollere gore daha dar
aralikta oldugundan daha diisiik viskoziteye sahiptir. Ayrica sahip olduklar: diisiik
asit degeri sayesinde hidroliz direncleri dikarboksilli asit ve tiirevlerinden elde

edilen poliester poliollere gore daha yiiksektir [12,13].

(0]
Il
o 0 0
HO-R-OH - - H%O*(CH2)5C—O—R—O—C—(CH2)50%H
n
Diol Kaprolakton Polikaprolakton poliol

Sekil 2.12 Polikaprolakton poliol iiretim tepkimesi

2.2.2.4 Polikarbonat Polioller

Polikarbonat polioller; tekrarlayan alifatik karbonik ester gruplarin igeren
poliollerdir. Dialkil karbonatlarin veya halkali karbonat bilesiklerinin kalay bazl
katalizorler varliginda uygun bir diol ile polimerlestirilmesi ile tiretilirler (Sekil
2.13). Hidroliz direncleri, poliester poliollere gore oldukca iistiindiir. Bu durum
sayesinde polikarbonat poliollerden elde edilen poliiiretan bilesikleri bir hayli
uzun bir raf Omriine sahiptir. Poliiiretan icerikli baski makineleri silindirleri,
titresim azaltict damperler, kablo kiliflari, kaplama friinleri ve ayakkabi

yapistiricisi iiretiminde kullanilirlar [2].

i
(n+1)HO—R—OH HO‘{“R—O'—C—O%R—OH
+ Kalay oktat n

o —_— +

Il
n H;C—0—C—O0—CH, 2nCH,—OH

Sekil 2.13 Dimetil karbonattan polikarbonat poliol {iretimi

Poliester poliol iiretiminde oldugu gibi polikarbonat poliol iiretiminde de
kullanilacak olan dioliin es deger moliiniin, karbonat bilesige gore bir miktar
fazlasi ile reaksiyon baslatilir. Polioliin molekiil agirligi1 ve OH sayis1 uygulama

alanina gore optimize edilir [2].
2.2.2.5 Polikakrilat Polioller

Hidroksil fonksiyonel grubu iceren hidroksi alkil akrilatlarin veya hidroksi alkil

metakrilatlarin radikalik polimerizasyonu sonucu olusan ve stiren, biitil akrilat,
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metil akrilat gibi yardimc1 monomerler iceren poliol grubuna poliakrilat poliolleri

denir (Sekil 2.14).

Sekil 2.14 Poliakrilat polioliin genel yapisi

Bu poliollerin 6zelikleri polimerizasyonda kullanilan akrilik monomerlerin yapisi
ile dogrudan ilgilidir. Ornegin metil metakrilat; su direnci, ultraviyole (UV)
dayanimi, sertlik ve asinma direnci saglar, stiren ise sertlik ve su dayanimi
saglarken UV dayanimi aromatik yapidan otiirli zayif kalir. Biitil akrilat esneklik
saglar, akrilik ve metakrilik asitler de metallere yapisma ve ¢oOziicii direncini
artirmaya yardimcim olurlar (Sekil 2.15). Poliakrilat polioller, ahsap kaplama,

ylizey kaplama, ofis ve yatak siingeri uygulamalarinda kullanilirlar [2,12,13].

0 CH,O0

|
H,C=CH—C—O0—CH,

Metil akrilat

=0

H,C=CH—C—O0—H

Akrilik asit

HZC:C—C—O— CH3
Metil metakrilat
CH;0
H,C=C—C—O0—H

Metakrilik asit

Stiren

Sekil 2.15 Poliakrilat poliol iiretiminde kullanilan bazi énemli monomerler

2.2.3 Katalizorler

Politiretanlardan olusan esnek kopiik, yar1 sert kopiik, sert kopiik ve CASE

uygulamalarinda  katalizorler  kullanilmaktadir.  Katalizorler  poliliretan

olusumunda cok onemli bir yere sahiptir. Poliliretanlarin olusum tepkimelerinde
3 c¢esit temel reaksiyon bulunmaktadir.

Bunlar poliol ve izosiyanatin

gerceklestirdigi jellesme (gelation reaction) reaksiyonu, su ve izosiyanatin
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olusturdugu sisme (blowing reaction) reaksiyonu ve izosiyanurat yapisinin
olustugu trimerlesme (trimerization reaction) reaksiyonudur. Esnek poliiiretan
kopiik olusumunda jellesme ve sisme reaksiyonu temel reaksiyonlardir.
Trimerlesme reaksiyonu genellikle sert poliiiretan kopiik olusumunda gozlenir. Bu
i tiir reaksiyon aynmi anda gerceklestiginden katalizorlerin bu reaksiyonlarda
secici davranmalari1 gerekmektedir. Poliiiretan polimer zincirinin nihai 6zellikleri,
yapisinda bulundurdugu {iretan, iire, alloftan ve izosiyanurat gibi bilesiklerin
miktarina baglidir. Bu bilesiklerin miktar1 da kullanilan katalizor veya katalizor
karisimlarinin optimize edilmesi ile saglanabilir. Tablo 2.1’de verilen katalizor
tlirlerinin miktarlarinda yapilacak degisikler ile NCO gruplarinin hangi grup (OH,
NCO veya H,0) ile daha yiiksek oranda reaksiyona girdirilecegi ayarlanabilir.

Tablo 2.1 Poliiiretan katalizorlerinin yapisi ve etki ettikleri reaksiyonlar

Tersiyer Alkali Metallerin Organometalik
Reaksiyon |Katalizorsiiz SIYET | Rarboksilat 1&a
Aminler Bilesikler
Tuzlar
NCO/H,0O |Cok yavas Hizh Hizh Yavas
NCO/OH |Cok Yavas Hizh Hizh Cok Hizli
NCO/NCO | Cok Yavas Hizli Cok Hizh Hizli

Katalizorlerin bazik karakterinin artmasi ile poliiiretan polimerdeki capraz
baglanmay1 saglayan alloftan ve biliret olusumunun da arttig1 gozlenir. Ayrica
tersiyer amin yapili katalizorlerin bazlik kuvvetleri molekiildeki sterik engelin
azalmasi ile artar. [14-15] Organometalik yapili katalizorlerin jellesme
reaksiyonundaki etkisinin amin tiirevli veya alkali metal karboksilat tuzlarina gore
cok fazla oldugu Cizelge 2.6 da gozlenmektedir. Ancak bu katalizorlerin, sisme
reaksiyonlarinda etkilerinin ¢ok fazla oldugu sdylenemez. Tersiyer amin tiirevli
katalizorler hem jellesme hem de sisme reaksiyonlarinda giicli bir katalitik etki
gosterirler. Kullanilacak olan katalizorlerin etkisinin iyi bilinmesi sayesinde
poliiiretan iiretiminde hem jellesmenin hem de sisme reaksiyonlarinin kontrollii
bir sekilde yapilmasi saglanmir. Ornegin jellesme reaksiyonu, sisme reaksiyonundan
daha hizli olur ise jellesmeden oOtiirii olusan capraz baglar, olusan hiicrelerin
gereginden fazla kiiciik olmasina neden olur. Bu durumda agiga cikan gaz

hiicrelerde hapsolarak olusan koptigiin biiziilmesine neden olur (Sekil 2.16).
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Sisme reaksiyonu, jellesme reaksiyonundan c¢ok hizli olur ise, yeterli oranda
jellesme saglanmadig1 ve {iriin viskozitesi diisiik kaldigi icin sisen hiicreler
gereginden fazla acik gozenekli (Sekil 2.16) olur ve poliiiretan kopiik ¢oker [15,
16].

Sekil 2.16 Poliiiretan iiriinlerinde biiziilme ve ¢6kme

2.2.3.1 Tersiyer Amin Yapili Katalizorler

Tersiyer amin yapili katalizorler sisme ve jellesme reaksiyonlarini kontrol ederek,
olusacak poliiiretanin {iriin 6zelliklerinde 6nemli rol oynarlar. Katalitik aktiviteleri
azot atomunda bulunan serbest elektron ciftinin, olusacak kompleksteki
kullanilabilirligine baghdir. Katalizorler, izosiyanat grubunu rezonans ile birlikte
stabilize etmek (Baker mekanizmasi, Sekil 2.17) veya aktif hidrojen atomu iceren
bilesigi etkinlestirmek icin (Farka mekanizmasi, Sekil 2.18) yeterince niikleofilik
giice sahip olmak zorundadir. Izosiyanatlarin su ve aktif hidrojen bilesiklerine
kars1 verdikleri tepkimelerin katalizlenmesi icin kullanilan katalizorlerin reaksiyon
icerisindeki etkilerini anlatmak i¢in iki adet mekanizma Onerilmistir. Baker
tarafindan Onerilen ilk mekanizmada tersiyer amin ve izosiyanat bilesiginden

olusan bir kompleks ile aktif hidrojen bilesiginin tepkimesinden iiretan olusur.

— R
M N
/\ Rl—gIJ—RI o, R1—+l‘§\T-R1
.. _ R H _ — i _ -
R—N=C=0 4R—N-R, = R-N=C—0 2 R N C (o)
~ : H- O*R
Rl I 2
R l 0
Ri=l R R-N-R; * R-N—C—O-R,
 REN—C=0 R, H

Sekil 2.17 Baker mekanizmasi
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Farka’nin 6nerdigi mekanizmada ise tersiyer amin ilk olarak aktif hidrojen bilesigi
ile etkileserek bir kompleks olusturur, daha sonra bu kompleks izosiyanat ile

reaksiyona girerek iiretan yapisini meydana getirir [16].

. B R-N=c=0 Rym
R,—O—H +R—N-R; — > Ry—O—H--N-R - RN H—0—R,
Ry R, R;

I
Rl—ITI—Rl + R-N—C—O0—R,

Sekil 2. 18 Farka Mekanizmasi

Azot atomunun cevresinde bulunan gruplarda sterik engel arttikca elektron
ciftlerinin reaksiyona girmesi zorlasir. Ayrica katalizoriin yapisinda bulunan azot
atomuna bagli gruplar, elektron saglayan gruplar ise serbest elektron ciftinin
kullanilabilirligi artacagindan katalizoriin aktivitesi de artar. Elektron ceken
gruplarin varliginda da katalizor aktivitesi azalir. Genel olarak bazlik giicii,
elektron c¢iftinin kullanilabilirligi ile dogru orantili olup bazlik giicii artarsa tersiyer
amin yapil katalizoriin katalitik etkisi de artar. Tersiyer amin yapili katalizorlerin
katalitik etkisi sadece elektron ciftinin kullanilabilirligine bagli olmayip, bazi
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de etki eder. Ornegin; kaynama noktas: 89 °C olan
trietil aminin (Sekil 2.19) ekzotermik olan politiretan olusum reaksiyonlarinda bir
kism1 buharlasir ve katalitik etkisi beklenenden daha az olurken, aktif hidrojen
bilesigi olarak OH gruplari iceren dimetiletanolamin de OH gruplarinin izosiyanat

ile reaksiyona girmesi sonucunda (Sekil 2.19) katalitik etkisini azaltir [6,15].

B
& N
HC—N—CH,CH,0H [ j H,;CH,C~N-CH,CH; [Z
CH; N N

CH,CH,
| Trietilendiamin o
Dimetiletanolamin CH, Trietilamin
Dimetilpiperazin
H,C-N-CH;
H;C~N~-CH,CH, N—CH,CH, N-CH,
CH, CH, CH,
Dimetilsiklohekzilamin Pentametildietilentriamin

Sekil 2.19 Bazi tersiyer amin yapili katalizorler
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2.2.3.2 Organometalik Yapih Katalizorler

Organometalik katalizorler izosiyanat ve poliol arasindaki reaksiyonu katalizleyip
polimer olusumunda Onemli rol oynar. Dibiitilkalaydilaurat (DBTL) ve kalay
(IDoktat (SnOCT) bilinen en 6nemli katalizorlerdir (Sekil 2.20). Esnek ve sert
kopiik uygulamalar: ile CASE uygulamalarinda siklikla tercih edilirler. Ozellikle
CASE uygulamalarinda DBTL cok diisitk miktarlarda kullanilarak NCO/OH

reaksiyonun verimini artirir [15].

CH,CH,CH,CH,
o |9 Q-9
H,C- (CH,)15- C—Sn-C—(CH,),, CH, H,C— (CH);— CH C-0 Sn 0~C~CH—(CH); CH,
CH,CH,CH,CH, CH,CH; CH,CH,
DBTL SnOCT

Sekil 2.20 DBTL ve SnOCT’1n kimyasal yapilari

Organometal katalizli izosiyanat-hidroksil (iiretan olusum reaksiyonu)
reaksiyonunun mekanizmasi bircok arastirmaya konu olmustur. Bu katalizorlerin
reaksiyonu nasil katalizledikleri hakkinda iki tane mekanizma kabul gormektedir.
Her iki mekanizmada da katalizoér Lewis asidi gorevini {istlenir. Onerilen birinci
mekanizmada (Sekil 2.21); izosiyanat bilesigi ilk 6nce kalay atomu ile oksijen
atomu araciligiyla bir koordinasyon kompleksi olusturur ve ardindan alkoldeki
hidroksil grubunun niikleofilik saldirisi ile iiretan bilesigini olusturur. Onerilen
ikinci mekanizmada (Sekil 2.22) ise alkoliin kalay katalizorii tarafindan 6énceden
aktif hale getirilmesi ve ardindan izosiyanat bilesigi ile reaksiyonundan {iretan

bilesigini olusturmasidir [17].

R’
/
i
C_O—R'
O
R X R' R X
\Sn/ —NCO ~a
T NTX — 7 ~x
0
R—N—C—O—R

Sekil 2.21 Izosiyanat-katalizor etkilesimi ile olusan iiretan bilesigi mekanizmasi
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Sekil 2.22 Alkol-katalizor etkilesimi ile olusan iiretan bilesigi mekanizmasi

2.2.3.3 Alkali Metal Karboksilat Tuzlar:

Alkali metallerin karboksilat tuzlari trimerizasyon (NCO/NCO) reaksiyonlarinda
siklikla kullanilirlar. Potasyum asetat, potasyum oktoat bilinen en Onemli

trimerizasyon katalizorleridir (Sekil 2.23), [13].

0) (0]
I - 1 —
H3C_C_OK+ HSC_(CHz)S_CHz_C_OK+

Potasyum Asetat Potasyum Oktoat

Sekil 2.23 Bazi1 6nemli trimerizasyon katalizorleri

Trimerizasyon reaksiyonu sonrasinda olusan izosiyanurat yapisi sayesinde (Sekil

2.24), elde edilen poliiiretan polimerinde yanmazlik degeri, kimyasal dayanim ve

1s1 dayaniminda artis gozlenir [13].

0
O 0] ~,. ~-Co
+ T R-N=C= N X
R-N=C=0 M % MR N-C—X «—» R-N=C—X $=° |
Ogc
N- M*
R
i %
C N + R-N=C=0
NN S - M
N R-N=C=0 ITI X - _R
b b | ——] ot "
= « - o=
0 \[fl/ o -M*X v N
& R
0 o
_ T
X: HC—C—0 veyaH,C—(CH,}s CH,—C—0

Sekil 2.24 Izosiyanurat olusum mekanizmasi
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2.2.4 Zincir Biiyiitiiciiler

Zincir biyiiticller (chain extenders) poliliretan polimer iiretiminde siklikla
kullanilan diisiik molekiil agirlikli hidroksil (-OH) veya amin (NH,) uclu
difoknsiyonel bilesiklerdir. Bu bilesikler; etilen glikol, 1,4-biitandiol, 1,6-
hekzandiol gibi -OH sonlu olabilecegi gibi hidrazin, 1,2-etilendiamin ve 1,6-
hekzametilendiamin gibi -NH, sonlu da olabilir (Tablo 2.2). -NH, Sonlu zincir
biiyiitiiciiler poliiiretan molekiiliine baglandiginda iire yapisini olustururlar.
Gliserin, trimetilol propan gibi fonsiyonel grup sayis1 molekiil basina ikiden fazla

olursa bu tarz zincir biiyiitiiciilere ¢apraz baglayici da denilmektedir [6,18].

Tablo 2.2 Bazi 6nemli zincir biiyiitiiciiler

OH veya NH, Sonlu Zincir Biiyiitiiciiler | Kimyasal Yapisi

Etilen Glikol HO-CH,CH,-OH

1,4 Biitandiol HO-CH,CH,CH,CH,-OH

1,6 Hekzandiol HO-CH,CH,CH,CH,CH,CH,-OH
Hidrazin NH,NH,

1,2 Etilen diamin H,N-CH,CH,-NH,

1,6 Hekzametilen diamin H,N-CH,CH,CH,CH,CH,CH,-NH,
Gliserin (HO-CH,),CH-OH

Trimetiol Propan (HO-CH,);CCH,CHj

Poliiiretan polimer zinciri sert ve yumusak kisim adi verilen iki kisimdan olusur
(Sekil 2.25). Uretan ve/veya iire baglarmmin yapmis oldugu molekiiler arasi
hidrojen bag: etkilesimleri sayesinde poliiiretan iskeletinin sert kismi olusurken,
yliksek molekiil agirlikli poliollerin olusturdugu kisma da yumusak kisim denir.
Poliliretan polimerinin icerdigi zincir biyiitliciler ve capraz baglayicilar,
polimerin mekanik ve hidroliz direnci gibi 6nemli 6zelliklerini belirleyen sert kismi
olusturulmasinda; yapmis olduklar1 kisa zincirli iiretan ve/veya iire baglar

sayesinde onemli bir yere sahiptir [2].
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HO —-smii»— OH Poliol

Sekil 2.25 Poliiiretan polimerdeki sert ve yumusak kisimlar

2.2,5 Yiizey Aktif Maddeler

Poliiiretan esnek ve sert kopiik uygulamalarinda yiizey aktif maddelerin 6nemi
cok biiyiiktiir. Bu yiizey aktif maddeler silikon yapili olup ilk ticari uygulamalari
sert ve esnek politiretan kopiiklerin tiretimi ile birlikte baslamistir. Silikon yapili
ylizey aktif maddelerin temel yapisini Si-O bag olusturur. Poliiiretan
endiistrisinde kullanilan silikon yapili yiizey aktif maddeler genellikle
polidimetilsiloksanin (PDMS) (Sekil 2.26) etilen oksit (EO) ve/veya propilen oksit

(PO) ile as1 polimerizasyonu sonucunda elde edilirler.

CH, CH, CH,
I
HO—Si—O ?i—O Si—OH

CH, CH; IRcy,

Sekil 2. 26 Polidimetilsiloksan (PDMS) yapisi

1950 li yillarda Almanya’da, Union Carbid firmas: calisani olan Fritz Hostettler
tarafindan ilk kez poliiiretan kopiik tiretimi ticari bir sekilde baslatilarak, bu
calismada da silikon bazli polieter kopolimeri kullanilmistir. Sert poliiiretan képiik
uygulamalari insaat sektoriinde yalitim malzemesi olarak ve boru izolasyonlarinda
kullanilirken, esnek poliiiretan kopiikler otomotiv sektorii ile ev ve ofis mobilya
sektoriinde kullanilir. Silikon yapili yiizey aktif maddelerin kullanilacag:
poliiiretan grubunun seciminde yiizey aktif maddenin yapisi 6nemli rol oynar.
PDMS hidrofobik yapinin uzunlugu, sayisi, icerdigi hidrofilik karakterdeki PO
ve/veya EO miktar1 uygulama alaninin belirlenmesinde etkilidir. Yiizey aktif

maddenin icerdigi EO orani artarsa sudaki ¢oziiniirliigii artarken PO orani atarsa
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koplik olusumu azalir. PDMS yapisinin artmasi da silikon yapili yiizey aktif
maddeye stabilite saglar. Ornegin kaliplanan esnek poliiiretan képiiklerde (ofis ve
otomotiv koltuklarinin siinger kisimlar1) kullanilan poliollerin reaktif olmasi ve
icerisinde capraz baglayicilarin bulunmasindan 6tiiri olusan hiicrelerin yapisi
kararlidir. Bu sistemlerde olusan gazin disar1 atilmasi i¢in hiicre acikligi 6nemlidir.
Bu yilizden diisiik molekiil agirlikli PMDS tercih edilir. Molekiil agirligi 300-1500
araligindadir. Sert politiretan kopiik sistemlerinde ise daha biiyiik bir yilizey
aktivitesine ihtiyac vardir. Bu yiizden kullanilacak olan silikon bazl ylizey aktif
maddenin molekiil agirlig1 1500-15000 araliginda olup, hidrofobik PDMS yapisina
asili sekilde baglanmis hidrofilik polioksietilen poliol zincirleri icermektedir. Sekil
2.27 de PDMS yapisindan, EO ve/veya PO‘ten asilama teknigi ile elde edilen
silikon bazli yiizey aktif maddelerin genel yapist verilmistir. R gruplan

reaksiyonun sonlanmasinin saglayan, polimer zincirinin biiyiimesini engelleyen

(IJH3 (|3H3
—Si—0 -CHE—CHZOHCHZCHO}»R
| n b c
H

bitirici gruplardir.

CH;
R: CH3, C,;H,

CH;
Hyi:—Si—O%Si—O——FHZ—CHZ—O —R
b,
CH, - CH,
—éi—o -CHZ—CHZ—OJ—-CHZ—CLH—OJ—R
cl:H3 " ¢

bl

=]
i

Sekil 2.27 PMDS yapili silikon bazl ylizey aktif madde genel yapisi

Silikon yapili yiizey aktif maddeler yiizey gerilimini diisiirerek birbiri ile karigmasi
zor olan su, zincir biiyiitiicii, sisirici ajan, katalizor ve poliol gibi poliiiretanlarin
temel bilesenlerinin karigsmasini, izosiyanat ile polioliin karistirma sirasinda
olusturacagi kopiiklerin giderilmesini ve olusan hiicrelerin hiicre duvarlarinda
olusan gerilmeyi azaltarak diizgiin yapili hiicre olusumunu saglar. Sekil 2.28 de
ayni miktarda poliol, sisirici ajan, katalizor ve zincir biiyiitiicii iceren iki karisimin
silikon yapili yiizey aktif madde icermeyen (A) ve iceren (B) ornekleri verilmistir.
Silikon ylizey aktif madde iceren karisimda bilesenlerin faz ayrimi yapmadan

kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 2.28 Yiizey aktif madde icermeyen (A) ve iceren (B) poliiiretan bilesenleri

Sekil 2.29 da faz ayrimi yapan (A) bileseninin izosiyanat ile verdigi tepkime
sonucu olusan kopiikte meydana gelen hiicrelerin diizgiin olmamasindan otiiri
kopiigiin i¢ kisminda deformasyon olusmaktadir. Faz ayrimi yapmayan (B)

bilesenin olusturdugu kopiikte ise hiicre yapisit daha diizgiindiir [15,19,20].

Sekil 2.29 Yiizey aktif madde icermeyen (A) ve iceren (B) poliiiretan sert kopiik

2.2.6 Sisirici Ajanlar

Sisirici ajanlar poliiiretan polimerleri icerisinde, kopiirerek hiicresel yapilar
meydan getiren maddelerdir. Polimer olusum sirasinda gaz aciga cikararak
poliiiretan kopiigiin sismesini saglarlar. Sisirici ajanlar fiziksel veya kimyasal

sisirici ajanlar olmak iizere iki kisma ayrilir [21].
2.2.6.1 Kimyasal Sisirici Ajanlar

Kimyasal sisirici ajanlar, poliiiretan formiilasyonunun bazi bilesenleri ile kimyasal
bir reaksiyona girerek gaz iiretirler. 1950li yillarin sonuna kadar poliiiretan
kopiiklerde sisme izosiyanat ve suyun reaksiyonundan aciga cikan CO, gazi ile

yapiliyordu. Izosiyanatlarin, karboksilli asitler ile olan reaksiyonundan aciga CO,
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gazinin da poliiiretan koptikler icin sisirici gaz olarak kullanilmsi ile ilgili

literatiirde bircok calisma mevcuttur (Sekil 2.30), [22].

Q I 1
R—N=C=0+ H—-O—C—R' —* R—N—C—O0—C—FR'
~ R+#H Ili Stabil Olmayan
N-Karboksile Anhidrit
0
R—lTI—l(ll—R' + CO,

H

Sekil 2.30 izosiyanatlar ile karboksilli asitlerin tepkimesi

Daha sonraki yillarda yapilan ve patentlenmis calismalarda formik asidin
gozlenmistir. Ancak formik asit ile izosiyanatlarin reaksiyonundan CO, ile birlikte
toksik bir gaz olan CO gazi da olustugundan (Sekil 2.31) bu asidin kullanimi icin
ekstra glivenlik onlemlerinin alinmasi gerekmektedir [22].

PR Q

R—N=C=0+ H—-O—C—H —— R—NH, + CO + CO,

Sekil 2.31 Izosiyanatlar ile formik asidin tepkimesi

2.2.6.2 Fiziksel Sigirici Ajanlar

Fiziksel sisirici ajanlar, poliiiretan olusum asamasindaki ekzotermik reaksiyonlar
neticesinde kolayca buharlasabilen, diisiik kaynama noktali inert sivilardir.
Kopiigii sisirme kimyasal bir reaksiyon ile olmayip tamamiyla gazin fiziksel
ozelliklerine baghdir. Kimyasal sisirici ajanlarin aksine fiziksel sisirici ajanlarin
tirin c¢esidi fazladir. Kloroflorokarbonlar (CFCs), hidrokloroflorokarbonlar
(HCFCs), hidroflorokarbonlar (HFCs), Cs-hidrokarbonlar (HCs) poliiiretan
sektoriinde kullanilan ve kullanilmakta olan fiziksel sisirici ajanlara 6rnek olarak
verilebilir. Poliliretan kopiiklerde gerek fiziksel gerek ise kimyasal yontemler ile
saglanan sisme esnasinda aciga cikan gaz, polimer olusumu sirasinda hiicreler
arasma hapis oldugundan koépiige yalitim ozellige kazandirir. Ozellikle sert
politiretan kopiik iriinlerinin kullanildig1 insaat, sogutma ve 1sitma sektoriinde

yalitimin cok iyi olmasi ve kopiigiin diisiik 1s1 iletim katsayisina sahip olmasi
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istenen en onemli 6zelliklerdendir. Fiziksel sisirici ajanlar bu 6zelligi, kimyasal
sisirici ajanlara gore daha iyi saglamaktadir. CFCs ve HCFCs icerikli sisirici ajanlar
cok miikemmel yalitim 6zelligi saglamalarina ragmen ozon tabakasini inceltici
(Ozone Depletion Potential, ODP) ve kiiresel 1sinma potansiyeli (Global Warming
Potential, GWP) ozelliklerinden otiiri  kullanimlar1 kisitlanmis ve/veya
azaltilmistir. ODP degeri bir kimyasalin ozon tabakasi {izerindeki etkisinin bir
Olcilistidiir. Sisirici gaz molekiiliiniin igerdigi klor atomu atmosforde Kklor
radikaline doniiserek ozon molekiilleri ile reaksiyona girer ve ozon tabakasinin
tahribatina yol acar (Sekil 2.32). CFC-11, R-11, CCILsF; trikloroflorometan gazinin
ODP degeri 1 olup, en yiiksek degerdir. Diger gazlarin ODP degeri bu deger baz
alinarak hesaplanmaktadir. Sisirici gazin icerdigi klor atomu yiizdesi artarsa ODP

degeri de artar [23,24].

F
|~~~ .
. P Cl uV > Clo + ¢C\

c’ \c1 c T

Cl* +0; ——»ClO- 4+ O,

CloOr +03 — 5 Cl- 4+ 20,

Sekil 2.32 Klor radikalinin ozon molekiilii ile tepkimesi

GWP ise sera gazi tesiri ile gezegen 1sinma etkisinin bir gostergesidir ve kiiresel
isinma potansiyeli degerleri, Kiiresel Isinma Potansiyeli 1 olan karbondioksit
(CO,) referans alinarak hesaplanir. Sisirici gazin atmosferde yarattigi sera gazi
etkisi artarsa GWP degeri de artar. Glintimiizde kullanilmakta olan fiziksel sisirici
ajanlarin (Tablo 2.3) ODP degeri O ve GWP degerinin de en diisiik degerde olmasi

istenmektedir.

Tablo 2.3 Poliiiretan endiistrisi icin olan bazi fiziksel sisirici ajanlar

Ticari Ad1 Bilesimi Kimyasal Ad1 ODP | GWP
CFC-11 (R-11) |CCLF Trikloroflorometan 1 4000
HCFC-141b CCl,FCH; 1,1-Dikloro-1-floroetan 0,11 (630
HFC-365 mcf |CF;CH,CF,CH;|1,1,1,3,3-Pentaflorobiitan |0 810
Pentan CH;(CH,)sCH; | m-Pentan 0 11
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Poliiiretan endiistrisinde son yillarda klor atomu i¢ermeyen, florlu veya halojensiz
fiziksel sisirici ajanlar kullanilmasin bir egilim vardir. Bu yiizden Tablo 2.3’de
verilen fiziksel sisirici ajanlarindan CCLF ve CCl,FCH3'1n kullanimi yasaklanmistir

[23,24].
2.3 Politiretanlarin Uygulama Alanlari

Poliiiretanlar (PU), iiretim asamalarinda kullanilan hammaddelerinin yapi-6zellik
iligkilerine dayanarak kullanim potansiyeli bir hayli genis olan iiriin cesitliligine
sahiptir. PU’larin spesifik mekanik, fiziksel, biyolojik ve kimyasal 6zellikleri farkli
niteliklerde kullanilmak iizere cok cesitli PU iiriin gruplarinin olusmasina olanak
saglamaktadir. S0z konusu malzemelerin Ozelliklerinin ve performanslarinin
iyilestirilmesi iiretim asamasinda yapilan proses ve hammadde degisikligi ile
saglanabilir. Sekil 2.33 de bazi 6nemli PU {iriinleri ve ait olduklar1 gruplar
verilmistir. Boya endiistrisi, insaat end{istrisi, 1sitma-sogutma endiistrisi, kaplama
endiistrisi, mobilya endiistrisi, otomotiv endiistrisi ve elastomerler gibi bircok

onemli iiriin grubunda PU’lar kullanilmaktadir [25].

Termoplastik PU Esnek PU SertPU Su bazh PU
Ormelder; Ornekler; Omekler; Ornekler:

¥ DBilgisayar klavyeleriicin koruyueu > Yastik malzemeleri ¥ Termal yalitim * Kaplama

# Tekerlek [kaykay, paten vs.) ¥ Hahalthi # Sesyaltim ¥ Yapistno

#  Spor malzemeleri ¥ Mobilya # Dekorasyon »  Dolgu malzemesi
#  Tibbi cihazlar ¥ Yatak siingeri »  Baflayia malzemesi
#  Otomobil gosterge panelleri ¥ Otomobil i; parcalan

#  Sigme sallar ¥ Paketleme

¥ Ayakkabi tabani ¥ Biyotip malzemeleri

#  Elektrikli el aletleri

¥ Elektronik cihazlann dig kasalan

Sekil 2.33 Bazi1 6nemli PU f{iriinleri ve ait olduklar1 gruplar

2.3.1 Termoplastik Poliiiretanlar

Termoplastik poliiiretanlar (TPUs); hem fiziksel 6zellikleri hem de genis uygulama
seceneklerinden oOtlirii yaygin bir iriin grubudur. TPUs genellikle esnek olup;

darbeye, asinmaya ve hava kosullarina karsi iyi diren¢ gosterirler. Diger
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termoplastik elastomerler gibi TPUs da eritilerek uygulanabilir. Ekstriizyon,
sikistirma ve enjeksiyon gibi yontemler kullanilarak iiretimleri miimkiindiir. Inert
yapilarindan 6tiirii TPUs medikal uygulamalarda, insaat, spor, tekstil ve otomotiv

sektoriinde kullanilabilirler [26].
2.3.2 Esnek (Flexible) Poliiiretan Kopiikler

Esnek (flexible) politiretan (FPUs) kopiikler; icerdigi yumusak ve sert kisimlara
bagli olarak esneklik 6zelligi iceren bir PU grubudur. S6z konusu yumusak ve sert
kisitmlarin oranlarinin ayarlanmasi ile FPUs'in yirtilma, esneme, sertlik,
yumusaklik ve yogunluk gibi bazi fiziksel Ozellikleri ihtiyaca gore optimize
edilebilir. FPUs kopiiklerde capraz baglanma yogunlugunun; NCO/OH orani
azaltilarak arttirilabildigi, ayrica daha esnek bir kopiik elde etmek icin sert kisma
adapte edilen esnek bir zincir biiyiitiicii yardimiyla camsi gecis sicakliginin (Tg)
diistirildiigi bilinen optimizasyon yontemlerinden sayilabilir. FPUs kopiikler; hali
altliklar1, mobilya ve yatak siingeri, otomotiv i¢ parcalari, ambalajlama, biyotip ve

nanokompozitler gibi genis kullanim alanina sahiptirler [27].
2.3.3 Sert (Rigid) Poliiiretan Kopiikler

Sert (Rigid) poliiiretan (RPUs) kopiiklerin kullanildig1 en yaygin kullanim alani
yalitim sektoriidiir. Ozellikle ticari ve ev tipi 1siticilarda veya sogutucularda
sagladiklar: 1s1 yalitimi ile bu kopiikler hem enerji maliyetlerini 6nemli Olgiide
azaltirken hem de bu cihazlarin daha verimli ve konforlu olmasina olanak saglar.
Gerek insaatlarda gerekse ev tipi ve ticari amach 1siticilarda ve sogutucularda hem

151 yalitimi hem de ses yalitimi icin RPUs kopiiklerin kullanimi ¢ok yaygindir [28].
2.3.4 Su Bazh Poliiiretanlar

Su bazli poliiiretan dispersiyonlar (WPUD’lar); ¢6ziicii olarak suyun kullanildig:
kaplama ve yapistirict {irlin grubunu iceren poliliretan tiirtidiir. Ucucu organik
bilesenlere ve organik ¢oziiciilerin kullanimina getirilen kisitlamalar neticesinde
bir¢cok endiistriyel tirtin kolu daha cevreci oldugu icin WPUD’lar1 tercih etmektedir

[29].
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3

SU BAZLI POLIURETANLAR

3.1 Giris

Cevresel diizenlemeler neticesinde su bazli poliiiretan disperisyonlarin (WPUD)
kullanim1 1970’lerde bir hayli artmistir. Geleneksel solvent bazli politiretanlara
(SPU) kiyasla su bazli sistemler diisiik toksisiteleri, alev almama o6zellikleri ve
cevreye duyarhi iriin grubu olmasi acgisindan oOzellikle kaplama ve otomotiv
sektoriinde genis bir kullanim alanina sahiptir. WPUD’larin, SPU’lara gore bu denli
tercih edilmesinde en 6nemli etken iiretim asamalarinin su ile gerceklesmesidir.
Bu sayede kullanim asamasinda solvent buhari (toluen, metil etil keton, biitil
asetat vs.) yerine ortamda su buhari emisyonu gerceklesmektedir. Ayrica
WPUD’larin olusturdugu filmlerin yiiksek stirtinme dayanimlari, diisiik sicaklikta
sergiledikleri elastikiyet, kimyasallara karsi gosterdikleri asinma direnci ve
mekanik dayanimlar1 (¢cekme anindaki uzama, yirtilma direnci) bu polimerlerin
tekstil, ahsap ve metal kaplama endiistrisinde tercih edilmelerine biiyiik katki

saglamistir [30].
3.2 WPUDlarin Uretim Yontemleri

WPUD’larin hazirlanmasi {i¢c temel basmak iizerinden gerceklesir:

1. Poliol ve diizosiyanat kullanarak diisiik veya orta degerde molekiil

agirligina sahip NCO sonlu prepolimer sentezi.

2. NCO sonlu prepolimere suda disperse olmay1 saglayan hidrofilik gruplarin

katilarak suda disperse edilmesi.

3. Suda dispersiyon asamasindan sonra zincir biyiitiiciiler ile molekiil

agirhiginin artirilmasi.

Bu {i¢c temel asamay1 olusturan hammaddelerin reaksiyonda kullanilma sirasi,
gerektiginde yardimci ¢oziicii kullanilmasi gibi bazi degiskenler WPUD’larin

hazirlanmasi icin bircok metodun gelistirilmesini saglamistir [5,6].
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3.2.1 Prepolimer Metodu

Prepolimer metodunun en 6nemli avantaji ¢o6ziicii kullaniminin az olmasidir. Di-
veya poliamin ile yapilan zincir sonlandirma basamagi heterojen fazda gerceklesir.
Sekil 3.1’te sematik gosterimi verilen prepolimer metodunda ilk olarak hidrofilik
yapili NCO sonlu prepolimer elde edilir ve daha sonra suda dispersiyon
basamagina gecilir. Prepolimerlerin iiretiminde genellikle suya karsi diisiik
reaktivite gosteren sikloalifatik yapili izosiyanatlar tercih edilir. Bu metotta,
dispersiyon basamaginin kolay bir sekilde gerceklesmesi icin prepolimerin
viskozitesinin diisiik olmas1 gereklidir. Aksi halde dispersiyon gerceklesmez. Bazi

durumlarda viskoziteyi diisiirmek i¢cin N-metilprolidon kullanilabilir [5].

CH,
|

HO ~A~OH + HOH,C —CIJ —CH,O0H + OCN—R—NCO
COOH

|

il (H) (..) Ha 9 1 I
OCN—-R-NH-C-0O»ww 0-C-NH-R-NH-C-0-CH,-C—CH;,—0-C-NH-R-NH-C-Ow»wwwv O-C-NH-R-NCO
COOH

lN(CHZCHz)a
0 (|:H3 o Q 1l

n I i Il I
OCN—R—-NH-C-0wwnw O-C-NH-R-NH-C-0-CH,-C—CH,—0-C—-NH-R-NH-C-0»wvv 0-C-NH-R-NCO
COO'N*H(CH,CH,),

1-Di- veya poliamin
2-Su

WPUD

Sekil 3.1 Prepolimer metod ile WPUD hazirlanmasinin sematik gosterimi

3.2.2 Eriyik Dispersiyon Metodu

Eriyik dispersiyon veya diger adiyla sicak eriyik metodunda (Sekil 3.2) zincir
bliyiitme basamaginda meydana gelebilecek sorunlar gozlenmez. NCO sonlu
prepolimer asir1 miktarda amonyak veya iire ile reaksiyona girerek biiiret sonlu
prepolimer olusturur. Daha sonra bu prepolimer suda disperse edilir ve
formaldehit ile kondenzasyon reaksiyonu neticesinde poliiiretan-iire polimerini
olusturur. Ure ile olan reaksiyonun gerceklesme sicaklig1 130 °C den yiiksek olup,
dispersiyon basamag1 da 100 °C den yiiksek sicaklikta gerceklestirilir. Bu sayede

viskozite miimkiin oldugun kadar diisiiriilmiis olur [6].
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Sekil 3.2 Eriyik dispersiyon metodu ile WPUD hazirlanmasinin sematik gosterimi

3.2.3 Ketimin-Ketazin Metodu

Ketimin/Ketazin metodu, prepolimer metodu ile benzerlikler gosterir. Sekil 3.3’de
sematik gosterimi verilen ketimin/ketazin metodunda zincir biiyiitiicii olarak bir
keton ile bloke edilmis bir diamin (ketamin) veya hidrazin (ketazin) kullanilir.
Ketimin ve ketazin bilesikleri normal kosullarda izosiyanatlara karsi aktif
degildirler. Bu gruplar NCO sonlu hidrofilik grup iceren prepolimerin suda
dispersiyonu sirasinda ortamdaki sudan otiirii hidroliz olup serbest halde diamin

veya hidrazin formuna doniisiirler ve zincir biiylitme basamagini gerceklestirirler

[1].

Q 't o s o e 2
" "
OCN—R-NH-C~0-» 0~ C~NH-R-NH-C~0—CH,~C—CH,—0~C~NH-R-NH-C-0\ 0-C-NH-R-NCO
COO'N*H(CH,CH,),

Hidrofilik, NCO sonlu prepolimer
Ketimin/Ketazin
R R
“C=N-R'-N=cC__

Su R “ R

2 Rl\ — '
~C=0 +H,;N—R'—NH,
R'

WPUD

Sekil 3.3 Ketimin/Ketazin metodu ile WPUD hazirlanmasinin sematik gosterimi

3.2.4 Aseton Metodu

Sekil 3.4de sematik gosterimi verilen aseton metodunda WPUD olusumu
tamamiyla homojen fazda gerceklesir. Aseton, WPUD {iretimi icin oldukca

kullanish bir ¢oziictidiir. Glinki inert yapisi sayesinde izosiyanatlar ile reaksiyona
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girmez, su ile karisir ve diisiik kaynama noktasi sayesinde reaksiyon sonunda
ortamdan kolayca uzaklastirilarak ¢oziici icermeyen WPUD elde edilmesine
olanak saglar. Ayrica diamin yapili zincir biiyiitiiciilerin yiiksek reaksiyon
aktifligini vermis oldugu ketimin reaksiyonu sayesinde diisiiriir. Asetonun bir
bagka kullanilma sebebi de zincir biiylitme reaksiyonu sirasinda artan viskoziteyi
kontrol altinda tutmaktir. Ancak aseton metodu ile yapilan WPUD’larda fazla
miktarda asetonun destilasyon ile geri kazanimi fazladan bir basamak oldugundan
enerji tiilketimini arttirir ve bu da ekonomik olarak ekstra maliyet getirmektedir

[31].

CH,
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Sekil 3.4 Aseton metodu ile WPUD hazirlanmasinin sematik gosterimi

3.3 WPUD Sentezinde Kullanilan Hammaddeler ve Ozellikleri

WPUD’lar genel olarak solvent bazli poliiiretanlar (SPU’lar) ile ayni bilesenlerden
olusur. Dizosiyanatlar, polioller, kisa zincirli polioller ve zincir biyiitiiciiler
SPU’larda oldugu gibi WPUD’larin sentezinde de kullanilir. WPUD iiretiminde, su
ile karismayan poliiiretan polimer zincirine suda ¢oziiniirligii saglayan disperse
edici ajanlar (hidrofilik monomerler) eklenir [1]. Gerek SPU’lar gerekse WPUD’lar
sert ve yumusak kisim iceren (A-B)n tipi polimerlerdir. Viskoz veya kavucukumsu
yapida bulunan yumusak kisimlar poliollerin olusturdugu kisim olup poliiiretan
zincirinin elastomerik 6zelliklerini belirler. Cams1 veya yari kristal yapida bulunan

sert kisimlar ise poliliretan zincirinin diizosiyanat, zincir biiyiitiicii ve kisa zincirli
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poliollerden olusmus birimidir. Bu birim polimerin termal ve mekanik 6zelliklerini

belirler [32].
3.3.1 Dizosiyanatlar

WPUD’larin sentezinde aromatik ve alifatik olmak tizere iki farkli diizosiyanat tiirii
kullanilabilir. Alifatik diizosiyanatlarin (Sekil 2.6) kullanim miktar1 aromatik
yapili diizosiyanatlara (Sekil 2.4 ve Sekil 2.5) gore daha fazladir [33]. S6z konusu
kullanim miktarinin fazla olmasinin en 6nemli nedeni Tablo 3.1’de verilen
diizosiyanat reaktiviteleri ile aciklanabilir. Izoforondiizosiyanat (IPDI) ve 4,4’-
disiklohekzametilen diizosiyanat (HMDI), hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve
meta-tetra metilenksilendiizosiyanat (m-TMXDI) gibi alifatik izosiyanatlarin
reaktivitelerinin, 4,4-metan difenildiizosiyanat (MDI) ve toluen diizosiyanat
(TDI) gibi aromatik yapili diizosiyanatlara gore ¢ok daha diisiik olmasindan otiiri
WPUD iiretimi sirasinda NCO sonlu prepolimerin suda disperse basamaginda ve
bu basamaktan sonra gelen zincir biiylitme basamaginda alifatik yapili
diizosiyanatlar su ile daha az oranda reaksiyona girerek poliiire olusumunu azaltir

[34].

Tablo 3.1 Bazi diizosiyanatlarin reaktiviteleri

Diizosiyanat | Reaktivite (k)
m-TMXDI 1

HMDI 6

IPDI 7

HDI 10

MDI 3000

TDI 4000

Aromatik yapili diizosiyanatlar, alifatik yapili diizosiyanatlara gore UV 1sinlarini
daha fazla ve daha kolay absorbe ederler. Bu yilizden aromatik yapil
diizosiyantalardan elde edilmis WPUD’larda 6zellikle dis ortamda giines 1sinlarina
maruz kalinan bolgelerde zamanla sarama gozlenir. Alifatik yapili diizosiyanatlar
ile elde edilen WPUD kaplama malzemelerinin mekanik dayanimlari ve
esneklikleri de aromatik yapili iiriinlere gore cok daha iyi oldugu belirlenmistir

[35].
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3.3.2 Polioller

Polioller; WPUD’larin yumusak kismini olusturan polieter, poliester ve
polikarbonat yapili, lineer ve iki fonksiyonlu makro diollerdir (Sekil 3.5).
Politetrametilen eter glikol (PTMG), polipropilen glikol (PPG) ve polietilen glikol
(PEG), eter vyapili poliollerdir. Poli(tetrametilen adipat)glikol (PTAd),
poli(hekzametilen adipat)glikol (PHAd) ve poli(kaprolakton)glikol (PCL)
poliester yapili poliolleri olustur. Poli(karbonat)diol de (PCD) WPUD sentezinde
siklikla kullanilan karbonat yapili polioldiir. Poliester poliollerden elde edilen
WPUD filmler, yumusak kisimdaki giiclii hidrojen baglarindan otiird, diger
poliollerden elde edilen WPUD filmlere nazaran daha yiiksek mekanik
mukavemete sahiptirler. Fakat poliester poliollerin diger poliollere gore daha zayif
hidroliz direnci gosterdikleri bilinmektedir. Polieter yapili polioller ise daha
yliksek hidroliz direncine sahip olmakla birlikte, bu poliollerin de mekanik
mukavemeti poliester poliollere gore daha diisiiktiir. Polikarbonat yapili polioller
ise hem mekanik mukavemeti hem de hidroliz direncleri g6z Oniinde
bulunduruldugunda poliester ve polieter poliollerin bir karisgimiymis gibi

performans sergiler [36].

HO{~R—O—CH2—O+R—OH Polieter tiirii
n

HO—R—O%&—R—&—O—R—O}H Poliester tiirii
n

HO { R—0—C—0 _] R—OH Polikarbonat tiirii
n

Sekil 3.5 WPUD sentezinde kullanilan bazi poliollerin genel yapisi

WPUD sentezinde kullanilan poliollerin yapis1 sadece elde edilen polimer filmin
mekanik 6zelliklerini etkilemez. Diger degiskenler (diizosiyanat, zincir biiyiitiici,
NCO/OH orani vs.) ayni olmak sarti1 ile farkli yapiya sahip poliol kullanilan
WPUD’lardan elde edilen filmlerin 1sisal kararliliklari, camsi gecis sicakliklar: (Tg),
su absorbsiyonlari, temas acilari, yiizey morforlojileri kullanilan polioliin yapisina
gore farklilik gosterebilir. Dispersiyonun stabilitesi, tanecik boyutu dagilimi ve

viskozite gibi parametreler de polioliin yapisina gore degiskenlik gosterebilir.
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Ayrica ayn1 yapiya sahip (eter yapili, ester yapili vs.) farkli molekiil agirlikta poliol
kullanimi da bahsi gecen ozelliklerin degisimine neden olur [37,39]. Polioliin
hidrofilik 6zelligi artarsa elde edilen WPUD’un tanecik boyutu dagilimi azalir ve
azalan tanecik boyu dagilimina baglh olarak birim hacimdeki etkin yiizey alanin
genislemesi sonucunda WPUD’un viskozitesi artar. Ayn1 molekiil agirliga sahip
(2000 mw) PPG ve PTMG poliol ile yapilan bir calismada WPUD’larin ortalama
tanecik boyutu sirasiyla 145 nanometre (nm) ve 158 nm olarak Olciilmiistiir.
Viskoziteleri ise PPG ile yapilan WPUD i¢in 215 cp, PTMG ile yapilan WPUD icin
143 cp olarak bulunmustur [40,41]. WPUD’larin kolloidal stabiliteleri, polioliin
hidrofilik karakterinin artmasiyla birlikte azalir. Hidrofilik karakteri yiiksek olan
polietilen glikol (PEG) yapili poliol ile PTMG polioliin karisimi yapilarak
sentezlenen WPUD’larda PEG orani artikca ortalama tanecik boyutunun azaldigi
ve kolloidal stabilitenin diistigii gozlenmistir. PEG orani % 0 iken yaklasik 300
nm olan ortalama tanecik boyutu, PEG oraninin kademeli olarak % 20’ye

¢ikarilmasi ile 100 nm ye kadar diismiistiir [42].
3.3.3 Disperse Edici Ajanlar

PU polimerleri hidrofobik yapiya sahip oldugundan su ile karigmalari miimkiin
degildir. Bu yilizden bu polimerlerin yapilarina baglanan bazi 6zel gruplar
sayesinde su ile karismalar1 saglanir. Bu tarz 6zel gruplara disperse edici ajan
denilmektedir. Bu disperse edici ajanlar sayesinde PU polimeri hidrofilik bir
merkeze sahip olur. Bu hidrofilik merkezler noniyonik, anyonik ve katyonik olmak
lizere ii¢ boliimde incelenebilir. WPUD’lar elde edildikleri hidrofilik gruplarin
yapisina gore anyonik, katyonik ve noniyonik WPUD’lar diye adlandirilirlar.
Hidrofilik monomerlerin tiiri ve orani, WPUD’larin viskozitesini, tanecik
boyutunu, kolloidal stabilitesini, donmaya kars1 olan direncini ve WPUD’lardan
elde edilen filmlerin asinma ve c¢oziiciiye karsi direnc, sertlik, cekme-germe

dayanimi, elastikiyet gibi mekaniksel 6zelliklerini etkiledigi bilinmektedir [6].
3.3.3.1 Anyonik Yapili Disperse Edici Ajanlar

Anyonik yapili disperse edici ajanlar genellikle karboksilik asit gruplari iceren diol
yapil bilesiklerin kullanilmasi ile elde edilirler. Anyonik yapili disperse ajanlarin

kullanildigir WPUD’lara anyonik WPUD’lar da denilmektedir. Endiistriyel WPUD
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tiretiminde en ¢ok kullanilan disperse edici ajan Sekil 3.6 da gosterilen dimetilol
propiyonik (DMPA) asittir. DMPA’nin yapisinda bulunan -COOH grubu, CH,-OH
gruplarinin yapmis oldugu sterik engelden otiirii izosiyanat (NCO) gruplar ile

reaksiyona girmez [5].

G
HO—CH,~C—CH,~OH
COOH

Sekil 3.6 Dimetilol propiyonik asit (DMPA) yapisi

DMPA ile sentezlenen WPUD’larin sudaki ¢Oziiniirliigii, dispersiyon stabilitesi,
tanecik boyutu dagilimi, pH degeri ve viskozitesi hem kullanilan DMPA oranindan
hem de DMPA'nin notrlestirilme yiizdesinden etkilenir. Notrlestirmek icin
genellikle trietilamin (TEA) kullanilmaktadir. DMPA oranimin artirilip,
notrlestirilme ytizdesinin sabit tutulmasi ile tanecik boyutu azalir, viskozite artar.
DMPA orami sabit tutulup, nortlestirilme oraninin azaltilmasi amonyum
karboksilat [-COO'HN*(C,Hs)s] iyonlarinin sayisin1 azaltacagindan tanecik
boyutunun artmasina ve viskozitenin azalmasina neden olur [43]. DMPA orani
WPUD’lardan elde edilen filmlerin mekanik, fiziksel, kimyasal ve termal
ozelliklerini de etkiler. DMPA orami arttiginda WPUD’un sert kismi olusturan ve
izosiyanat ile DMPA reaksiyonundan elde edilen Sekil 3.7’deki yapinin oraninin
artmasi ile Konig sertligi, asinma direnci, mekanik diren¢ ve yapisma gibi

ozeliklerin arttig1 bilinmektedir.

0 i 0
A N—C—0—CHy~C—CH,~0—C—Nwv
H COOH H

Sekil 3.7 DMPA ile izosiyanatin reaksiyonu sonucu olusan sert kisim

Bu ozelliklerdeki artis poliiiretan iyonomerdeki molekiil ici fiziksel etkilesimlere
bagli olarak artmaktadir. Uretan ve iire gruplan arasindaki hidrojen baglar ve
iyonik gruplar arasindaki kolombik kuvvetler molekil i¢i fiziksel etkilesimleri
olusturmaktadir. DMPA oranin artmasi sert kisim oranini arttirdigindan yumusak
kisim ile olan faz ayrimi daha da belirginlesmektedir. Bu belirginlesmenin sonucu

olarak da yumusak kisim hareketleri sert kisim tarafindan baskilandigindan Tg
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degerinin artig1 gozlenmektedir. DMPA oranindaki artisinin sert kisim oranini
arttirmasi neticesinde azalan yumusak kisim orani termal kararlhigi azaltmaktadir

[44,45].
3.3.3.2 Katyonik Yapili Disperse Edici Ajanlar

Gok fazla kullanim alanina sahip olmayan katyonik yapili WPUD’lar tersiyer amin

iceren diollerin (Sekil 3.8) protonlanmasi veya alkillenmesi ile elde edilir.

HO = CH2 - CHZ - ].TI - CH2 - CHZ - OH + ASit/Alkil Haleenﬁr
R

Sekil 3.8 Katyonik yapili hidrofilik grup

Katyonik yapili WPUD’larin anyonik ve noniyonik WPUD’lara nazaran daha iyi
kristallenme o0zelligine sahip oldugu gozlenmistir. Ayrica katyonik gruplarin
artisiyla kolombik etkilesimlerin sert kisim 6zelliklerini arttirdig1 da gézlenmistir

[1-5].
3.3.3.3 Noniyonik Yapili Disperse Edici Ajanlar

Noniyonik yapili WPUD’larin sentezinde ise etilen oksit zinciri iceren, suda
coziinebilen dioller (Sekil 3.9) kullanilir. Noniyonik yapili WPUD’lar anyonik

yapili WPUD’lara gore elektrolitlere ve donmaya karsi daha direnclidirler.

CI:HZ_CHS
H—O\[CHz-CHZ-O}H HO—CHZ—(II—CHz—OH
n
CHz{O_CHz'CHz_O]‘ CH3
n

Sekil 3.9 Noniyonik yapili baz1 disperje edici gruplar

Ancak noniyonik yapili WPUD’larin stabilitelerinin diisiik olmasi nedeni ile raf
Omiirleri kisadir. Ayrica bu WPUD’lardan elde edilen filmlerin etilen oksit
gruplarinin yiiksek hidrofilisitesinden otiirii suya karsi direncleri diistiktiir.
Noniyonik WPUD’lar 1siya karsi da hassastir ve yiiksek sicaklikta stabiliteleri
diisiiktlir. Her ne kadar noniyonik hidrofilik gruplarin tek basina kullanilmasi ile
edilen WPUD’larin bircok dezavantaji olsa da anyonik hidrofilik gruplar ile ayni

anda kullanilmas: ile elde edilen sinerjik etki sayesinde raf omrii uzun, disiik
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tanecik boyutuna sahip, donma ve elektroliz direnci yiiksek, suya karsi direncli

WPUD’lar elde edilebilmektedir [5,7,8].
3.3.4 Kisa Zincirli Polioller

Sert kisim oranini artirmak icin 1,4-biitandiol, 1,6-hekzandiol gibi kisa zincirli
dioller de kullanilir. Trimetilolpropan (TMP) da ii¢ adet fonksiyonel grup
icermesinden Otiirii capraz baglayici olarak tercih edilebilmektedir. Kisa zincirli
poliollerin kullanilmasi sert kisim oranini arttirdigindan elde edilen WPUD’larin
sertlik, cekme dayanimi ve modiiliis gibi mekanik o6zelliklerinde artis gozlenir

[46].
3.3.5 Zincir Biiyiitiiciiler

Poliol ve fazla miktarda diizosiyanat kullanilarak elde edilen -NCO sonlu
prepolimerlerin suda dispersiyon basamagindan sonra -OH veya NH, gruplar ile
verdigi reaksiyona zincir biiylitme (chain extension) reaksiyonu denir. Bu
reaksiyon neticesinde polimer zincirinin uzunlugu artig1 icin molekiil agirligi da
artar. Zincir biiytitiicliler (Tablo 2.2) genellikle; hidrazin hidrat, 1,2-etilendiamin
ve 1,6-hekzametilendiamin gibi -NH, fonksiyonel uclu primer aminler veya
etilenglikol, 1,4-biitandiol ve 1,6-Hekzandiol gibi -OH fonksiyonel gruplar1 iceren
dioller olabilir. Zincir biiyiitme basamaginda -NCO sonlu prepolimer (Sekil 2.3).
bir diol ile yapilirsa liretan yapisi olusurken, bir amin ile yapilirsa iire yapis1 elde
edilir Bu basamakta izosiyanatlara karst hem sudan hem de diollerden daha
yliksek reaktivite gostermesi nedeni ile genellikle aminler tercih edilir. Zincir
biiylitme basamagi WPUD’larin sert kismina olusturur. Zincir biiyiitiiciiniin amin
veya diol yapili olmasina gore sert kisim davraniglarinin olusumunda rol oynayan
molekiil ici ve molekiiller aras1 H bag etkilesimlerinde farkliliklar gozlenir. Bu
durumda elde poliiiretan filmlerin mekanik, termal ve yapisma gibi 6zellikleri
etkilenir. Ornegin diol kullanildiginda aminlere gére daha esnek ve daha zayif
mekanik diren¢ gosteren filmler elde edilirken kullanilan dioliin molekiil agirlig
artisina bagli olarak da yapisma oOzelliklerinin arttigi gozlenmistir. Amin yapili
zincir biyttiiciilerin molekiil artisina bagl olarak elde edilen WPUD’larda tanecik
boyutunda ve molekiil agirliginda artis tespit edilmistir. WPUD’lardaki molekiil

agirhigr artist mekanik 6zelliklerin artmasina neden olmustur. Ancak amin yapili
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zincir biiyitiiciiniin molekiil agirhiginin artis1 reaksiyon hizlarini azaltmistir [47-

49].
3.3.6 Sert-Yumusak Kisimlar ve NCO/OH Mol Orani

Solvent bazli PU’lar gibi WPUD’lar da yumusak ve sert kissmdan meydana gelir.
So6z konusu kisimlarin faz ayrimlarindan kaynaklanan etkilesimler WPUD’larin
mekanik ve termal oOzelliklerinin olusmasinda rol oynar. Sert kisimlar
diizosiyanatlarin; zincir biiyiitiicii, disperse edici ajan ve kisa zincirli polioller ile
olan reaksiyonundan elde edilirken, yumusak kisimlar diizosiyanatlarin polioller
ile reaksiyonundan elde edilir. Sert ve yumusak kisim 6zellikleri WPUD’larin
uygulama alanina gore belirlenir ve buna gore sentezlenecek WPUD’lar dizayn
edilir. Ornegin polieter tiirevi polioller kullanarak hidroliz direnci yiiksek
WPUD’lar sentezlenebilirken, polikarbonat tiirevi poliollerin kullanilmas: ile
asinma direnci yiiksek WPUD’lar sentezlenebilir. Ayrica kullanilacak diizosiyanat
tiiriiniin de uygulama alanina gore belirlenmesi miimkiindiir. Ornegin
izoforondiizosiyanat  kullanilarak daha sert WPUD’lar elde edilirken
hekzametilendiizosiyanat kullanilarak daha elastik WPUD’lar sentezlenebilir ya da
aromatik diizosiyanatlar kullanilarak yanma direnci yiliksek WPUD’lar elde

edilebilir [50,51].

WPUD’lar NCO sonlu prepolimerin suda disperse edilmesinden sonra zincir
biiyiitliciiler ile NCO gruplarinin reaksiyonu ile elde edilir. NCO sonlu
prepolimerin icerdigi serbest NCO mol orani WPUD’larin stabilitesi, tanecik
boyutu, viskozite, molekiil agirhigi, Tg degeri, mekanik ve termal 6zellikleri gibi
bircok o6zelliklerin belirlenmesinde etkili olan faktorlerden biridir. Serbest NCO
mol orani hesaplanirken izosiyanat(lar)dan gelen toplam NCO mol sayisinin;
poliol, disperse edici ajan, kisa zincirli diol vs. gibi OH fonksiyonel grubu iceren
toplam bilesiklerin toplam OH mol sayisina boliinmesi ile elde edilir. Stabil bir
WPUD sentezlemek icin optimum bir disperse edici ajan ve NCO/OH mol oranina
ihtiya¢c vardir. NCO/OH mol orami azaldiginda disperse edici ajan oraninin
artirilmasi gerekmektedir. DMPA orani1 %2 de sabit tutularak sirasi ile 1.3, 1.5 ve
1.8 NCO/OH mol oraninda sentezlenen WPUD’lardan 1.3 oranda stabil bir

dispersiyon elde edilememistir. 1.5 ve 1.8 NCO/OH mol oraninda sentezlenen
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WPUD’larin tanecik boyutu sirasi ile 88 ve 46 nm olarak olciilmistiir. Aym
zamanda sabit DMPA miktarina karsin artirilan NCO/OH oraninda WPUD’larin
molekiil agirliginin arttigi buna bagh olarak da mekanik 6zelliklerin de arttigi

gozlenmistir [52,53].
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4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Girig

Deneysel calismalarda sentez, karakterizasyon ve uygulama basamaklari sirasiyla
uygulandi. Sentez basamaginda elde edilen 9 adet WPUD icin hem sivi fazda hem
de kati1 (film olusumundan sonra) fazda bazi testler yapilarak tezin amacina
yonelik disperse edici ajan orani ve tiiriiniin farkli polioller ile etkilesiminin
WPUD’lara etkisi incelendi. Uygulama basamaginda sentezlenen WPUD’lar ile
beyaz baski pat1 boyalar1 (BBP) hazirlanip pamuklu kumasa serigrafi yontemi ile
baski yapildi. Bu baskilarinda yikama sonrasi ve oncesi kumas iizerindeki

deformasyonlar1 incelendi.
4.2 Sentez Caligmalan

4.2.1 Sentez Calismalarinda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentez calismalar1 kapsaminda kullanilan kimyasal maddelerin bir kismi satin
alma yoluyla bir kismi1 da {iretici ile direk irtibata gecilerek numune 6lgekli talep

seklinde tedarik edildi.

Tablo 4.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Madde Adi Kisa Yazilis1 | Tedarikei
Polipropilen glikol (Mw= 2000 g/mol) PPG-2000 BASF
Politetrametilen eter glikol (Mw= 2000 g/mol) [PTMG-2000 BASF
Polihekzametilen adipat (Mw= 2000 g/mol) PHA-2000 COIM
Izoforondiizosiyanat IPDI BAYER
Dimetilol propiyonik asit DMPA Perstorp
Y-mer N 120 (noniyonik diol) NID Perstorp
1,6-Hekzandiol HDO Perstorp
Trimetilol propan TMP Perstorp
Trietil amin TEA Merck
% 64’liik Hidrazin hidrat ¢ozeltisi HYD Merck
Dibiitiltindilaurat DBTL Evonik
Aseton e Merck
Saf su ialalell Tekkim
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Tablo 4.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler (Devam)

Dibiitilamin Merck
Toluen Merck
2-propanol IPA Merck
0,1 N Hidroklorik asit HCI Merck
Bromofenol blue indikatorii ok Merck

4.2.2 Sentez Caligmalarda Kullanilan Kimyasal Maddelerin Kurutulmasi

IPDI ile reaksiyona girecek olan hidroksil kaynaklar1 olan PPG-2000, PTMG-2000,
PHA-2000, DMPA, NID, HDO ve TMP maddeleri kullanilmadan Once 4 saat
boyunca 120 °C vakum etiiviinde kurutuldu. IPDI, TEA, HYD, DBTL ve aseton
herhangi bir 6n saflastirma islemi yapilmadan kullanildi. Serbest NCO degeri
hesaplamasi ic¢in kullanilan dibiitilamin geri titrasyon metodunun kimyasallari

olan toluen ve 2-propanol 4A molecular sieve ile kurutuldu.
4.2.3 WPUD’larin Sentezi

Tez calismas1 kapsaminda iki farkli tiirde WPUD sentezlendi. ilk tiir olarak sadece
DMPA kullanilarak anyonik yapili WPUD’lar, ikinci tiir olarakda NID ve DMPA
kullanilarak hem anyonik (Sekil 4.1) hemde anyonik/noniyonik yapili WPUD’lar
(Sekil 4.2) elde edildi.
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CH,0H CH,

HO "N OH |
HO nArOH + HyCHC—C—CH,0H + joH,c—C—CH,0H + HOH,C—(CH,),— CH0H
CHy POLIOL TMP CHz0H DMPA COOH HDO
HO+CH,—CH—O—H 80°C
PPG-2000 J 33-34 DBTL | OCN— R —NCO
Aseton IPDI
HO— CH,—CHy— CH,-CH,—O—+H o o
2728 1 1l Il
PTMG-2000 0—C—NH—R —NH—C— 0w AN 0—C—NH—R—NCO
|
I i I 9 i i
Il
O1-C=(CHy)4~C~O=(CHys—OTH H,CH,C— C— CH,0— C—NH—R —NH— C— 0 —CH, — (CH,), — CH;— 0 — C— NH—R — NCO
1012 |
PHA-2000 CH, CH;

|
07ﬁfnmfRfNﬂfc70-CH,—C—CHz—ofchﬂfkaco
o o COOH o

N(CH3CHj); ile nétralizasyon
50°C

| 1l II Il
H3CH,C— C— CH,0— C—NH—R — NH— C— 0 — CH, — (CH,), — CH; — 0 — C— NH—R — NCO
CH, CH,
0—C—NH—R —NH—C— 0~ CHy — C— CHy—0—C—NH—R —NCO
1l Il Il

(o]
COO'N*H(CH,CHg)3

1- Suda dispersiyon
2- NH,-NH, ile zincir biiyiitme

3- Asetonun distilasyonu

DMPA ile diperse WPUD:
PPG-0/PTMG-0/PHA-0

Sekil 4.1 DMPA ile sentezlenen WPUD’lar
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CH,0H CH, CH,—CH,

HOAWWOH + HyCH,C—C—CH,0H + HOH,C—C—CH,0H + HOH,C—(CH,),—CH,0H | HO—CH,— C—CH,—OH

POLIOL ™ (4,08 DMPA HDO
) COOH NID
CHQA{O—CHz—CHZ—O
80c 1
DETL OCN—R—NCO
Aseton IPDI
0 0 0

Il Il II
{l)—C—NH—R—NH—C—OMN‘O—C—NH—R—NCO
CH, 0 0

[ [ I
H3CH2C—C|—CHZO—C—NH—R—NH—C—0—(]11—[0{2}4—(]'11—O—C—NH—R—NCO

CH, CH, CH,—CH; ¢
I
O—ﬁ—NH—R—NH—lcll—O—CHQ—(ll—CHQ—O—ﬁ—NH—R-NH-ﬁ-—O-CHz—C—CHZ—O—C—NH—R—NCO

0 0 COOH 0 0 (:Hz—[o—(:1{2-t:|12—(l+(:ﬂ3
131
N(CH,CH,), ile notralizasyon '
50%C
0 0

0
Il Il Il
?—C—NH—R—NH—C—OJUW 0=C=NH=-R-NCO
CH, 0 0 0

I I I I
H3CH2C—(|I—CH20—C—NH—R—NH—C—O-—CHZ—(CH,J,,—CHZ—-O-C—NH-R-NCO

(l}lz CH; CH—CH;, ¢
0—|(|2—NH—R—NH—ﬁ—0—m2—C—CHZ—O—C—NH—R-NH-ﬁ-D—CHZ—C—CHZ—O-C—NH—R—NCO
0 0 0 0
CH,—+0—CH,-CH,—0+CH.
COON*H(CH,CH;); 2“ L ]‘ s
13-14
1- Suda dispersiyon

2- NH,-NH, ile zincir biiyiitme

3- Asetonun distilasyonu

DMPA ve NID ile disperse WPUDs: PPG-5, PPG-10, PTMG-5, PTMG-10, PHA-5, PHA-10

CHy
314

Sekil 4.2 DMPA ve NID ile sentezlenen WPUD’lar
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Sekil 4.3 Reaksiyon diizenegi temsili gosterimi

WPUD’larin sentezinde Sekil 4.3’deki gibi bir diizenek kullanildi. 500 ml lik 4
boyunlu cam balona (1); mekanik karistirict (2), geri sogutucu (3), damlatma
hunusi (4), termometre (5) ve reaksiyonun azot gazi altinda ilerlemesi icin azot
gaz1 saglayacak bir cam boru (6) takildi. Diizenek su banyosu (7) icerisine
yerlestirildi.  Sentez  asamasinda kullanilan hammaddelerin  oranlar
izosiyanat/hidroksil (NCO/OH) orani 1,8 olacak sekilde hesaplandi. Sentelenen
WPUD’lara verilen kodlar icerdikleri poliol grubunun adi ve NID %’si baz alinarak
yapildi. TEA miktar1 notralizasyon orani %100 olacak sekilde sitokiyometrik

olarak hesaplandi. (Tablo 4.2)

Tablo 4.2 Sentezlenen WPUD’larin hammadde oranlari

WPUD | Poliol Hammaddeler (g)

DMPA[NID |Poliol [IPDI | TMP|HDO|TEA |HYD
PPG-0 |PPG-2000 |3,00 |0,00 |69,30[26,70]0,50]0,50 [2,26]2,70
PPG-5 |PPG-2000 (250 [500 [65,00(26,40{0,50{0,50 [1,88]2,70
PPG-10 |PPG-2000 |2,00 |10,00]60,90]26,10]0,50{0,50 [1,50]2,70
PTMG-0 |PTMG-2000]3,00 |0,00 |69,30]26,70[0,50{0,50 [2,26]2,70
PTMG-5 |PTMG-2000{2,5,0 |5,00 [65,00{26,40{0,50{0,50 [1,88]2,70
PTMG-10 | PTMG-2000[2,00 |10,00]60,90{26,10{0,50{0,50 [1,50{2,70
PHA-O |PHA-2000 |3,00 |0,00 |69,30]26,70[0,50{0,50 [2,26]2,70
PHA-5 |PHA-2000 |2,50 |5,00 |65,00]26,40[0,50(0,50 [1,88]2,70
PHA-10 |PHA-2000 |2,00 |10,00]60,90]26,10{0,50{0,50 [1,50]2,70
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Ik olarak OH kaynaklar1 olan poliol, DMPA (ve NID), HDO ve TMP miktarlar
tartilarak cam balona azot gazi atmosferinde eklendi. Su banyosu yardimiyla
balondaki hammaddelerin sicakligi 80 °C ye ¢ikarildi. Mekanik karistirici hiza 500
rpm/dk’ya sabitlenerek OH kaynaklarinin tamaninin homojen bir gériiniim almasi
icin beklendi. Daha sonra her bir WPUD icin gerekli IPDI damlatma hunusi
yardimiyla 20 dakikada eklendi. IPDI ilavesi bittikten sonra reaksiyon karisiminin
agirlikca %0,02 si kadar DBTL ilave edildi. 300 mL aseton ilave edilerek polimer
sentezi baslatildi. Reaksiyon ilerleyisi dibiitilamin geri titrasyon metodu ile takip
edildi. [54] Bu metot ile Olclilen serbest NCO degeri hesaplanan teorik NCO
degerine ulastiginda reaksiyon sicakligi 50 °C ye diisiiriildii. Reaksiyon siiresi
sentezlenen 9 adet WPUD icin ortalama 3 saat olarak gozlendi. Notralizasyon
basamagi icin 50 °C ye soguyan karisima TEA eklenerek 30 dakika boyunca
karistirma islemine devam edildi. Daha sonra noétrlestirilmis karisim, icerisine 100
mL saf su konmus 1 kg lik plastik bir kapta 3000 rpm/dk dénme hizinda 30 °C de
30 dakika boyunca disperse edildi. Mekanik karistirici hizi 500 rpm/dk ya
diisiiriilerek serbest NCO’larin zincir biiylitme basamagina gecildi. Bu basamak
icin HYD c¢ozeltisi disperse edilmis polimere damla damla eklenerek 1 saat
boyunca karistirildi. Reaksiyon karisiminda c¢oziicii olarak kullanilan aseton
vakum distilasyonu yardimiyla reaksiyon ortamindan tamamiyle uzaklastirildi.
Asetonun ortamdan uzaklastirilmasindan sonra WPUD’larin kati orami 6l¢iildi.

Kat1 orani %40 olacak sekilde saf su ilavesi yapildu.
4.2.3.1 Serbest NCO Olciimii

Polimer sentezinin teorik NCO degerine gelip gelmediginin kontrolii icin
dibiitilamin geri titrasyon yontemi kullanildi. Bu yontem ile Olciilen serbest NCO
degerine gore zincir biiylitme basamagina gecildi. Bunun icin 2,00-5,00 g=+0,1
reaksiyon karisimi 250 mL lik erlen icerisine alindi. Daha sonra bu karigima 25 ml
kuru toluen eklenerek manyetik karistirici1 yardimiyla homojen bir goriintii olmasi
saglandi. Homojen goriintii olustuktan sonra daha 6énceden toluen ile hazirlanmis
0,2 N dibiitilamin ¢ozeltisinden 25 mL eklenerek 15 dakika karistirmaya devam

edildi. En son olarak erlendeki karisima 100 ml kuru IPA ve 4-5 damla bromofenol
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indikatorti damlatilarak 1 dakika daha karistirildi. Karisitm 0,1 N HCI ile sari
donlim noktasina kadar titre edildi. Sarf edilen HCI miktan tespit edilerek

reaksiyon karisimin serbest NCO degeri (4.1) esitligi yardimiyla hesapland.

42,02 x Ngqy x (B-A)X100
W x 1000

% NCO= 4.1)

42,02: NCO degerinin es deger g sayisi
N: HCl in Normalitesi

B: HCl in baslangi¢ hacmi (mL)

A: HCI in kullanilan hacmi (mL)

W: Tartilan reaksiyon karisimi miktar1 (g)
4.3 Karakterizasyon Calismalan

4.3.1 WPUD Filmlerin Hazirlanmasi

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen 9 adet WPUD’larin bazi mekanik, fiziksel
ve termal Ozelliklerinin incelenmesi icin filmleri olusturuldu. Bu asamada her bir
WPUD’dan 10 g alinarak 10 x 3 cm Olciilerindeki teflon kaliplara kopiik
olusmayacak sekilde yayildi. Teflon kaliplar oda sicakliginda 7 giin boyunca
bekletildi. Daha sonra 60 °C de 12 saat kurutuldu [55].

4.3.2 Karakterizasyon GCalismalarinda Kullanilan Cihazlar ve Yontemler

WPUD’larin hem siv1 fazlarinin hem de film olusturduktan sonraki kat1 fazlarinin

karakterizasyonu i¢in bircok farkli enstrumental analiz cihazi kullanildi.
4.3.2.1 WPUD’larin Sivi Fazlarinda Kullanilan Cihazlar ve Yontemler
»  Viskozite

Viskozite Olciimleri Brookfield DV 1 marka viskozitemetre ile yapildi. 16 g WPUD

UL adaptor igerisine tartilarak, 20 rpm dénme hizinda 25 °C de olciildii.
»  pH degeri

pH oOlciimleri KCl ile refere edilmis Sentix 81 model elektrodlu WTW 7110 marka
cihaz ile 25 °C ol¢iildi.
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»  Kati1 Degeri

Aliminyum kaplara her bir WPUD’dan yaklagik 3 g tartilarak 110 °C deki etiivde
kaplarin agirlig1 sabitlenene kadar bekletildi. Baslangic agirligi ve son agirlik
arasindaki fark yardimiyla kati1 degeri belirlendi. Bu test her bir WPUD i¢in 3 kez
tekrarlanarak ortalama deger kullanildi. Cikan deger sonucuna gore kat1 oranini

%40’a diistirmek i¢in distile su ilave edildi.
»  Ortalama Tanecik Boyutu

Kiitlece %0,5 lik hazirlanan 1 g hazirlanan WPUD co6zeltilerinin ortalama tanecik
boyutlar1 Malvern Zeta Size Nano-S cihazi ile 3 kez ard arda 6l¢iildii. Nihai sonug

olarak 3 Ol¢timiin ortalamasi alindi.
>  Kolloidal Stabilite

Sentezlenen WPUD’larda herhangi bir faz ayrimi olusup olusmadigina bakildi.
Bunun icin 50 g WPUD seffaf bir kaba alinarak 18 ay boyunca oda sicakliginda
bekletilip haftalik peryotlarda gozlendi.

»  Uzun Dénem Dispersiyon Stabilitesi

Turbiscan “** Expert cihazi1 (Sekil 4.4) ile WPUD’larin 149 giin boyunca 50 °C de

stabiliteleri olciildii.

TURBISCAN W&
e

Sekil 4.4 Turbiscan " Expert cihazi

WPUD’larn icerdigi kat1 taneciklere gonderilen 880 nm dalga boyundaki LED 1s1k,

cihaz tarafindan gecirgenlik (transmission) ve geri sacilim (back-scattering) olmak
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tizere iki fakli tiirde sinyal olarak kayit edildi. WPUD’lar, 70 mm uzunlugunda

silindirik bir cam hiicreye (Sekil 4.5) 40 mm olacak sekilde dikkatlice eklenip,

UsT

cihaza dik olarak yerlestirildi.

70 mm

40 mm

36 mm

ORTA

8 mm

DiP

0 mm

Sekil 4.5 Turbiscan " Expert ol¢iim hiicresi

Geri sacilimdaki degisim her 6lciimde Turbiscan Stability Index (TSI) olarak

bilgisayar tarafindan denklem 4.2’ye gore hesaplandi.

YL, (xi—xBS)
n—-1

TSI = (4.2)
n; 6l¢iim sayisi, xi; ortalama geri sacilim degeri, xBS; xi'nin ortalama degeri.
4.3.2.2 WPUD Filmlerin Analizi icin Kullamlan Cihazlar ve Yontemler

» FTIR

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analizleri; Thermo Scientific
Nicolet IS5 cihazi ile 500-4000 cm™ arahigindaki dalga boyunda ve 4 cm™

¢oziiniirliik ayarinda 16 kez tarama yapilarak gerceklestirildi.
>  Molekiiler Agirlik Olgiimleri

Olciimii yapilacak olan WPUD filmlerin tetrahidrofuran (THF) ile agirlikca
%0,1'lik cozeltileri hazirlandi. Hazirlanan c¢ozeltilerin  molekiiler agirlik
dagilimlar1 2114 rekraftif indeks detektorlii Waters marka gel permeation

chromatography (GPC) cihazi 1 ml/dk sabit akis hizi ile 6l¢iildii.
»  Termogravimetrik Analiz

Exstar TG/DTA 6300 marka cihaz ile azaot gazi altinda dl¢timler yapildi. WPUD
filmler 10 °C/dk 1sitma hizi ile 25 °C’den 650 °C’ye 1sitildi.

48



»  Differansiyel Taramali Kalorimetre

WPUD filmerin camsi gecis sicakliklari (Tg) degerleri Mettler-Toledo DSC 1 marka
cihaz ile 6lciildii. Olciim sirasinda biitiin numuneler ilk énce yapilarindaki su
molekiillerinden tamamiyle kurtulmak i¢in 25 °C’den 120 °C’ye 1sitildi. Daha sonra
hizlica -150 °C’ye sogutuldu. Son olarak da -150 °C’den 400 °C’ye 10 °C/dk 1sitma

hiz1 1stilarak 6l¢iimler yapildi.
»  Yiizey Morfolojisi

Shimadzu SPM 9600 marka Atomic Force Microscope (AFM) cihazi ile temassiz
modda yiizey morfolojisi g6zlenmistir. Yiizey incelemeleri 20 x 20 wm?® 6l¢iilerinde

0,5 Hz tarama hizinda incelenmistir.
»  Su Absorbsiyonu

WPUD filmler 2 x 2 cm 6lgiilerinde kesilip tartilarak (W,) oda sicakliginda 24 saat
suya daldirildi. 24 saatin sonunda sudan cikarilarak dikkatlice bir pecete ile
kurutulan filmler tartildi (W,) ve su absorbsiyon (SA) degeri denklem 4.3’ e gore

hesaplanmustir.

SA (%) = (W;-Wo) / W, x 100

(4.3)

»  Cekme ve Kopma Testleri

WPUD filmlerin gerilme direnci ve kopma anindaki uzama degerleri oda
sicakliginda Devotrans UCK marka test cihazi ile 50 mm/dk cekme hizinda
olcildi.

»  Temas Acis1 Degerleri

Temas acis1 degerleri 5 ul. deiyonize su damlasinin WPUD filmlerin {izerine
damlatilmasi yontemi ile SEO-Phoenix 300 marka cihaz ile oda sicakliginda

yapildi. Nihai sonug olarak 4 6l¢limiin oratalamasi alindi.
»  Shore A Sertlik

WPUD filmlerin sertlikleri Shore A Sertlik cihazi ile yapildi. Her bir numune icin

Olctimler 5 kez tekrarlandi. % olciimiin ortalamasi nihai sonug olarak kabul edildi.
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4.4 Uygulama Galismalar

4.4.1 WPUD’lar ile Beyaz Baski Pati Karisimlar1 Hazirlanmasi

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen 9 adet WPUD ve Tablo 4.3’deki kimyasal

maddeler kullanilarak beyaz baski pat1 (BBP) karisimlari hazirlandi.

Tablo 4.3 BBP Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasallar

Kimyasal Madde Ad1 | Kisa Yazilisi | Tedarikci

Titan dioksit TiO, Dupont
Dietilen glikol DEG Merck
Tego dipers 755w |755 W Evonik
BYK 024 24 BYK

Tego Rheo 8600 R-8600 Evonik
Baybond XL 825 XL-825 Bayer

Beyaz baski patlarina isimlendirme yapilirken (Tablo 4.4); patin hazirlanmasinda
kullanilan WPUD’nun kodunun 6niine BBP harfleri eklendi. 1 kg lik plastik kaba
siras1 ile WPUD, 755 W, 24, ve XL-825 eklenerek 5 dakika siire ile 500 rpm/dk
hizla mekanik kanstirict yardimiyla karistirildi. Homojen bir goriiniim
saglandiktan sonra karistirici hizi 3000 rpm/dk ya cikarilarak TiO, (renklendirici)
10 dakikada eklendi. Her bir ekleme arasinda TiO,nin karisim icerisinde iyice
dagildigina dikkat edildi. Eger dagilma heniiz gerceklesmemisse ilave yapilmadi.
755 W (su bazli dispersiyon ajani), TiO, 'nin karisim icerisinde iyice dagilmasina
yardime1 oldu. Karistima sirasinda aciga cikan 1sinin WPUD ve XL-825 (su bazli,
bloke izosiyanat iceren capraz baglayici) kuruyup film yapmasini énlemek icin
DEG kullanildi. Ayrica karistirma sirasinda olusan mikro kopiikler 24 (kopiik kesici
ajan) ile minumuma indirildi. Son olarak R-8600 (su bazli poliiiretan
kivamlastiric1) yavas yavas 5 dakika icerisinde eklenerek elde edilen karisim 10
dakika daha 3000 rpm/dk hizda karistirildi. BBP’lar1 hazirlandiktan sonra mikro
koptiklerin tamamiyle ortamdan wuzaklastigindan emin olmak icin 1 giin

dinlendirilerek, serigrafi yontemi ile siyah pamuklu kumasa uyguland.
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Tablo 4.4 Hazirlanan BBP’lerin hammadde oranlari

Hammaddeler (g)
WPUD |DEG | 755 W |TiO; 24 [R-8600 | XL-825
BBP-PPG-0 150,00]75,00152,50 |175,00(2,50]30,00 |15,00
BBP-PPG-5 150,00]75,00]52,50 |175,00(2,50]30,00 |15,00
BBP-PPG-10 150,00]75,00]52,50 |175,00(2,50|30,00 |15,00
BBP-PTMG-0 150,00]75,00]52,50 |175,00(2,50130,00 |15,00
BBP-PTMG-5 150,00]75,00152,50 |175,00(2,50]130,00 |15,00
BBP-PTMG-10 (150,00|75,00|52,50 [175,00(2,50(30,00 |15,00
BBP-PHA-0 150,00]75,00]52,50 |175,00(2,50130,00 |15,00
BBP-PHA-5 150,00]75,00152,50 |175,00(2,50]130,00 |15,00
BBP-PHA-10 150,00]75,00152,50 |175,00(2,50|30,00 |15,00

Beyaz Baski Pat1

4.4.2 Hazirlanan BBP Karigimlarinin Serigrafi Yontemi ile Uygulanmas:

20 x 20 cm olgiilerinde siyah pamuklu kumaslara hazirlanan her bir BBP siyirici
iki adet olacak sekilde siyirici rakle (Sekil 4.6) yardimiyla uygulandi. Her bir BBP
icin iki adet baski yapildi. Baski yapilan kumaglar 150 °C de etiivde 3 dakika
boyunca bekletilerek hem capraz baglayicinin debloke olmasi hem de WPUD’1n

film olusturup kumasa baglanmasi saglandi.

Sekil 4.6 Serigrafi tekniginin temsili gosterimi [56]

4.4.3 Serigrafi Yontemi ile Uygulanan Kumaglarin Deformasyon Testleri

Siyah pamuklu kumasa ikiser tane basilan 9 adet BBP fixe sonrasi 60 °C de 60 mL

deterjan ile 1 saat yikand.
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SONUGC VE ONERILER

5.1 Giris

Artan cevre sorunlari ve yasal diizenlemeler nedeniyle ¢evre dostu tirtinlere talep
giin gectikce artmaktadir. Cevre kirleticisi ucucu solventlerin yerine suyun
kullanildig1 su bazh iriinler endiistride genis kullanim alani bulmaktadir. Bu
tirtinler arasinda su bazli poliiiretan dispersiyonlarin (WPUD) pek c¢ok alanda
kullanimi1 da 6zellikle son yillarda giderek artmaktadir. Cevresel faktorlerin yani
sira cesitli modifikasyonlarla su bazli poliiiretanlarin  6zelliklerinin
iyilestirilebilmesi de onlar1 cazip hale getirmektedir. Anyonik ve noniyonik icerikli
WPUD’lar ayr1 ayr cesitli avantaj ve dezavantajlara sahiptirler. Ancak hem
noniyonik hem de anyonik icerikli elde edilen WPUD’lar sinerjik etkiye sahiptir.
Bu sinerjik etki sayesinde kiiciik tanecik boyutlu, donmaya ve elektrolitlere karsi
direncli, miikemmel film olusturma 6zelliklerine sahip ve cok iyi mekanik stabilite
gosteren WPUD’lar elde edilebilmektedir [8]. Hem cevresel etmenler hem de
aynonik ve noniyonik yapili WPUD’larin gostermis olduklari sinerjinin iiriin
ozelliklerine olumlu etkisi goz oOniinde bulundurularak, bu tez caligmasi
kapsaminda, daha iyi mekanik 6zellikler ve raf 6mriine sahip olabilecek anyonik
ve noniyonik yapili WPUD’larin hazirlanmasi ve ozelliklerinin incelenmesi

amaclanmistir.

Bu amagcla, tez calismasi kapsaminda 9 adet, %40 kati icerikli, 3 farkl tiirde
yumusak kisim (PPG-2000, PTMG-2000 ve PHA-2000) iceren hem anyonik hem
de anyonik/noniyonik karakterde WPUD’lar basar ile sentezlendi. Sentezlenen
WPUD’larin hammadde oranlari ve karsilik gelen kodlar1 Tablo 4.2’de verilmistir.
Disperse edici monomer olarak kullanilan anyonik ve noniyonik (Sekil 5.1)
monomerlerin sinerjistik etkisini incelemek icin, ilk olarak WPUD’larin sivi
hallerine dispersiyon stabilitesi, pH, viskozite ve ortalama tanecik boyutu

analizleri yapildi.
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OH COOH
H;C OH
H,C _/_0
2
Y HO
HO n CH;4
Y-mer N120 (NID) 2,2-Bis(hidroksimetil) propiyonik asit (DMPA)

Sekil 5.1 Sentezlerde kullanilan noniyonik ve anyonik disperse edici monomerler

ikinci olarak WPUD’lardan elde edilen filmlerin termal ve mekanik &zellikleri
ylizey morfolojileri, molekiiler agirlik dagilimlar1 ve fonksiyonel gruplari
incelendi. Tez calismasinin son asamasinda WPUD’larin uygulama asamasina

gecildi.
5.2 'WPUD’lanin Sivi Hallerine Yapilan Testler

5.2.1 Viskozite ve Ortalama Tanecik Boyutu Olciimleri

Viskozite ve ortalama tanecik boyutu Ol¢timleri Bolim 4.3.2.1’de verilen
prosediirlere gore yapildi. WPUD’larin ortalama tanecik boyutu oOl¢iimlerinden
elde tanecik boyutu dagilim grafikleri (Sekil 5.2, 5.3 ve 5.4) dar ve tek pik olarak

gozlendi.
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Sekil 5.2 PPG-2000 ile yapilan WPUD’larin ortalama tanecik boyutu dagilimlari
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Size Distribution by Volume

20 ................ : ............... : ............... : ............... : ............... :
D S S S % T s e :

IPY U ST, TR R YT TN g

Volume (Percent)

20.-----------.---: --------------- :---------------: --------------- : --------------- :
A5 reemnrnnaann ............... ............... ............... . ...............

10 ................ E ............... E. ............... E ............... E. ............... :

Volume (Percent)

P I e O O T Resassanrtasnasnat
. . . . .

12 ---------------------------------------------------------------------------------
. . | . - .
. . | . . .

10 ................ Lt e e e s aw e e e s e a sl Lt e s ame s 2 ersmawe e .
. . . .

Volume (Percent)

Size (d.nm)

Sekil 5.3 PTMG-2000 ile yapilan WPUD’larin ortalama tanecik boyutu dagilimlari
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Size Distribution by Volume
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Sekil 5.4 PHA-2000 ile yapilan WPUD’larin ortalama tanecik boyutlari1 dagilimi
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Sekil 5.5 WPUD’larin ortalama tanecik boyutu ve viskozite degerleri

Sekil 5.5'deki grafikte verilen WPUD’larin ortalam tanecik boyutu ve viskozite
degerleri incelendiginde, DMPA oranindaki azalisin WPUD’larin ortalama tanecik
boyutunda c¢ok kiiciik bir artisa neden oldugu goriildi. Agirlikca %2,5 oraninda
DMPA ve %5 oraninda NID iceren WPUD’larin (PPG-5, PTMG-5, PHA-5) ortalama
tanecik boyutlarinin %2,0 DMPA ve %10 NID iceren (PPG-10, PTMG-10, PHA-10)
seriye gore biraz daha kiiciik oldugu, %3,0 DMPA ve %0,0 NID iceren seriye gore
de biraz daha biiyiik oldugu gozlendi. DMPA oraninin %3’ten az oldugu
WPUD’larin ortalama tanecik boyutu degerlerinin, DMPA orandaki azalisa kiiciik
bir artis ile tepki vermeyip, aksine katlanarak biiyiiyen, hizli bir artis ile tepki
verdigi bilinmektedir. DMPA oranin azalmasi ile azalan anyonik (-COO~
N*"H(CH,CHs,)3) ¢6zdiiriicii grubun yol acacagi asimtotik ortalama tanecik boyutu
artisi, noniyonik ([-CH,—CH,—0-]15.14) cOzdiirlicii grubunun yardimiyla PPG-5,
PTMG-5, PHA-5, PPG-10, PTMG-10, PHA-10 serilerinde gozlenmedi. Ortalama
tanecik boyutu arttiginda birim hacimdeki taneciklerin de boyutu artar. Bu
durumda da disperse edilmis fazin etkin hidrodinamik hacmi azalip viskozitede
diisise neden olur. Tez kapsaminda sentezlenen WPUD’larin viskozite
sonuglarinda (Sekil 5.5) gozlenen azalislarin, ortalama tanecik boyutunda

gozlenen artiglar gibi diisiik oldugu gozlendi [40,44,57-59].
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5.2.2 pH

Sivi WPUD’larin pH’lart bolim 4.3.2.1’de verilen yontemle Olctildi. DMPA
oraninin azalmasi ile nétrallestime basamaginda kullanilan TEA orani da azaldi.

Bu durumun neticesinde pH degerlerinde ufak bir azalma gozlendi (Sekil 5.6).

pH

8.4
8.2

8.2 8.1
8.0
8.0
7.8

7.8
7.6

7.4
7.4
72 I
7.0

N ‘o ,\’Q () \9 Q ,\/Q

s

Sekil 5.6 WPUD’larin pH degerleri

5.2.3 Kat1 Degeri

Kat1 degerleri Boliim 4.3.2.1’deki kat1 6l¢lim prosediiriine gore belirlenerek %40
degerine ayarlandi. Sentez asamasinda (Boliim 4.2.3) asetonun destilasyonundan
sonra oOlciilen degerler ve kat1 degerini %40’a diisiirmek icin eklenmesi gereken su

miktar1 Tablo 5.1 de verilmistir.

Tablo 5.1 Kat1 degerini %40’a ayarlamak icin gerekli su miktar1

. Destilasyon
WPUD Toeorlk Kat Sonra51}1’<at1 T(u)pla£n WPUD Eklenen Su (g)
(%) %) Agirhg (g)
PPG-0 51,20 51,15 204,80 57,08
PPG-5 51,09 51,01 204,38 56,25
PPG-10 51,02 51,03 204,18 56,30
PTMG-0 51,20 51,13 204,76 56,97
PTMG-5 51,09 51,04 204,40 56,41
PTMG-10 51,02 51,02 204,14 56,24
PHA-O 51,20 51,17 204,90 56,21
PHA-5 51,09 51,07 204,45 56,58
PHA-10 51,02 51,01 204,10 56,17
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5.2.4 Kolloidal Stabilite

Kolloidal stabilite icin yapilan gozlemler Boliim 4.3.2.1’deki prosediire gore
yapildi. WPUD’larin oda sicakliginda kolloidal stabiliteleri haftalik peryotlarda 18
ay boyunca gozlemlendi. PPG-2000 (Sekil 5.7) ve PTMG-2000 (Sekil 5.8) ile
yapilan serilerde 18 ay boyunca herhangi bir cokelme veya faz ayrimi gozlenmedi.
PHA-2000 ile yapilan her ii¢ WPUD'da 12. aya kadar herhangi degisim
gozlenmezken, PHA-10 ve PHA-5 de 12. aydan sonra ¢okelme gozlendi (Sekil 5.9).
PHA-O'da ise 18. ay sonunda bile herhangi bir c¢okelme veya faz ayrimi
gozlenmedi. Bu duruma, polipropilen ve politetrametilen glikol yapili polillere
gore poliester poliollerin daha yiiksek olan hidrofilik karakterlerinin NID ilavesiyle

artmasinin neden oldugu diistintildi [60].

Sekil 5.7 PPG-2000 ile yapilan WPUD’larin 18 ay sonraki goriiniimleri
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Sekil 5.9 PHA-2000 ile yapilan WPUD’larin 18 ay sonraki goriintimleri

DMPA oraninin %2 olarak kullanildig: ve stabil olmayan (<1 giin) WPUD’lar daha
onceki arastirmacilar tarafindan raporlanmistir. [8, 40, 41] %2 oraninda DMPA
iceren PPG-10 ve PTMG-10’da 18. ay sonunda bile herhangi bir faz ayrimi veya
¢okelme gozlenmemesi, PHA-10 da ise 12. aydan sonra bir degisim gozlenmesi,
NID ilavesinin %2 DMPA ile stabil WPUD’lar elde etmeye imkan verdigi tespit
edildi. Yapilan literatiir arastirmalarinda %3 ve %2,5 DMPA ile stabil WPUD’lar
sentezlenmistir. Ancak bunlarin stabilite calismalar1 kapsamli olarak
yapilmamistir. %5 NID ilavesinin WPUD’larin kolloidal stabilitesinde goézlenen

siirelere (PPG-5 ve PTMG-5 i¢in 18 ay ve PHA-5 icin 12 ay) etkisinin olup
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olmadiginin belirlenebilmesi amciyla, Turbiscan “* Expert (Boliim 4.3.2.1)

kullanilarak daha kapsaml bir analiz yapild1 [8,24,40,57].
5.2.5 Uzun Dénem Dispersiyon Stabilitesi

Uzun donem dispersiyon stabiliteleri Boliim 4.3.2.1’deki prosediire gore yapildi.
Turbiscan " Expert cihazinin uyguladig1 151k geri sacilimindaki (BS) degisimler
sayesinde uzun donem disperisyon stabilitesi ciplak gozle yapilan gozleme gore
hem daha hizli hem de daha kolay yapilabilmektedir. BS’deki degisim degeri
(ABS), pozitif veya negatif bolgede +=10’dan daha biiyiik ise (Sekil 5.10) bu
durumun zayif bir uzun donem dispersiyon stabilitesine isaret ettigi, ayrica yiiksek
TSI (Turbiscan Stability Index) degerinin de ayni sekilde zayif bir uzun donem
dispersiyon stabilitesine karsilik geldigi yapilan ¢alismalarda raporlanmistir [60,
61]. ABS degeri, TSI hesaplamak icin (Denklem 4.2) bilgisayar yazilimi tarafindan
kullanildi. Gerek ABS degeri gerekse TSI degeri, uzun donem dispersiyon

stabilitesini 6ngormek ve tahmin etmek acgisindan kullanilan, birini destekleyen

parametrelerdir.
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Sekil 5.10 BS’deki degisimin (ABS) temsili gosterimi
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Sekil 5.11 PPG-2000 ile yapilan WPUD’larin 50°C’de149 giinliik ABS degerleri

62




Sekil 5.12 50°C’de149 giin sonundaki PPG-2000 iceren WPUD’lar

Sekil 5.11’de verilen 50°C’deki 149 giinliik ABS degerlerine gore, PPG-2000 ile
yapilan WPUD’lardan %10 NID ve %2,5 DMPA iceren PPG-10un ABS degeri
%10’dan biiyiik cikt1. Ilk giinkii tarama ile 149. giinkii son tarama arasindaki fark
%35 civarinda gozlendi. PPG-0 ve PPG-5 icin s6z konusu degerler sirasiyla %2 ve
%4 civarinda 6l¢iildii. ABS degerinin %10’dan biiyiik ¢cikmasi PPG-10un 6lciim
hiicresinde gozlenen cOkelmeyi (Sekil 5.12) aciklamaya yardimci oldu. Ayrica
PPG-2000 ile yapilan WPUD’larin TSI degerleri (Sekil 5.13) karsilastirildiginda
PPG-10"un en yiliksek degere sahip oldugu gorildii.
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Sekil 5.13 PPG-2000 iceren WPUD’larin 50°C’de149 giinliik TSI degerleri

PTMG-2000 ile yapilan WPUD’larin ilk giinkii taramalar ile 149. giinkii son
taramalar1 arasindaki en biiyiilk ABS degerinin %4 ile PTMG-10’a ait oldugu
goriildi (Sekil 5.14). PTMG-0 ve PTMG-5 icin s6z konusu degerler sirasiyla %1 ve
%1,5 civarinda olciildii. PTMG-2000 ile yapilan WPUD’larda ABS degerlerinin
%10’dan kiiciik cikmasi s6z konusu serilerin 6l¢iim hiicrelerinde goézlenmeyen
cokelmeyi (Sekil 5.15) aciklamaya yardimci oldu. Ayrica PTMG-2000 ile yapilan
WPUD’larin TSI degerleri (Sekil 5.16) incelendiginde de PPG-2000 ile yapilan

serideki gibi bir artis gozlenmedi.
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Sekil 5.14 PTMG-2000 ile yapilan WPUD’larin 50°C’de149 giinliik ABS degerleri
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Sekil 5.15 50°C’de 149 giin sonundaki PTMG-2000 igeren WPUD’lar
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Sekil 5.16 PTMG-2000 iceren WPUD’larin 50°C’de 149 giinliik TSI degerleri
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PHA-2000 ile yapilan WPUD’larin ilk giinkii taramalarn ile 149. giinkii son
taramalar1 arasindaki ABS degerleri (Sekil 5.17) %10’dan cok ¢ok fazla bir

degerde ol¢iildii. PHA-O icin bile s6z konusu degerler %30 civarinda gozlendi.

PHA-2000 ile yapilan WPUD’larda ABS degerlerinin %10’dan biiyiik ¢ikmasi s6z
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konusu serilerin 6l¢iim hiicrelerinde (Sekil 5.18) hidrolizden kaynakl faz ayrimi
olarak meydana geldigi diisiiniilmiistiir. Ayrica bu serinin WPUD’larin TSI
degerleri (Sekil 5.19) incelendiginde PPG-2000 ve PTMG-2000 ile yapilan
serilerden c¢ok yiiksek degerlerde oldugu goriildii.

Sekil 5.18 50°C’de149 giin sonundaki PHA-2000 iceren WPUD’lar
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Sekil 5.19 PHA-2000 iceren WPUD’larin 50°C’de149 giinliik TSI degerleri

WPUD’larin uzun doénem dispersiyon stabiliteleri ile kolloidal stabiliteleri
karsilastirildiginda stabiliteyi etkileyen en onemli faktér olan sicakligin etkisi
ozellikle PHA-2000 ile yapilan seride gozlendi. Poliester poliollerin hidroliz
direncinin diisiik olmasi, artan sicaklik ile birlikte WPUD’larin uzun donem
stabilitelerinin PPG-2000 ve PTMG-2000’e gore daha diisiik gozlenmesine neden
oldugu diisiiniilmektedir. Ancak PHA-2000 serisinde sicaklik faktorii olmadigi
zaman WPUD’larin (%2 DMPA oranli PHA-10) azimsanmayacak bir stabiliteleri
oldugu da goz ardi edilmemelidir. Bu sonuclar NID varliginda %2 ve %2,5 DMPA
ile stabil WPUD’larin basar ile sentezlenebeildigini gostermektedir. PPG-10’da
50°C’de ¢okelme gozlenip PTMG-10’da gézlenmemesi de %10 oranindaki NID’{in
yarattigi hidrofilik etkinin, PPG-2000’in PTMG-2000’den daha yiiksek olan
hidrofilik karakteri ile etkileserek s6z konusu WPUD’da yarattig1 asir1 hidrofilisite
oldugu distiniilmiistiir. Ayrica PPG-10'un ve PTMG-10"un TSI degerleri de bu
sonucu desteklemektedir. PPG-5 ve PTMG-5 i¢in 50C’de 149 giinliik ABS degerleri
her iki WPUD i¢in de %5 den kiiciik Olciildii. Bu degerler iyi bir uzun dénem
dispersiyon stabilitesine isaret etmektedir. PPG-5’in ABS degerinin (%2) PTMG-
5in ABS degerinden (%1) cok az biiyiikk olmasi da PPG-2000’in poliol
hidrofilisitesinin PTMG-2000’den daha yiiksek olmasi ile iligkilendirilebilir. PPG-5
icin gozlenen 4,70 TSI degeri de PTMG-5 icin gozlenen 4,16 TSI degerinden cok

az farkla biiyiik olarak hesaplanmasi da hidrofilisite etkisini desteklemektedir.
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Ayrica hidrofilisite etkisi PPG-0 ve PTMG-O0 serilerinde gozlenen sirasiyla 3,44 ve
2,30 seviyelerindeki TSI degerlerinin PHA-O’a gore (yaklasik 90 seviyesinde)
oldukea diisiik gelmesi ve PTMG-0'1n PPG-0’dan daha diisiik 6lciilmesi yine ayni
sekilde poliol hidrofilisitesinin artis1 ile dogru orantili degisim gosterdi. Turbiscan
test sonuclar1 poliol hidrofilisitesinin uzun doénem dispersiyon stabilitelerini
etkileyen onemli faktorleden biri oldugunun anlasilmasinda ve agiklanmasinda

yardimci olmustur [37,59-61].
5.3 Film Halindeki WPUD’lara Yapilan TestlerFTIR Analizleri

Zincir biiyiime basamaginin sorunsuz bir sekilde ilerlediginin en biiyiik kaniti, IR
spektrumunda, IPDI''mn NCO grubuna ait olan ve 2242 cm™ de gozlenen pikin
(Sekil 5.20) HYD ile yapilan zincir biiyiitme basmagindan sonra kaybolmasidir.
Sekil 5.21-23’deki FTIR spektrumlari incelendiginde, WPUD filmlerin icerisinde
serbest NCO bulunmadig1 ve zincir biiylitme basamaginin sorunsuz bir sekilde

gerceklestigi gozlendi.

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 5.20 IPDI'in FTIR spektrumu
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Sekil 5.22 PTMG-2000 ile yapilan WPUD’larin FTIR spektrumlar1

71



1707
160+
150+
1401
1301
|zn—.

10+

901

% Transmittance

172744

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 5.23 PHA-2000 ile yapilan WPUD’larin FTIR spektrumlari

Ayni zamanda 9 adet WPUD filmin FTIR spektrumlarinda N-H gerilme
titresimlerinin 3320-3340 cm™!, CH; ve CH, gruplarina ait C-H asimetrik gerilme
titresimlerinin 2800-2900 cm™ bandinda gozlenmesi ve son olarak da iiretan
baglarina ait C=0 gerilme titresimlerinin 1690-1710 cm™ bandinda gozlenmesi
poliliretan olusumunun gerceklestigini gosterdi. FTIR Spektrumunda poliiiretan
olusumuna bir diger gosterge olan C-N egilme ve N-H germe titresimlerinden
kaynaklanan karakteristik bantlar da 1530-1540 cm™ de g6zlendi. PHA-2000’e ait
C=0 grubu pikleri de Sekil 5.23’de belirgin bir sekilde goriildii.

5.3.2 Molekiiler Agirlik Olciimleri

Molekiil agirlik 6lciimleri GPC ile Boliim 4.3.2.2°de verilen yonteme gore yapildi.

Elde edilen sonuclar Tablo 5.2’de verilmistir.

Tablo 5.2 WPUD’larin Mw ve PDI degerleri

WPUD Molekiil Agirligi (Mw) | Polidispersiti Indeksi (PDI)
PPG-0 10459 1,86
PPG-5 12445 1,48
PPG-10 |15349 1,19
PTMG-0 |12032 1,81
PTMG-5 |13252 1,34
PTMG-10|16272 1,10
PHA-0 10299 1,94
PHA-5 12792 1,44
PHA-10 |17205 1,06
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Mw degeri 1000 olan NID molekiiliiniin, Mw degeri 134 olan DMPA’ya gore
anyonik yapili WPUD’lara (PPG-0, PTMG-0 ve PHA-0) ilavesi ile birlikte Mw
degerlerinde ufak bir artis beklenmektedir. Yapilan GPC 6lciim sonuclari, her ti¢
seride de artan NID oraninin Mw degerlerini arttirdi§1 goézlenmektedir. Sabit
NCO/OH oraninda (1,8) daha biiyiik molekiil olan NID yapisinin prepolimere

katilmasi ile Mw agirliklarinin artmasina neden oldu [52, 62].
5.3.3 Termogravmetrik Analiz Olciimleri

Termogravimetrik analiz (TGA) olciimleri Bolim 4.3.2.2°deki TGA ol¢iim
yontemine gore yapildi. TGA grafikleri incelendiginde PPG-2000 ile yapilan
WPUD’larin (Sekil 5.24), PTMG-2000 ile yapilan WPUD’lara (Sekil 5.25), gore
daha disiik termal kararlilik gosterdigi goriildi. PHA-2000 ile yapilan
WPUD’larda ise (Sekil 5.26) en yiiksek termal kararlik goriildii. Sicakliga karsi
agirlikca bozunma miktarlarinin da (Tablo 5.3) PHA-2000 ile yapilan seride en
yliksek, PPG-2000’1i seride en diisiik oldugu gozlendi.
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Sekil 5.24 PPG-2000 ile yapilan WPUD’larinTGA grafigi
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Sekil 5.25 PTMG-2000 ile yapilan WPUD’larinTGA grafigi
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Sekil 5.26 PHA-2000 ile yapilan WPUD’larinTGA grafigi
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Tablo 5.3 WPUD’larin sicakliga karsi bozunma miktarlar1 Mw ve PDI degerleri

Agirlikca %20'nin Agirlikca %50'nin Agirlikca max.
WPUD bozundugu sicaklik bozundugu sicaklik | bozunma sicakligi
&9 &9 §9)
PPG-0 357,5 411,6 428,1
PPG-5 352,0 395,7 399,1
PPG-10 345,2 387,6 394,9
PTMG-0 |373,7 422,5 436,7
PTMG-5 |371,0 414,6 418,1
PTMG-10 |352,4 395,7 397,5
PHA-0 377,7 428,6 475,9
PHA-5 370,5 421,5 457,3
PHA-10 |369,8 420,0 453,5

Poliester yapili poliollerin yiiksek polar karakterinden otiiri bu poliollerden
olusan WPUD’larin, polipropilen ve politetrametilenglikol iceren polioller ile
yapilmis WPUD’lara gore daha yiiksek termal kararlilik gosterdigi bilinmektedir.
PHA-0 agirlikca bozunma yiizdeleri literatiire uyumlu olarak PTMG-0 ve PPG-
O0’dan yiiksek bulundu. Ayrica PTMG-0'in da PPG-0’dan daha yiiksek termal
karakter goOstermesi; PPG-2000'nin o-karbon atomunda bulunan hidrojen
atomunun kolaylikla oksidasyona ugramis olmasi olarak diisliniildii. NID
ilavesinin WPUD’larda termal kararliligin azalis1 yoniinde bir etki yaptig1 gozlendi.
PHA-5, PTMG-5 ve PPG-5’in bozunma yiizdelerinin gerceklestigi sicakliklarin NID
ilave edilmemis WPUD’lara gore (PHA-0, PTMG-0 ve PPG-0) daha diisiik oldugu
Tablo 5.3’te goriilmektedir. S6z konusu sicaklik degeri diisiisii NID ilavesi %10
olan serilerde (PHA-10, PTMG-10 ve PPG-10) de devam etti. Bu durum yapisinda
cok sayida oksijen atomu bulunduran NID’{in (Sekil 5.1) WPUD’larin termal

karaliligin1 azaltmis olabilecegini gosterdi [36,41,63].

Diferansiyel kiitle kayb1 (DTG) grafikleri (Sekil 5.27-29) WPUD’larin yumusak ve
sert kisimlarina ait bozunma basamaklarini gostermektedir. Grafiklerdeki ilk
tepecik (sol taraftaki) sert kisima ait bozunmay1 gosterirken ikinci tepecik (sag
taraftaki) yumusak kisima ait bozunmay1 gostermektedir. Sert kismi olusturan
bilesenlerin (DMPA, NID, IPDI ve HYD) oran1 azaldik¢a ilk tepecigin
goriiniiriirliigiiniin azaldig1 gozlendi. PPG-10, PTMG-10 ve PHA-10’da (%10 NID

ilaveli WPUD’larda) sert kisma ait bozunma belirgin bir sekilde gozlenirken, %5
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NID ilavesinden otiirii sert kistm oraninin daha az oldugu WPUD’larda (PPG-5,
PTMG-5 ve PHA-5) bozunma daha diisiik oranda gozlendi. NID ilave edilmeyen
WPUD’larda (PPG-0, PTMG-0, PHA-O) sert kisma ait bozunma tepecikleri
neredeyse hic¢ gozlenmedi [32].
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Sekil 5.27 PPG-2000 ile yapilan WPUD’larin DTG grafigi
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Sekil 5.28 PTMG-2000 ile yapilan WPUD’larin DTG grafigi
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Sekil 5.29 PHA-2000 ile yapilan WPUD’larin DTG grafigi

5.3.4 Diferansiyel Taramali Kalorimetre Olciimleri

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) olciimleri Boliim 4.3.2.2’deki prosediire
gore yapildi. Tahmin edildigi gibi WPUD’larin yumusak kisim camsi gecis
sicakliklar1 (TgSS) poliol yapisina (Sekil 5.30) gore degiskenlik gosterdi. PHA-O'1in
TgSS degeri -58,0 °C (Sekil 5.31) olarak gozlenirken, séz konusu degerler PPG-0
icin -61,1 °C (Sekil 5.32), PTMG-0 icinse -77,9 °C (Sekil 5.33) olarak gozlendi.
PHA-0'1n TgSS'nin en yiiksek degerde gozlenmesine PHA-2000nin gii¢lii molekiil
ici etkilesimlerinin neden oldugu diisiiniildiic PTMG-2000"nin icerdigi simetrik [-
O-(CH,)4] grubunun film formunda lineer bir istiflenmeye neden olmasi ve so6z
konusu istiflenmeden 6tiirii de PTMG-2000 ile yapilan WPUD’larin kristalize olma
(polimer filmin icindeki yapisal diizenin derecesi) 6zelligi PPG-2000 ile yapilan
WPUD’lara gore daha yliksek oranda gerceklesti. PPG-2000’nin yapisinda bulunan
dallanmis (CH3) gruplarindan otiirii PPG-2000’nin kristalize olma 6zelligi PTMG-
2000’e gore daha diisiik oldugundan daha yiiksek bir TgSS degerinin gozlendigi
distintldi [37,64].
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Sekil 5.30 WPUD’larn icerdigi poliollerin yapisi

Sert kisim orani, disperse edici ajan olarak sadece %3 DMPA iceren WPUD’lara
(PPG-0, PTMG-0 ve PHA-0) goére, %5 NID ile artan WPUD’larda (PPG-0, PTMG-0
ve PHA-0) TgSS degerinin literatiir ile uyumlu olarak arttig1 gozlendi. TgSS
degerinin artis egiliminin NID ilavesinin %10’a cikarildigt WPUD’larda (PPG-10,
PTMG-10 ve PHA-10) devam ettigi goriildii. Bu durum NID ilavelerinin polimer
zincirine basarili bir sekilde yapildigin1 destekledi. Biitiin WPUD’larin 0°C’den
sonra endotermik bir degisim gostermesi sert kisima ait Tg degerinin goriilmesini
zolastirdi. Bu duruma kolombik kuvvetlerin kirilmasiyla veya hidrojen bagi

etkilesimleriyle ortiisen sert kisimlarin neden oldugu diistiniildii [8,37,44,45].
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Sekil 5.31 PHA-2000 ile yapilan WPUD’larin DSC grafikleri
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Sekil 5.32 PPG-2000 ile yapilan WPUD’larin DSC grafikleri
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Sekil 5.33 PTMG-2000 ile yapilan WPUD’larin DSC grafikleri

5.3.5 Yiizey Morforlojisi Olciimleri

Yiizey morforlojisini inceleme icin kullanilan Atomic Force Microscope (AFM)
Olctimleri Bolim 4.3.2.2’deki prosediire gore yapildi. WPUD’lara ait AFM
goriintiilerinde (Sekil 5.34-36) NID icermeyen WPUD’larin (PPG-0, PTMG-0 ve
PHA-0) filmlerinin NID iceren tiirevlere gore daha piiriizsiiz ve daha diiz oldugu
gozlendi. Bu duruma NID ilavesiyle artan sert kisim oraninin neden oldugu
diisiiniildii. Ozellikle %10 NID iceren WPUD’larin (PPG-10, PTMG-10 ve PHA-10)
sert kisim oranlarinin digerlerine gore en yiiksek degerde olmasi daha goriiniir bir
yumusak-sert kisim ayrimina neden oldu. Bu ayrim bu seriye ait filmlerin
ylizeylerindeki diizlemselligi bozarak yiizeyde gozlenen piiriizlenmeleri arttirdi.
Sert kisim artis1 ‘wave trough’ (dalga cukuru) ve ‘wave crest’ (dalga tepesi) olarak

gozlendi [45].
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Sekil 5.34 PPG-2000 ile yapilan WPUD’larin AFM goriintileri

82



20,00 20,00 [um] Z 0.00 - 5015 [nm;

PTMG-5

[rm]

PTMG-10

10.00 um 20.00 x 20.00 um

Sekil 5.35 PTMG-2000 ile yapilan WPUD’larin AFM goriintiileri
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10.00 um 20.00 x 20.00 um

Sekil 5.36 PHA-2000 ile yapilan WPUD’larin AFM goriintileri

5.3.6 Su Absorbsiyonu Olciimleri

WPUD filmlerin su absorbsiyon oOl¢timleri Boliim 4.3.2.2’deki prosediire gore
yapildi. PHA-2000'nin ester gruplarindan (Sekil 5.30) kaynaklanan yiiksek
hidrofilik karakterinden otiirii NID icermeyen WPUD’larin (Sekil 5.37) su
absorbsiyon degerleri PHA-0>PPG-0>PTMG-0 seklinde gozlendi.
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Sekil 5.37 WPUD’larin su absrobsiyon degerleri

Her ¢ poliol ile yapilan WPUD’larda NID ilavesi ile birlikte su absorbsiyon
degerleri artti. DMPA’ya gore daha hidrofilik karakterde olan NID’iin ilavesi %10’a
cikarildiginda WPUD’larin su absorbsiyon degerlerinin maksimum seviyeye ciktig1
gozlendi. Daha Onceki yapilan calismalar ile uyumlu olarak WPUD’larin hidrofilik

karakterindeki artis su absorbsiyon degerinde de artisa neden oldu [36,42].
5.3.7 Cekme ve Kopma Testleri

WPUD filmlerin cekme ve kopma testleri Bolim 4.3.2.2'deki prosediire gore
yapildi. Her i¢ poliol ile yapilan WPUD’larda gerek gerilme direnci gerekse kopma
anindaki uzama %’si degisimi (Tablo 5.4) NID oram arttik¢a artan hidrojen bag:
etkilesimleri (Sekil 2.24) nedeniyle %10 NID>%5 NID>%0 NID (sadece DMPA)
seklinde gerceklesti. PHA-2000, PPG-2000 ve PTMG-2000’e gore daha polardir.
Bu polarite PHA-2000 ile yapilan WPUD’larin (PHA-O, PHA-5 ve PHA-10) PPG-
2000 (PPG-0, PPG-5, PPG-10) ve PTMG-2000 (PTMG-0, PTMG-5 ve PTMG-10) ile

yapilan tiirevlerine gore daha yiiksek gerilme direnci gostermesine neden oldu.
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Tablo 5.4 WPUD’larin gerilme direnci ve kopma anindaki uzama %’leri

Gerilme direnci |Kopma anindaki

WPUD (kgf/cm?) uzama (%)
PPG-0 17,92 1100,0
PPG-5 20,16 1183,0
PPG-10 36,72 1455,0
PTMG-0 |40,36 1771,0
PTMG-5 |42,92 1852,0
PTMG-10 | 65,82 2148,0
PHA-0 52,96 610,0
PHA-5 65,47 840,0
PHA-10 |72,17 998,0

PPG-2000"nin icerdigi dallanmis CH; gruplarinin (Sekil 5.30) polimer zincirleri
arasi ayrismayi artirmasi nedeniyle de PPG-0, PPG-5 ve PPG-10"un gerilme direnci
PTMG-0, PTMG-5 ve PTMG-10’a gore daha diisiik degerde gozlendi. PTMG-
2000’nin dallanmamis diiz zincirli yapisinin sagladig1 diizenli istiflenmeden o6tiird,
kopma anindaki uzama %’sinin PPG-2000 ve PHA-2000 ile yapilan WPUD’lara
gore daha yliksek degerde gozlenmesine neden oldu. Poliester yapili poliollerin
gliclii hidrojen bagi etkilesimleri (molekiil ici ve molekiiller aras1), yiiksek yiizey
sertligine neden olur, bu etkilesimler PHA-2000 ile yapilan WPUD’larin kopma
anindaki uzama %’sini PPG-2000 ve PTMG-2000’e gore azaltt1 [36,41].

5.3.8 Temas Acisi Olciimleri

Temas acis1 Ol¢timleri Boliim 4.3.2.2’deki prosediire gore yapildi. NID orani

arttikca temas acisi degerlerinde (Sekil 5.38) diisiis gozlendi.
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Sekil 5.38 WPUD’larin temas acisi degerleri

NID icermeyen WPUD’larda temas acis1 degerlerindeki degisim PTMG-0>PPG-
0>PHA-0 seklinde gerceklesti. PHA-2000’nin, PPG-2000 ve PTMG-2000’den daha
yliksek olan hidrofilik karakterinden otiirti gosterdigi 1slanilabilirlik 6zelligi daha
fazladir. Bu yiizden PHA-0'in temas acis1 degeri 67,45° olarak olciiliirken PTMG-
0’in 85,92°, PPG-0'1n da 77,93° olarak 6lciildii. Yiiksek hdirofilik karaktere sahip
NID’tin WPUD’lara %10 ilave edilmesiyle temas acis1 degerlerini, NID icermeyen

WPUD’lara gore %40-45 oraninda azalttig1 gozlendi [4,41,57].
5.3.9 Shore A Sertligi Ol¢iimleri

Shore A sertligi Olctimleri Bolim 4.3.2.2’deki prosediire gore yapildi. NID
ilavesinin cekme-kopma test sonuclarinda (Bolim 5.3.8) gosterdigi etki
WPUD’larin Shore A sertligi sonuclarinda da (Sekil 5.39) ayni etkiyi gosterdi.
Artan hidrojen bagi etkilesimleri ve artan sert kisim orani %10 NID iceren
WPUD’larda (PPG-10, PTMG-10 ve PHA-10) Shore A sertliginin, %5 NID ve sadece
DMPA iceren WPUD’lara gore en ytiksek degerde gozlenmesine neden oldu. PHA-
2000’nin molekiil ici ve molekiiler aras: hidrojen baglarinin PPG-2000 ve PTMG-
2000’e daha yiiksek olmasi bu poliol ile yapilan serinin de yiiksek Shore A sertligi

gostermesine neden oldugu gozlendi [65].
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Sekil 5.39 WPUD’larin Shore A sertligi degerleri

5.4 Uygulama GalismalariwPUD’lar ile Hazirlanan Beyaz Baski Pati (BBP)

Karisgimlar1 Sonuclari

Boliim 4.4.1’deki yonteme gore hazirlanan 9 adet BBP karisimlar: siyah pamuklu
kumasa Boliim 4.4.2°deki yonteme gore uygulandi. Her {i¢ poliol ile hazirlanan
WPUD’larin uygulama asmasinda siyirici raklede TiO, taneciklerinin aglomere
olmasi, baski yapilan ipegin tikanmasi, BBP’larin kumasa baglanmamasi gibi baski
kalitesini ve uygulamasini engelleyecek sorunlar gozlenmedi. WPUD’lar ile
hazirlanan BBP’larinin kumas iizerinde homeojen bir dagilim gosterdigi gozlendi

(Sekil 5.40).
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Sekil 5.40 BBP’larinin yikama 6ncesi kumasa baskili goriintiileri

5.4.2 Deformasyon Test Sonuglari

Baski yapilan kumaslara Boliim 4.4.3’deki gibi yikama testi uygulandi. Yikama
sonuglarina gore en az deformasyon PTMG-2000 ile yapilan WPUD’larin
BBP’larinda gozlenirken en fazla deformasyon PHA-2000 ile yapilan seride
gozlendi (Sekil 5.41).
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Sekil 5.41 BBP’larinin yikama sonrasi kumasa baskili goriintiileri

Yikama sonrasi gozlenen farklar WPUD filmerin su absorbsiyon (Boliim 5.3.7) test
sonuclar ile parellik gosterdi. WPUD’larin hidrofilik karakteri arttikca hidrolize

kars1 gosterdikleri direnc azald1 [36,42].
5.5 Sonuglar

Tez calismasi kapsaminda 9 adet WPUD basar1 ile sentezlendi. WPUD’larin
yumusak kismlarinda 2000 Mw agirliga sahip, polipropilen (PPG-2000),
politetrametilen (PTMG-2000) ve polihekzametilen adipat (PHA-2000) yapili 2
fonksiyonlu polioller kullanildi. Disperse edici monomer olarak kullanilan DMPA
ve NID’iin (Y-mer N 120) sinerjistik etkisinin, ii¢ farkli tiirde poliol ile yapilan
WPUD’larin dispersiyon stabilitesinde, termal ve mekanik o6zelliklerinde, yiizey

morfolojisinde yaptig1 degisikler incelendi.
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NID orani artirildiginda az da olsa viskozite ve pH degerinde azalma gozlenirken
ortalama tanecik boyutunda artis gozlendi. NID, azalan DMPA oraninda ¢ok hizli
bir sekilde artmasi beklenen ortalama tanecik boyutu degisimlerini engelledi.
Ayrica NID ilavesinden otiirii tim WPUD’lar oda sicakliginda herhangi bir
koagiilasyon gostermedi. Turbiscan " Expert ile 50°C yapilan uzun dénem
stabilite oOlclimlerinde disperse edici ajan olarak sadece DMPA kullanilan
WPUD’lardan PHA-O en diisiik stabiliteyi gosterirken PTMG-0 en iyi stabiliteyi
gosterdi. %10 NID kullanilarak yapilan WPUD’larda ise uzun donem stabilite
degerleri PTMG-10>PPG-10>PHA-10 seklinde gerceklesti. WPUD’larin hidrofilik
karakterleri arttik¢a yiiksek sicaklik (50°C) faktorii ile dispersiyon stabilitelerinin

azaldig1 gozlendi.

WPUD’larin termal kararliliklarinda hem poliollerin hem de NID’{in etkili oldugu
goriildi. Sicakliga karsi agirlikca bozunma yiizdelerinde PHA-2000 ile yapilan
WPUD'lar en yiiksek termal kararlili§1 gosterirken PPG-2000 ile yapilan WPUD’lar
en diisiik termal kararliligi gosterdiler. Ayrica 6l¢iim sonuclari, NID ilavesiyle
birlikte artan oksijen atomu oraninin termal kararliligi azalttigini gosterdi. Tg

degerleri; NID{in sert kisim oranini arttirmasindan o6tiirti NID ilavesi ile artti.

AFM goriintiilerine gére NID icermeyen WPUD’larin NID icerenlere gore daha diiz
ve piirlizsiiz bir yilizeye sahip olduklar1 goriildii. NID ilavesinin yiizey

morfolojisinde yaptigi degisimin faz ayrimi derecesini artirmak oldugu gozlendi.

WPUD’lara NID ilavesi ile su absorbsiyonu, cekme-kopma test degerleri ve Shore
A sertliginde gozlenen artisin sert kisim oranin artmasindan kaynaklandigi
gozlendi. NID ilavesi ile temas agis1 degerlerinde gozlenen azalmanin, DMPA’dan

daha hidrofilik bir monomer olan NID’{in neden oldugu goriildii.

Yikama sonuclarina gore NID ilavesinin su absorbsiyon degerini arttirmasi
nedeniyle az da olsa NID ilavesi ile kumasa baski yapilan WPUD’larda

deformasyon gozlendi.

Sonug olarak farkh tiirde polioller ile anyonik (DMPA) ve noniyonik (Y-mer N
120) disperse edici ajan iceren 9 adet WPUD sentezlenip hem sivi formda hemde
kat1 (film olustuktan sonra) formda detayl bir sekilde incelendi. Y-mer N 120’nin

noniyonik disperse edici monomer olarak arastirilip literatiire kazandirildig
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calismalar, polietilen glikol (PEG) tiirevleri kadar fazla degildir. Ozellikle gerek
kolloidal stabilitesi gerek ise uzun dispersiyon stabilitesi ile yapilan caligsmalara
literatiirde rastlanmamistir. Y-mer N 120’nin WPUD’larin stabilitesine katkisi
Turbiscan ** Expert ile detayh bir sekilde incelenerek literatiire kazandirilda.
WPUD’larin raf omrii icin 6nemli bir parametre olan stabilitenin Y-mer N 120
ilavesi ile belirgin bir artig gosterdigi ve PEG ile yapilan calismalara nazaran daha

uzun bir stabiliteye sahip oldugu tarafimizca yayinlandi.
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