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OZET

YAG TEMELLI URETAN YUZEY KAPLAYICILARIN AKIS
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Bitkisel yaglann izosiyanatlar ile reaksiyonu sonucu boya baglayicisi
olarak kullanilabilecek ftiriinler elde edilir. Bu driinlerin firetim ve kullanim
asamasindaki akig Ozelliklerinin belirlenmesinde en 6nemli parametrelerden biri
de urtnin viskozitesidir.

Bu c¢aliymada aygicegi yag: temelli (retan yaglannmin viskoziteleri bir
rotasyonel viskozimetre ile Olgilmis ve elde edilen sonuglardan sistemin
matematiksel modellemesi yapilmigtir.

Uretan yaglanmn dretiminde ilk kademe yagin gliseroliz trininin
hazirlanmasi, ikinci kademe gliseroliz iriniiniin difonksiyonel izosiyanatlar ile
reaksiyona sokulmasidir. Gliseroliz (riintindeki hidroksil gruplaninin iiriin
viskozitesine etkisini belirlemek igin farkli hidroksil gruplannda irinler elde
edilmistir. Izosiyanat komponentinin viskozite f{izerine etkisi ise toluen
diizosiyanat, hekzametilen diizosiyanat ve izosiyanatla sonlandinlmis prepolimer
gibi degisik izosiyanat komponentleri ile ¢alisilarak arastinlmigtir.

Uriin  viskozitelerinin matematiksel modellemesi Bingham, Casson,
Ostwald — De — Waele modelleri kullanilarak yapilmigtir.

X



RHEOLOGICAL PROPERTIES OF SOME URETHANE OILS

SUMMARY

Urethane oils are modified polymers produced by the reaction of
isocyanate with hydroxyl containing oil derivatives. They can be considered as
the alkyd resin in which the phthalic anhydride is replaced by a diisocvanate.
Compared to an analogous oil — modified alkyd or epoxy resin, the urethane
oil is more viscous, dries more rapidly and has better solvent and water
resistance. In the formulation of urethane oils, various oils were used such as
linseed, sunflower, tall, dehydrated castor oils. Additionaly, Erciyes et. al were
also used Ecballium elaterium and Prunus Mahaleb Seed Oils.

In literature, there are various studies about the investigation on
rheological properties of some polymers such as polyesters and polystyrene.
Various models have been proposed to describe the viscosity of polymer
solutions, melts, suspensions. Some of these equations are Carreau, Ellis, Cross,
Bingham, Casson Models.

The aim of this study was to deal with the rheological properties of
oil — based urethane polymers. Additionaly, the relationship between viscosity
and temperature was also investigated with using Arrhenius Equation.



BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Gintimuzde yiizey kaplama endistrisinin en hizli gelisen dallarindan biri
de iretan kaplayicilardir. Yag temelli dretan ylizey kaplayicilarnin iiretiminde
kullanilan yaglarin, izosiyanatlarin ve katalizoriin iriinlere biyiik etkisi vardir.
Uriinlerin karakterizasyonu, akis davramislarinin incelenmesi ile miimkiindir. Bu
nedenle ¢aligmamin ilk asamasinda aygicegi yagi ile gliserinin reaksiyonu
sonucunda gliseroliz karnigimi elde edildi. Monogliserid, digliserid ve reaksiyona
girmemis trigliserid ve gliserinden olugan gliseroliz kangimi ile farkli yapilarda
izosiyanatlarin reaksiyonu sonucu iretilen iiretan vyaglan akis o6zellikleri
incelenecek numuneleri olusturdu.

Viskozite, bir akiskanin akis davranigim belirleyen ¢ok 6nemli bir
parametredir. Viskozite olgiimleri rotasyonel bir viskozimetre kullalarak
belirlendi. Degisik kayma hizlart ve sicakliklarda elde edilen viskozite degerleri
akig ve viskozite egrilerine yerlestirilerek akis parametreleri belirlendi. Bu
parametreler literatirde ¢esitli g¢aligmalara konu olan Bingham, Casson ve
Ostwald-De-Waele akig modellerinde test edilerek uriinlerin uyum gosterdigi
akis modelleri tespit edildi. Uriinlerin Newtoniyen Akiskan olup olmadig
incelendi. Buna gore, Uriiniin akig 6zelliklerini etkileyen gliserin %, hidroksil
degeri, monogliserid %, yagin molekiil agirlig, izosiyanatin aromatik veya alifatik

yapida olmasi, sicaklik, basing gibi parametrelerin 6nemi vurgulandi.



BOLUM 2. TEORIK CALISMALAR

2.1 REOMETRI [1]

Reoloji, bir cismin ¢esitli gerilimler altinda deformasyonunu tamimlar.
Cisim kati, sivi veya gaz olabilir. Ideal katilar elastik bir sekilde deforme olur.
Gerilimler kaldinldiginda deformasyon igin harcanan enerjinin tamami geri
doner. Ideal sivilar ve gazlar ise geri doniigsiiz olarak deforme olur, yani
akarlar. Deformasyon igin harcanan enerji akiskanin 1sinmasi i¢in harcanir ve
gerilimlerin kaldinilmas: ile basitge geri kazanilamaz.

Cevremizdeki cisimler ne ideal katidir ne de ideal sividir. Teknik ve
pratik 6nemi olan sadece birkag siv1 akis davramisi olarak ideal sivilara yaklagir.
Sivilanin bityiik bir ¢ogunlugu, kendilerini stvilarla katilar arasindaki bir bélgede
simiflandiran bir reolojik davrdius gosterirler. Hem elastik hem de viskoz akig
tipi gosteren bu tir akigkanlar visko-elastik olarak da adlandirilirlar.
Malzemelerin  uygulanan gerilimlere olan tepkileriyle iliskin  reolojik
davramiglanimin ~ simiflandinlmast  daba ileri asama olarak herhangi bir
deformasyon prosesinin zaman skalasinin tammlanmasi olmalidir.

Bir sivinin hacimsel elemanlarimin herhangi bir geri doniissiz konum
degisimine karst direnci viskozite olarak adlandinlir. Gerilimler tarafindan
deforme olan katillar ve sivilar farkhi tepkiler verirken, reolojik olarak sivilar ve
gazlar arasinda belirgin bir fark yoktur. Gazlar sadece daha disik viskoziteye
sahip akigkanlardir, 6rnegin 20°C’daki hidrojen gazi suyun viskozitesinin yiizde
biri viskoziteye sahiptir. Sivilarla gazlar arasindaki tek fark sivilann
viskozitelerinin sicaklikla azalmasina karsilik gazlarin viskozitelerinin sicaklikla

artigidir.



2.1.1. Viskometrinin Temel Kavramlan

Sivilarin  viskozitelerinin  6lgiimii  Oncelikle akiy  parametrelerin
tammlanmasimi gerektirir. Bundan sonra akig 6zelliklerinin Olgimindin objektif
ve lretken olmasi igin uygun test sartlannin saglanmasi gerekir. Viskometrinin
temel kanununu ilk olarak Isaac Newton, ideal bir sivimn akis davranmgim

tamimlayarak ortaya koymustur. Newton kanununa gore;

T=y.m1 (1)
T : Kayma gerilimi }’ : Kayma Hiz: n : Viskozite

(2.1)no’lu temel viskozite esitligindeki T,y ,n terimlerini agiklamak
icin en basit akis modeli olan paralel iki plaka arasindaki akis modeli

kullanilacaktir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Paralel iki plaka arasindaki akis modeli
1. Akiskan 2: Hareketli Plaka 3: Sabit Plaka

2.1.1.1. Kayma Gerilimi

Ust plaka ile alt plaka arasinda hareketsiz duran akiskan, A kesit alanli
iist plakaya bir F kuvvetinin uygulanmas: ile kuvvet yo6ninde hareket eder.

Uygulanan kuvvete kars1 akig hizi, sivinun i¢ direncine, viskozitesine baghdir.



Kayma gerilimi asagidaki formille gosterilir:
N
T=—=-—=Pascal (2.2)

Bilimsel literatirde Pascal, gegmiste gerilimler i¢in kullamlan dyne / cm®nin

yerini almugtir. 1 Pa =10 dyne/ cm’

2.1.1.2. Kayma Hiza

Kayma gerilimi (t) sivimn belli bir modelde akmasina neden olur.
Maksimum akis hizt (Vme) Ost siur tabakada yer alir. Hiz, y ara tabaka
boyunca azalarak sabit alt plakaya temas eden alt simir tabakasmnda V=0
degerine diiger. Laminer akiy sonsuz kiigik ince sivi tabakalannin bir deste
iskambil kagidimn her kart1 gibi birbiri iizerinde kaymas1 durumudur.

Bir laminer tabakanin yeri hemen ardindan onu takip eden bir digen
tarafindan, plakalar arasindaki sivinin igindeki toplam yer degistirme
fraksiyonuna bagh olarak, doldurulur. Bosluk uzunlugu boyunca hiz distgiine
kayma hizt denir ve genel hali matematiksel olarak diferansiyel olarak

tanumlanir.
Kayma hiz1 ¥ veya “D” olarak gosterilir ve asagidaki sekilde tamimlanir.

dopems g (g
§

dy m

y=

Paralel plakalar arasindaki akigta kesit boyunca mz azalmas: lineer oldugu igin
basitge (2.4) no’lu denklemdeki gibi gosterilebilir.

2.1.1.3 Dinamik Viskozite

Formiil (2.1)’in dinamik viskozite n igin ¢6zimi

n= ﬂz-.s =[Pas] (2.5)
m

Raf ™



Dinamik viskozitenin birimi Paskal.saniyedir, milipaskal da kullamlir.
1mPa.s=1cP

2.1.1.4. Kinematik Viskozite

Newtoniyen sivilar Ubbelohde veya Cannon Fenske kapiler
viskometreleriyle test edildiginde, elde edilen viskozite, kinematik viskozite (v)
cinsindendir. Yergekimi kuvveti sivi numuneyi kapiler boyunca tasiyan kuvvet
gorevindedir. Numunenin 6zgil agirhf ilave bir parametredir. v ile dinamik

viskozitenin iligkisi
V= i[mmz /5] (2.6) olarak verilir.
p

v: Kinematik viskozite

p: Yogunluk
1 Stokes=100 cSt  1mm?*/s =1 cSt

2.1.1.5. Akiy ve Viskozite Egrileri

Bir sivimn aki§ davramgim tamimlayan kayma hizi ve kayma gerilimi
arasindaki korelasyon ordinatinda t ve apsisinde y olan bir egriyle grafiksel
olarak gosterilir. Buegri “Akis Egrisi” olarak adlandirilir.

Akig egrisinin en basit tipi asagida yer almaktadir.(2.1)’deki viskozite
sabit olarak kabul edilmistir ve y ’den bagimsizdir.

+

d /

Kayma Gerilimi

W o
>.
1 Kayma Hizi
Sekil 2.2. Newtoniyen Akigskan Igin Akig Egrisi




Sekil 2.3.°te gosterilen egri ise “Viskozite Egrisi”dir.

A

3

Viskozite

>

Kayma Hiz1
Sekil 2.3. Newtoniyen Akiskan Igin Viskozite Egrisi

Viskozite Olgtimleri sonunda ilk olarak akig egrisi ¢izilir. Buradan elde edilen
sonuglar matematiksel olarak degerlendirilir. Daha sonra deneysel sonuglar

matematiksel modelleme igin kullamlir.

2.1.1.6. Newtoniyen Sivilar

Newtoniyen sivilar, uygun kayma gerilimi veya kayma hizi kosullarinda
Newtoniyen akis davramigi gosteren sivilar olarak tammlanir.

Newton, ideal sivi igin olan esitliginin  grafiksel karsihifimn akis
egrisinde orijinden baglayip o agisimin egimiyle artis gosteren diz dogru
olacagim kabul etmigtir. Bu dogru iizerindeki herbir nokta © ve ¥ deger
giftlerini temsil etmektedir. Bunlarin birbirine oramt n degerini verir. Bu deger
o agisimun tanjant olarak ta tanimlanir.

Ideal bir siv1 igin akig egrisi diiz dogru oldugundan dolay1 bu dogruya
ait olan tim t -7 giftleri icin oranlar sabittir. Bu viskozitenin kayma hizindaki
degisikliklerden etkilenmedigi anlamina gelir. Bu sartt saflayan tim swvilar
“Newtoniyen Sivilar” olarak adlandinlir. Ornek olarak su, mineral yaglar,

gliserin, bitumen, melas verilebilir.



2.1.1.7. Newtoniyen Olmayan Sivilar

Ideal akis davramigim gostermeyen diger tim sivilar Newtoniyen
Olmayan Sivilar olarak adlandinhr.

Alas Egnileri - | Viskozite Egrileri

% (3) A' ,

) 1/ =t J
g ...... / 'E LTy
g’ . M"‘/‘“‘--Cz) ‘.'?’ ~ ‘/"”(;’)
Mg ' ey
P> s — I
Z &
S st - . . -
Kayma Hizt ¥ Kayma Hiz1 ¥
Sekil 2.4. En ¢ok bilinen akis davranislan
1. Newtoniyen Sivi 2. Pseudoplastik Svi
3. Dilatant Sivi Newtoniyen Olmayan
4. Plastik Siv1 Sivilar

2.1.1.8. Pseudoplastik Akis Davramsi

Belirli kayma gerilimi ve kayma hizi kosullan altinda pseudoplastik
akis davramigi gosteren sivilar pseudoplastik sivilar olarak adlandirilir.
Birgok sivi, kayma hizi artarken viskozite diighsii gosterir. Pratikte bu tip
akiskanlara ve akis proseslerine 6rnek olarak:
e Tibbi irinlerin boru hatlannndan veya kapiler borulardan daha hizli
pompalanmasi
e Boyalann sprey tabancasindan puskiirtilmesi veya duvara siriilmesi
e Dis macunlanmin veya yiiz kremlerinin tiiplerinden sikilmas: veya sigesinden
silkelenmesi
Teknik olarak bu durum, uygulanan kuvvet veya basing i¢in daha fazla kiitle
transferi veya verilen akiy mzim sirdiirmek igin daha az enerji demektir.
Emiilsiyonlar, siispansiyonlar veya dispersiyonlar gibi ticari 6nemi olan
birgok madde bu gruba aittir. Bu nedenle pseudoplastik akig davramgimn
nedenlerini agiklayan teoriler geligtirilmigtir. Polimer g6zeltilerinin pseudoplastik

akis davranigim agiklayan teorilerden biri agafida 6zet olarak verilmistir.
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Sekil 2.5. Swilarin yonlenme durumu

Homojen gorinen birgok sivi  drim  ashinda, birgok maddeden
olusmaktadir. Sivinin diizensiz sekillerdeki partikiilleri bir bagka siv1 iginde
dagilir. Diger tarafta ise uzun karmagik ve déngiilii molekiiler zincirlere sahip
polimer ¢ozeltileri mevcuttur. Durgun halde tim bu maddeler diizensiz ig
siralanmayr surdiriirler ve kargilik olarak bunlar o6lgilebilir bir i¢ direngle
6megin viskozite ile karakterize edilir. ‘

Artan kayma hizlanyla birlikte sivinin iginde asih duran kibrit ¢6piine
benzer partikiller akiy yoniine dogru uzunlamasina doéner. Bir eriyik veya
¢ozeltinin igindeki zincir tipli molekiiller ¢6ziiliir, esner ve yiriticii kuvvete
paralele olacak sekilde kendilerini yonlendirirler. Bunun sonucu olarak
partikilller ve molekiller birbiri iizerinden daha kolayca kayarak hareket
ederler. Kiire seklindeki partikiillerin ¢aplan kugiilir fakat boylarnt uzayarak
Rugby topu veya zeytin ¢ekirdegi seklini alir. Birgok sivi madde kaymamn
yavaglamasi veya sona ermesiyle kendi yiksek viskozitelerini geri kazanir,
zincir yapih molekiiller yonlendirmenin olmadigi dogal hallerine geri donerler.
Deforme olmug sivi tanecikleri kiiresel sekillerine doner.

Pseudoplastik akis davramigim1 agiklayan diger bir yaklasima gore,
¢oziici katmanlan seritler halinde, partikilllerden veya ¢oziilmiiy molekiillerden
aynilir. Bu durum, akiga kargi dirence neden olan molekil igi etkilesimlerin
azalmas1 anlamina gelir. Cok disik ve ¢ok yiksek kayma hizlannda bu
sivilarin kayma incelmesinin veya pseudoplastik akis davramgimin aym
olmadigini da belirtmek gerekir.

Diisiik kayma hizinda kayma yonlendirmesinin aksine molekiillerin Brownian
hareketi, molekilleri veya partikiilleri bir siraya sokar.



Cok digik kayma hizlaninda pseudoplastik sivilar kayma hizindan bagimsiz no
viskozitesiyle(sifir-kayma viskozitesi olarak ta bilinir) Newtoniyen sivilara yakin
akig Ozellikleri gosterirr Kayma hizimin artmasi, kaymanin neden olduBu
yonlendirme Brownian hareketinin diizgiinlestirme etkisini ¢ok agar, viskozite
siddetli bir sekilde diiger. En ugtaki yiksek kayma hizlanna ulagildiginda
viskozite asimptotik olarak n; degerine ulayir. Kayma hizlarinda daha fazla artis

daha ileri kayma incelmesine neden olmaz.
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Sekil 2.6. Pseudoplastik sivilann akig ve viskozite (logaritmik) egrileri

2.1.1.9. Dilatant Akis Davraniyi Gosteren Sivilar

Viskozitesi kayma hizina bagli olarak karakterize edilen bir grup
akiskan daha vardir: “Dilatant” maddeler veya belirli kayma gerilimi ve kayma
hmzi kosullann altinda dilatant akiy davramgi goésteren sivilar. Kayma hizlan
arttikca viskoziteleri de artar. Diger bir deyisle, substrat yapida bir maddenin
kaplanmas1 igin PVC plastisollerinin kaplama hizlarimn arttirilmas: istenirse,
daha kati kaplama malzemesi olusur. Direng Oyle yiiksek bir noktaya gelir ki,
yapida yirtilma olur ve hatta kaplama perdah makinasimin rulolan kinlir.

Dilatant akis davrams: 6rnegin plastisolleri olusturma amaciyla kati PVC

pargaciklaninin  bulundugu emiilsiyonlarin plastiklestirici sivilarla bir arada
oldugu yiiksek derigime sahip siispansiyonlarda goriiliir.
Partikiiller sik olarak paketlenir ve yeteri kadar miktardaki plastiklestirici,
partikiiller arasindaki boslugu doldurmak amaciyla eklenir. Durgun halde veya
dustik hizlarda plastiklestirici, partikiil yiizeylerini yaglar, boylece kuvvetler
uygulandifinda partikilllerin konumlanim kolaylikla degistirebilmelerine olanak
saglar. Bu siispansiyon diigitk kayma hizlaninda sivi gibi davramir.



2.1.1.10. Plastiklik

Plastiklik, bir kayim noktasina sahip olan pseudoplastik sivilan tarif eder.
Plastik akigkanlar gegerli sebeplere dayanarak sivi ve kati gruplanina dahil
edilerek simflandinlir. Durgun haldeyken molekil i¢i veya partikiil igi baglayici
kuvvetlerin (polar kuvvetler, Van Der Waals kuvvetleri) afimi  kurabilen
dispersiyonlardir. Bu kuvvetler hacim elemanimn hareket degisimini simirlandirir
ve maddeye sonsuz yiksek viskoziteye sahip kat1 6zellifi verir. Disandan etki
eden kuvvetler ag yapisim olugturan kuvvetlerden daha zayifsa bu kati
maddenin seklini elastik olarak deforme edecektir. Sadece dis kuvvetler ag
yapmmn kuvvetlerinin ustesinden gelecek kadar kuvvetli oldugu zaman, kayim

noktast olarak adlandinlan egik deferini asar ve o zaman ag yapisi g¢oker.

2.1.1.11. Tiksotropi

Tiksotropik akigkanlar, Ozellii kayma hizina bagli olarak degisim
gostermesi yaninda zamana bagli olarak da degisim gésteren yapiya sahiptir.
Sabit bir kayma hizinda yapr bozundukg¢a, kayma gerilimi azalir. Béyle bir
Ozellige sahip bir akiskan fizerine uygulanan dig kuvvet kaldinldiginda, yap:
tekrar kendi orijinal haline donmektedir. Tiksotropik bir akiskana ait tipik bir
kayma diagrami Sekil 2.7°de gorilmektedir. DAD ¢evrimi igerisinde kalan alan,
tiksotropinin miktarinin bir goéstergesidir. Eger A noktasinda kayma hizi sabit
olarak tutulursa, kayma gerilimi, C noktasina ulasilincaya kadar AB yolu
iizerinde azalacaktir. C noktas1 s6z konusu kayma hizinda yapisal degigimin
son buldugu noktadir. C noktasina ulagildiktan sonra kayma hizi dugtrilirse,
CD egrisine benzer bir akis davramim gézlenir. BD egrisinde oldugu gibi
herhangi bir ara akis egrisinin elde edilmesi de miumktndir.
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Sekil 2.7. Akis o6zellikleri zamanla degisen akigkanlann reolojik davramiglan

2.1.1.12. Reopektik (Anti Tiksotropik) Akis Davranisi Gosteren Sivilar

Reopektik sivilar, kaymanmin devamina bagli olarak viskozite artisiyla
karakterize edilirler. Durgun hallerine birakildiklaninda  orijinal  viskozite
seviyelerine geri donerler. Reopektik sivilar sonsuz bir gekilde, kayma zamanma
bagli viskozite artist ve durgun hale bagli viskozite digisi dongiisiinde
olabilir. Reopeksi ve tiksotropi birbirine zit akis o6zellikleridir. Bu durum, ayrica
ust efri ve alt egrinin de yerlestirilmis oldugu akis egrisindeki histerezisten de
anlagilabilir. Reopektik sivilar saatin tersi yonde harekettedir. Alt egri tekrardan
ast efrinin dstine gelir. Gergek reopeksi hakikaten ¢ok nadirken, tiksotropi bir
¢ok sivi igcin genel akig davramigidir. Birgok vakada goruldaga dzere, akis
eprisine ait histerezis saat yoniinin tersinde gidisata sahipse, madde gergekten
reopektik degildir.

Siiresi uzatilan kaymamn bir sonucu olarak viskozite artist bu periyod
esnasinda fiziksel ve kimyasal yapisindaki degigiklikler sonucu sivinin degisimi
ile fark edilir; jellesebilir, diizelir veya ¢6ziciisiinii evaporasyonla kaybedebilir.
Tim bu vakalarda sividaki degisiklikler geri donigsiizdiir. Omegin orijinal
digik viskozite siviy1 durgun hale birakarak asla tekrar elde edilemez. Gergek
reopektik sivilar igin degisik dongilerde histerezis akis egrileri aym olurken,
jellesen veya diizelen histerezis egrileri her yeni dongt ile dahada degisir.

Akis efrileri ve histerezisin g§iddeti aynica artan veya azalan rotor
hizlarindan da etkilenir. Kayma hizi ~ kayma gerilimi bagimlihigi dahilinde
kararh hale ulasmak i¢in yeterli zaman verilmemisse kayma hizi, karsihk gelen
kayma gerilimi degerine ulagilmadan 6nce goktan artmmg olur.
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Her bir numune ve rotor hizina bagli olarak herhangi bir kayma hz
igin cihaz, karsihk gelen gercek kayma gerilimi degerini hesaplar. Eger rotor
hiz1 ve boylece kayma hizi programlanmis bir sekilde degistirilirse, kayma
gerilimine karsilik gelen degerleri bir zaman gecikmesi ile yansitilir. Rotor hizi
degisiminin yiksek ve numune viskozitesinin yiksek olmast zamanda
gecikmenin artmasina neden olur.

Zamanda gecikmenin bir sonucu olarak, bilinen st egri asagida olur ve
bilinen alt egri gercek akig egrisinin Ustiinde olur. Béylece yiiksek viskozite
akigkam igin yiiksek rotor hizi degigimi aslinda var olmayan bir reopektik akig

varmis gibi gosterir.

2.1.1.13. Viskoziteyi Etkileyen Parametreler

Viskozite birbirinden bafimsiz 6 parametreye baglidir. Viskoziteyi tek
parametrenin fonksiyonu olarak tanimlayabilmek igin parametrelerin  iyi
tanimlanms olmas: ve Olgiim esnasinda sabit tutulmas: gerekir. Buna goére:
n=(S.T.PY.LV) '

S : Bir maddenin viskozitesini ilk olarak etkileyen fiziksel — kimyasal
dogasim1 tamimlar. Madde su, yag, bal, polimer v.s. olabilir.

T : Viskozite, sicaklik degisiminden oldukga etkilenir.
P : Basing akiskanlan sikistirir ve bdylece molekiil i¢i direngleri arttirir.
}" : Birgok sivi igin kayma hiz1 viskoziteyi etkileyen onemli bir faktordiir.

Artan kayma hizlan viskoziteyi arttinr veya azaltir.
t . Bazi maddelerin, 6zellikle dispersiyonlarin viskoziteleri, gegmis kayma
sirecine baghdir.
V : EVF veya ERF olarak adlandinlan bazi siispansiyonlarin akisi kendilerine
etki eden elektrik alan siddetine baghdir.

Kayma kuvvetlerinin etkisi altinda deforme olan bir akigkamin fiziksel
probleminin irdelendifi matematiksel iglemler genel hallerinde ¢ézilemeyen gok
zor diferansiyel denklemlere yol acar. Efer test kosullanna simirlandirma
getirilebilirse, 0 zaman matematiksel iglemler ¢ozilebilir denklemlere dogru yol
alir. Matematiksel ifade ile bu, simr sartlan olarak ifade edilir. Newton
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Reometri Kanunu bu tarzdaki simrlandimalarla gegerli olur. Viskozite o6l¢iimi
asagida yer alan test kogullarimn sajlanmasim gerektirir:
1. Laminer Akis

Uygulanan akma, laminer akisa oncillik etmelidir. Laminer akis, hacim
clemanlarimin  katmanlar arasinda degisimini 6nledigi kadar, baslangigtaki
numuneler de homojen olmalidir. Heterojen numuneler iizerinde test esnasinda
homojenlestirme islemleri yapimasi beklenmez ve buna izin verilmez. Diger
taraftan, bu gereksinim, kesin viskozitenin 6l¢iimi igin kangtiricinin  sensor
olarak kullammini engeller. Kanstinicilar, proses cihazlan olarak laminer akisi
saglamaktan daha kolay olmak iizere tiirbiilansh akis saSlayarak tim bilesenleri
bir arada kangtirabilmek igin rotor ve kanstrma kabina sahiptir. Boylece
Olgilen tork numunenin gergek viskozitesiyle orantih degildir. Viskozite
olgimlerinde tiirbiilansh akig sartlannda galismak 50%, 100% veya daha fazla

hata getirir.

2. Kararh Hal Akis

Newton’un Viskozite Kanunu’'nda uygulanan kayma gerilimi ve kayma
hzi arasinda iligki kurulur. Kastedilen kayma gerilimi sabit kayma hizina sahip
olmak i¢in yeterli olandir. Denklikte akisi hizlandirmak veya yavaslatmak igin
uygulanacak enerji hesaba katilmaz.

3. Kaymamn Olmadigi Akis

Uygulanan kayma gerilimi, hareket eden plakadan stvinin smr tabakasi
boyunca siviya aktarilmasi gerekir. Hareket eden plaka ve sivi arasindaki
baghlik kayma gerilimini aktarmaya yeterli olmadif: takdirde, hareketli plaka
hareket etmeyen sivi tabakasimin dstiinden kayar, bu durumda o6l¢iim sonuglan

anlamsiz olur. Kayma problemlerine genelde yaglarda ve greslerde rastlanir.

4. Homojen Numuneler

Numuneler, 6lgiim sirasinda homojen olmalidir. Eger dispersiyonlar, her
kiigik hacim elemam tiim igerifin aym payim igerdiginden dolayi, homojen
olarak ele alimyorsa o zaman Olgimler sirasinda artan kayma hiziyla birlikte
faz aynmina gidilecefinden dolay1 sorunlar ortaya g¢ikacaktir. Bu sorunlara bir
o6mek asafida verilmigtir:
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Dis macunu gibi bir dispersiyon rotora bagli olarak ve numunenin kalan kisrm
durgun halde smmir kogullarda ince sivi bir tabakaya ayrilabilir ve rotorun dig
yuzeyi ile dis silindir arasindaki boslukta kat1 hali kalabilir. Bu sartlarda viskoz
akis, kalinligi bilinmeyen ¢ok ince sivi tabakasi arasinda gergeklesir ve bu faz
aynminin olmast nedeniyle reolojik 6lgiim sonuglan higbir reolojik yorum igin
kullanima agik olamaz. Sifir rotor hizzm beklemek orijinal numuneyi yeniden
saflamaz. Yeni bir numuneyle yeni bir test, kayma hizinin faz aynmina gotiiren

limit olan degerine kadar yapilabilir,

5. Olgiim Esnasinda Numunede Fiziksel Veya Kimyasal Degisim Olmadig
Akis

6. Elastisitenin Olmadifn Akis

Durgun halde su ve kauguk polimer ¢ozeltisi gibi iki farkli pigment
icermeyen, seffaf sivi optik olarak birbirinden ayirt edilemez. Fakat bir rotor
vasitasiyla hizla kangtinldiginda farkli tepki verirler: Diger elastik sivi kayma
gerilimlerini agan normal gerilimlerinin iginde rotor saftinda yukan dogru
tirmamrken, su doniigiin yarattifn santrifiij kuvvetinin etkisiyle saklama kabimn
i¢ ve dig duvarlan arasinda gidip gelmektedir.

Reometrinin ilk kanununun uygulanmasi gerektiginde sivi numuneler saf halde
viskoz olmalidir. Numuneye uygulanan enerji akisa neden olmalidir. Eger bir
numune viskoelastik ise uygulanan kayma enerjisinin bir kismu igte elastik
olarak saklanir ve bilinmeyen miktarda geri kalam akmada kullamlir. Bu sartlar
altinda bilinen enerji girdisi ile sonug¢ akmasi arasinda viskozite baglantili
dogrudan korelasyon gegerli olmaz. Basit viskometri bu simftaki aklskan“ igin
hatali sonuglar verir.

Polimer eriyikleri ve polimer gézeltileri ve ayrica birgok dispersiyon kayma
gerilimlerine ve kayma hizlanna hem viskoz hem de elastik tepki verir. Ek
olarak, bir tepkinin diferine oram, kayma hizimn farklihk gostermesine gore
degigir.
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2.1.3. Viskometreler — Reometreler [13]

Pratikte en g¢ok kullamilan viskozite 6lgerler iki gruba ayrilir:
Rotasyonel tip ve boru tipi.
Asagda, bu her iki tip viskozite Olger igin alt gruplan gosteren semalar

verilmigtir:
o 75 ] u

| i

5= [Parael Plaka |

.,_,_,“._ _— =~'~?-.

L[Kon.i ve Plaka .J T

. gy o e

(gt stoge | _ |_
E!ﬂl | U
N _l - FT | r /7,

[(Com Kapier | | Vulsek Basug Kapleri | | Bort |

" lL} — e T

Sekil 2.8. Rotasyonel ve Tiip Tipi Reometreler

Katilanin, yan-katilannn ve akigkanlanin visko-elastik 6zelliklerini olgen
cihazlar reometreler olarak adlandinlir. Akigkanlann viskoz akis davranisinin
Olgimii icin simrli kullammlan olan cihazlar viskometreler olarak tanimlanir.

Sivilarda kaymanin neden oldugu akis pratikte 4 model fizerinde agiklanir:

1) 1iki paralel diiz plaka arasindaki akis

Bu modelde iki paralel plakadan biri hareket ederken digeri sabittir. Bu durum,
katmanlar arasinda iskambil kagitlannin birbiri {izerinde kaymasimi andiran bir
laminer akig yaratir (Sekil 2.9.a).
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2) Esmerkezli iki silindir arasindaki halka bicimindeki boslukta akis

Iki silindirden birisi dénerken digeri sabit olarak kabul edilir. Bu aks,
esmerkezli olarak yerlesmis katmanlarin birbiri arasinda yer degistirmesi olarak
ta anlagilabilir. Bu akig tiiri manson milleri ve egmerkezli silindir sensér
sistemleri igeren rotasyonel reometrelerde gergeklesir (Sekil 2.9.b).

3) Borularda, tiiplerde veya kapiler borularda aks

Kapilerin giris ve ¢ikigt arasindaki basing farki, siviyl, kapiler kesit alaninda
merkezden kapiler cidan yoninde parabolik hiz dagilimi ile akmaya zorlar. Bu
durum i¢ ige gegmis tip-benzeri sivi tabakalanimin birbirinin Gzerinden
kaymasmm andinr. Kapiler akisin bir ¢esidi ise yank kapilerde oldugu gibi
dikdortgen kesitle kanal igi akistir (Sekil 2.9.c).

4) Rotasyonel reometrelerin iki paralel plaka veya komi ve plaka sensor
sistemleri aras1 akg

Ikisinden biri sabit dururken digeri kendi ekseninde dénmektedir. Bu model bir
madeni para tomarmn birbirinin pesi sira ufak bir agiyla yer degistirmesi
sonucu dondiriilmesini andirir. Bu akig tiirii paralel plakalar veya koni ve plaka
sensor sistemleri arasindaki bosluga numunesinin yerlestirildigi rotasyonel

reometrelerde gergeklesir (Sekil 2.9.de).
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Sekil 2.9. Reometre tipleri
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2.1.4. Matematiksel Modeller

Carreau, P.J., v¢.a. , poliizobiitilen g¢o6zeltisi, alimina sabun ¢oézeltisi,
poliizobiitilen ¢6zeltisi ve 10 adet polistiren ¢ozeltisini Carreau ve Ellis
Modellerini  kullanarak incelemiglerdir, [9]. Model parametrelerini g¢ikartarak
viskozitenin tasanim amagli galigmalarda 6nemini vurgulamiglardir

Raju, VSN, vg.a. ¢esitli regineler igcin Carreau, Ellis ve Cross
modellerini kullanarak incelemeler yapmiglardir.[10]

Wicks, Zeno W., v.¢.a. , viskozitenin camsi gegis sicaklifina baghhgim
ifade eden WLF (Williams — Landel — Ferry) esitliginin uygulamalarimi etil b
enzen ve m-ksilen igin incelemigtir, [11].

Azim, Abdel A, v.¢.a, farkli yapida ve molekil agirliklaninda poliester
reginelerinin reolojik oOzelliklerini incelemis, Bingham ve Casson Modellerini

uygulayarak pseudoplastik akis davramisi gbézleminde bulunmustur, [13].
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2.2. POLIURETAN TEKNOLOJISI

Polimer endistrisinin son senelerde gelisen kisimlari olan politiretaniar ,
tretanlar veya izosiyanat polimerleri diye de adlandinilir.

Poliiiretanlar -NH-C=0 —~ O) grubu olarak karakterize edilirler, diger gruplar
olan eter, ester, biuret, allofenat, amid ve bagka gruplar polimer molekilinde
bulunabilirler. Poliliretanlan hazirlamak i¢in g¢esitli metodlar mevcuttur ancak en
¢cok kullamlam hidroksil ile bitirilen polieterler veya giftli polifonksiyonel
izosiyanath poliesterlerdir. Sadece ¢ift fonksiyonlu reaktanlar kullanildifinda lineer
politiretanlar {iretilir.

Hidroksil veya izosiyanat bileseninin fonksiyonel kuvveti 3 veya daha fazla
arttinlirsa, dallanmis yapida veya gapraz baglt polimerler meydana gelir. Diger
polimerler igin de gegerli oldugu gibi, gesitli tiplerdeki iiretan polimerlerin
ozellikleri, oncelikle molekiil agirhifi, capraz baglanma derecesi, intermolekiiler
kuvvetler, zincirlerin  sertlii ve kristallesme  Gzelliklerine baghdir.
Formasyonlarinda birgok yapisal degiskenlikler bulunmasi sebebiyle iretanlar
¢ok yonli polimerler olarak bilinmektedir. Elyaflar, yumusak ve sert
elastomerler, kaplayicilar ve yapigtinicilar, bikilebilir ve bukilemez koépikler,
termoplastik ve termosetting plastikler bu grupta yer almaktadirlar.

2.2.1. Uretan Polimerler I¢in Hammaddeler

Baglica hammaddeler, yukanida belirtildigi gibi, diizosiyanat ile
poliizosiyanatlar ve dihidroksi ile polihidroksi bilesenlerdir. Bununla birlikte,
kopiklerde, elastomerlerde ve kaplayicilarda bulunan yiizey kaplayicilar
(ozellikle  silikon  kaplayicilar), sisirme  maddeleri (karbondioksit  veya
florokarbonlar ve diger organik solventler), dolgu maddeleri, ¢oziiciler ve alev

geciktiriciler de mevcuttur.
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2.2.1.1.1zosiyanat Bilesenleri [3]

2.2.1.1.1 Aromatik Di izosiyanatlar ve Poliizosiyanatlar

En ¢ok kullamlan izosiyanatlar : Tolien diizosiyanat (TDI), 4.,4-
difenilmetandiizosiyanat (MDI) ve bu iriinlerin degisiklige ugratilmislandir.

Tolylen diizosiyanat, renksiz bir sividir (K.N. 120°C 10mmHg’da),
genellikle 2,4 ve 2,6 isomerlerin 80:20 karigimlaninda kullanilir.
24 ve 26 TDI'm 65:35 kangimlan 6zellikle Avrupa’da kullanilir. 4.
Pozisyondaki NCO grubu oda sicakliginda (25°C ) 2. Pozisyonda oldugundan 8
veya 10 misli daha reaktiftir. Dasiuk sicakliklardaki bu aktivite orantisizlig
izosiyanatla sonlandinlmis prepolimerlerin ve diizenli bilesimdeki polimerlerin
sentezinde avantaj olarak kullamlmaktadir.

TDI’m 25°C’da 2,3.102 mmHg buhar basincina sahiptir, solunum yollarim
tahris eder ve goz yasartict Ozelligi vardir. .Uzun siire TDI buban solunursa,
astima benzer semptomlar belirir ve bununla birlikte TDI ile ¢alisanlarda
hassasiyet meydana gelir. Dolayisiyla, TDI konsantrasyonu emniyet simrm (>0.1
ppm) astifr takdirde, ortamin ¢ok iyi havalandirlmasi gereklidir. TDI her tirli
pratik uygulama gayesiyle elastiki kopiklerin iretiminde kullamlan yegane
diizosiyanattir. Kaplamalarda, sizdirmazhk elemanlaninda, elastomerlerde,
yapistirict ve diger uygulamalarda da kullanilir.

4.4 — difenilmetan diizosiyanat iki esdeger reaktif izosiyanat grup igerir.
MDI katidir, 37°C’da erir, oda sicakhginda dimerize olmaya egilimlidir. 0°C
veya daha digiik sicaklikta muhafaza etmek dimerizasyonu en dusik seviyeye
geker. MDI''m TDI’a g6re daha digiik buhar basinci vardir (1.10° mmHg ,
25°C’da ) ve dolayisiyla TDI’dan daha tahris edicidir.

MDI ozellikle sert kopiiklerde, elastomerlerde, baz1 kaplayicilarda ve spandex
elyaf tatbiklerinde kullamilir. Son zamanlarda “ham” izosiyanatlar, damitiimamis
TDI ve MDI cinsleri piyasaya tanitilmistir, bunlar fonksiyonel olarak 2-3 arasi
(ortalama 2.6-2.8) degismektedir. Saf izosiyanata kargibik bunlarin daha disik
reaktiviteleri ve daha digik buhar basinci vardir. Saf MDI, anilin — formaldehid

kondensatiyla fosgenlesme ile hazirlanir, buna polimetilen polifenilizosiyanat
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denir. Ham izosiyanatin digik reaktifligi sebebiyle, sert kopiklerin bir defada
tretilmesi yontemi genis bir kullamm alam yaratmigtir. Uygulandigi diger yerler
mihir malzemesi, su gegirmezlik contalan, kaplayicilar ve yapigtiricilardir.
Aromatik izosiyanatlar genelde tretan polimerler meydana getirir, bunlar uzun
sire gines 1% altinda kaldifinda saranr. Poliiiretanlarin  sararmasimn
muhtemel sebebi birgok aragtirmacilarca incelenmis ve izerinde ¢alisilmustir.

Uretan grubunda ¢abuk degisen kararsiz hidrojenin bulunmasinin
polimerin termal ayngmasim kolaylastirdif1 tespit edilmigtir. Bu hidrojen
atomunun yerine metil ve benzil gruplarinin ve bazi agil gruplarimin konmasi,
tiretan grubunun sicakhik azaltilmas: ve sararmaya kars:i stabilizasyonuna imkan
saglamigtir. Bu duruma benzer olarak tretanlar; monoizosiyanatlar, ketinler,
etilenoksit, etilen glikol ve asetik anhidrit ile muamele edildiginde sararmaya
direng gostermektedir.

Nevskii v.g.a. TDI igeren lineer politiretanlar iizerinde ultraviole
isinlannin  etkisini  incelemigtir, [14]. Ultraviole 1sinlan CO,,COH,,H,0,CH,,
CH,0O ve HCN bulunan gaz igeren irinler iiretmektedir.CO, ve CO’in olusumu
-N-C bagimin kopmas1 neticesi olabilir ki bu da serbest kéklerin olusumu ile
ilgili olmasina baglidir. Sonraki sistem iginde ikinci derecede reaksiyonlara
sebep olur, ozellikle renk formasyonlarmin meydana gelmesine sebep olan
ogzokromik gruplann olusumunu saglarlar.

Schlonberger v.g.a. MDI ve polyester bazli olan iiretan polimerlerin proton

aymimi yoluyla hemen oksidasyona hazir olduklaninmi géstermistir, [15].

2.2.1.1.2. Alifatik izosiyanatlar

Ticari olarak ilk kullamlan alifatik di izosiyanat 1,6 — hekzametilen di-
izosiyanat (HDI) , OCN(CH;)sNCO dur, renksiz sividir ve 128°C ve 10 mmHg’da
kaynar, TDI veya MDI’den daha az reaktiftir. Bununla beraber, teneke, kalay,
bizmut, ¢inko, demir ve kobalt gibi bazi metal katalizérler ile alifatik izosiyanat
gruplarinin  aktivitesi arttinlabilir. HDI'nin dretan polimerlerinde kullanilmasi
sonucu netice TDI’a gore daha iyi renk kaybi dayammi, hidroliz ve sicakhk
degradasyonu saglamaktadir. Yiksek buhar basinct ve zehirleme o6zelligi
sebebiyle, 3 mol HDI 1 mol su ile reaksiyonu sonucu elde edilen izosiyanat

komponenti tercih edilmektedir (Denklem 2.7). Bu triizosiyanat, &zellikle
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¢Oziclsiz sistemlerde tiretan kaplamalarda kullamldiginda giizel 151k hash@ ve
iklimlere kars1 dayamklilik saglamaktadir .

N NH—iCH - NCO
3 1CHL + 1) cf-.u..«.:
Lo Ne Ol Neo @7
{i'.—..-:f]'

NH ‘il N

Piyasada  fazlaca bulunan alifatik diizosiyanatlarin arasinda dimeril
diizosiyanat, dimerize linoleik asitten tiiretilmis ve MDI (4,4 disiklohekzil metan
di izosiyanat vardir.

Bu alifatik di izosiyanatlarin tretan ve ure kaplamalarina miikemmel renk
sabitligi sagladiklann bildirilmektedir. Buna ilave olarak, ksilen di izosiyanat
(XDI) Japonya’da Takeda Chem. Comp. tarafindan piyasaya sunulmustur.

Sararmayan driinler, i¢inde 0.01 %’den fazla klor olmayan yiiksek
saflikta XDI'den tretilmektedir.

Bilinen diger alifatik diizosiyanatlar izopren diizosiyanat veya 3-
izosiyanatometil 1-3,5,5-trimetilsiklohekzil izosiyanat Scholven — Chemie A.G.
Lysine di izosiyanat (Merck Company) ve iginde olefinler bulunan alifatik izo

siyanatlarin Diels Alder reaksiyonlanyla yapilan diizosiyanatlardir.

2.2.1.1.3. lizosiyanat dimerleri ve trimerleri

Q=0

N
2ArNCO == Ar—N N—Ar (2.8)

b

|
0

Aromatik izosiyanatlanin dimerize olmaya yatkinlifn vardir.
Orto nun konmas1 NCO grubunun dimerizasyonunu ¢ok yavaslatir. Bu
sebepten, TDI'ln 2. Pozisyonundaki NCO grubu, 4. Pozisyonundaki NCO
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grubundan daha yavas dimerize olur. Bu dimerizasyon trialkil fosfinler ile
kuvvetli bir gsekilde katalizlenir ve piridin gibi tersiyer aminler ile yavagga
katalizlenir. MDI oda sicaklifinda hatta katalizér olmadan yavas bir sekilde
dimerize olur fakat digilkk veya biraz yukseltilmis sicakliklarda (40-50°C) sabit
kalir.

Izosiyanat reaksiyonu denge reaksiyonudur. Dimerin aymm yalmzca
arttinlan sicakliklarda olur. Katalizlenmenin olmamas: halinde 2,4 TDI dimerinin
aynstintlmasi i¢in 175°C sicaklik gerekmektedir, ancak ilk ayngimin 150°C’da
bagladign g6zlenmisgtir.

Alifatik ve aromatik izosiyanatlar trimerler meydana getirir. Dimer
olusumuna karsilhik, trimerizasyon bir denge reaksiyonudur giinkii trimerler 150-
200°C arasinda sabitlerdir. Aromatik izosiyanatlar {izerine orto substitusyonu

trimerizasyonu oldukg¢a kolaylagtirir.

0
/g _
BR—N""“N~—~R
3R~~NCD ~ | | {2.9)
]
R
Alifatik ve aromatik izosiyanatlanin trimerizasyonu igin uygun

katalizérler kalsiyam asetat, potasyum asetat , sodyum karbonat, sodyum
metoksid ;trietilamin, oksalik asit, sodyum benzoat — dimetil formamid halinde,
demir, potasyum, magnezyum, civa, nikel, bakir, ¢inko, krom, teneke, vanadyum,
titanyumun eriyebilir bilesikleri, titanyum tetra butirat ve oksijen.

Trimerizasyon (retan kimyasinda o6nemli bir reaksiyondur g¢unkii polimerin

dallanmay! ve ¢apraz baglarin kurulmasim saglar.
2.1.1.4. Izosiyanatla Somlandirilmis Araiiriinler ve Polimerler

Monomerik izosiyanatlar, bir piskiirtme ile elastiki veya sert kopik
imalatinda yitksek miktarda kullanilirken diger birgok uygulama sahalaninda
bunlar izosiyanatla sonlandinlmis araiiriinler ve polimerler haline donigturilir.



Omegin kaplamalar igin TDI’li trimetilpropan sikga kullamlir. NCO/OH 2:1
oraninda Uretilen iriine ait reaksiyon denklemi (2.10)’da verilmistir.

O H.
- - . N
CJH;C(:,HZ* )Hf,-3+ CH3 C 6&&3&0; 3 —_— Cé,T-IS—C..CHa.— CGCHH: 5H4)3 (2.10}

timealolpropan TD1I

Dugiik bubar basincina sahip olmasi sebebiyle, bu triizosiyanat araiiriin,
TDI'in tahris etme Ozellifine sahip degildir ve kaplama veya yapigtirict
formiilasyonlarinda olduk¢a emniyetli bir sekilde kullanilir.

Diizosiyanat ve polioller, dioller, trioller, tetroller ve bunlanin bilesikleri
ile NCO/OH oram 2 nin altinda ise degisik kombinasyonlarda reaksiyona girer.
Tipik ideal yapilanma $ekil 2.11 no’lu reaksiyon denkleminde gosterilmistir.
Aratiriinler ve polimerler olduk¢a diisik miktarda serbest ve reakte olmamig
diizosiyanatlar ile uretilirler. TDI gibi diizosiyanat da ugucu ve tahris edici
ozelliklere sahip olmas: sebebiyle ozellikle kaplama piskirtme islemi

esnasinda, reakte olmamis TDI'1 en diisiik seviyede tutulmas: gereklidir.

('H, Cl, CiH‘
H[,.(EH.(“{,.:).CH:'(!;H v+ Clg—-— G -4
.
0 2.11)
CH, CH, Ch,
| ! [ BH
}{G_CH.C]I._,.U((’:H:-[’H-(_l],(:“i'(a"(} —

CH, CH, CH,
! i
BU -CH-CHLHCH,-CH-0).CH,CHOH + B

2.2.1.1.4. Bloklanmis izosiyanatlar

Birgok iiretan uygulamalarinda tek parga yalitimi ve diger 6zel veya tek kutu
kaplamasinda ve belirgin su emisyonlarinda bloklanmis izosiyanatlar kullanmak
tavsiye edilir, bunlara aynistinci adi verilir. [zosiyanatlarin blokaji bir denge

reaksiyonudur.

O 0
(2.12)
(=N --R~-N==C==0 4 2Ar0H = Ar—O—(ﬂ}—NH—-R—-N H——‘g—(}—zﬁi
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Uretanin ayrigim  1sis1, gruplanin  kimyasal 6zelliklerinin fretan zincirlerine
yakinhigina baghdir. Uretamn ayngim egilimi termal stabilitesinin arttinimas:

esasina goére belirtilmistir.

Aril-NH-CO-O-aril, 120°C
n-alkil - NH - CO - O - anil, 180°C
Aril - NH - CO - O —alkil, 200°C
alkil - NH - CO - O —alkil, 250°C

Hem sterik hem de elektronik faktérler dretan bagmn ayrisimim
kolaylagtirir. Aromatik diizosiyanatlardan ve fenollerden fdretilen iretanlar
alifatik aminlerin hGcumuna ufrar ama oda sicaklifinda hidroksil igeren
bilegiklerin hiicumuna ugramazlar. Diger taraftan aromatik izosiyanatlar ve

alkollerden ftretilen uretanlar alifatik aminlere karst aym sartlarda stabillerdir.

2.2.2.2. Poliiiretan Uretiminde Kullanilan Di ve Polihidroksi Komponentler

Birgok tretan uygulamalarinda kullanilan ilk hidroksil — iceren maddeler
hidroksille sonlandirilmis poliesterlerdi. Esnek ve biikiilmez kopiik kullalan
alanlarda ve gecirgenlik Onleyici (sealing) uygulamalarda poliesterin kullamim
alanimin  buyik bir kismum polieterler almustir. Bununla birlikte, bunlar
¢ogunlukla elastomerler, kaplamalar ve elyaflarda kullamlmistir. Baglica
bilesenleri genellikle adipik asit, ftalik anhidrit, dimer asit ( dimerize linoleik
asit-Emery Ind.-) ve monomerik glikoller ve triollerdir. En ¢ok kullanilan
glikoller ise etilen, propilen, 1,2 butilen, 1,4 butilen ve 1,6 hekzilen glikollerdir.
Cok genis alanda kullanilan trioller ise trimetilolpropan, gliserol ve 1,2,6-
hekzanetrioldiir.

Polyesterin igindeki triol miktarimin arttinimas: dretanlanin daha saglam,
daha sert olmasin, istya ve kimyasal maddeler dayamklilifim ve daha digsik
elastikiyette olmasimi saflar. Dugik asit degeri (1-4) ve daha az su miktamn,
tiretan poliesterler i¢in gereklidir. Poliester yapisina, ftalik anhidrit veya izoftalik
asit gibi aromatik bilesenler sokuldugunda sicaklifa dayamim artar ve olusan
tretan  polimere  daha  fazla  sertlik  saflar. Klorendik  anhidnt
(hekzakloropentadien ve maleik anhidritin Diels Alder arailiriing) atese dayaniklh
sert kopiklerin iretiminde kullamlir. E-kaprolakton ve metil E-kaprolakton ,
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etilen glikol kangmnlan ¢esitli {retan elastomerler uygulamalannda
kullaniimaktadr.

Kaplama ve bazi elastomer uygulamalarinda kullamilan 6zellikleri tagiyan
poliester bilesikleri, dogal kaynaklardan elde edilen gliseridler, yag temelli bu
tir poliiiretanlann iiretiminde alkol komponenti olarak ya hint yag: temelli bir
ara urin kullamlmakta ya da gliserin ile keten, aygicedi, soya yag gibi
herhangi bir yagin reaksiyon irini kullamlmaktadir. Literatirde, baz1 o6zel
yaglarin iiretan ylzey kaplayicilarin iiretiminde kullamlmas: ile ilgili ¢aligmalar
bulunmaktadir [12]. Hint yagi ve tirevlerinin kullamilmasi mikemmel derecede

suya ve havaya mukavemet saglayan iiretan polimerlerinin tretilmesini saglar.

2.2.2.2. Polieter Diolleri ve Poliolleri

Poliiiretan iiretiminde kullamilan bir diger alkol komponenti de polieterlerdir.
Bunlar propilen, etilen veya biitilen oksitin difonksiyonel veya polifonksiyonel
alkollerle reaksiyonu sonucu ticari olarak hazirlanirlar. Cogu uygulamalarda
hidrofobik polimerler kullamlmas: tercih edildiginden propilenoksit genellikle
tek basina veya az miktarda etilen oksit (10%’dan az) ile birlikte
kullamlmaktadir. Polieterlerin iiretiminde kullamlan alkoller; glikoller (propilen
glikol), trioller (gliserol, trimetilolpropan, 1,2,6-hekzanetriol), tetroller (pentaeritritol
ve o.- metil glukosid), hekzitoller (sorbitol) ve oktoller (siikroz)’dir. Son zamanlarda
nigastamn etilen glikol ile transglikozilasyon iglemi sonucunda hazirlanan bazi

nisasta poliolleri de kullanilmaktadir.

(2.13)

O~CH.LCH,0H

H
Ghibol o D- ghkozid Glikol B Do- ghierd
(455 ) (21%)
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Glikozid kangimi daha sonra propilen oksit ile reaksiyona girmekte ve
uygun polieterler triin olarak ¢ikmaktadir.

Dort veya daha fazla fonksiyonlufu olan polieterler sert kaopiiklerin
iretiminde kullamimaktadir. ki ve ¢ fonksiyonel grup igerenler ise 6zellikle
elastiki kopiikler, kaplama malzemeleri (astarlar), su gegirmezier ve elastomerlerin
iretiminde tercih edilmektedir. Polieter diolleri sadece prepolimer esasli elastiki
kopuiklerde,termoplastik elastomerlerde ve elyaflarda kullanilmaktadir.

Gee v.g.a. tarafindan yapilan ve reaksiyon denklemi asagida verilen
calismada hidroksille sonlandinlmig polieterler iiretilmistir [16].

CH. (B'H:. (i]Hs
1O CH - Cll 0~ CHy- GO~ + 1 CHy: — CH =
.‘0/
CH. CH, CH, (2.14)
I ¥y _ BH
HO-CH-CH.-O{CH.-Cl 01.CH- CHO™ —
CH, CH; CH,

s i ! g
HQ-CH-Ci,0(CH, CH -0),CH,CHOH + B

Bu reaksiyonda yan iriin olarak, belirli bir miktarda doymamis monohidroksi
polieterleri olugur ve reaksiyon 1sis1 ve zincir boyu arttikga doymamuglik
derecesi de artmaya baslar.

Uretan polimerlerinin  olusumunda  poliglikolleri  (oksipropilen) ,bunlara
propilen glikolleri de kullamlmaktadir. "

LOWE vg.a. etilen ve propilen oksit bloklanmn yerlerini degistirerek
polieter triollerinin (gliserol ve trimetilolpropana dayanarak) kopolimerlerinin
detayli arastirmasimi  yapmugtir ve sonugta elde edilen poliollerin kararma
noktas1 ve eriyebilirlik karakteristiklerindeki bariz farklann elde etmistir. Bu
trioller elastiki kopiklerin iiretiminde yaygin olarak kullamlmaktadir [17].

Oksitetrametilen poliglikolleri adi verilen poliglikoller (1,4 —oksibitilen),
clastomerler ~ ve elyaflann  hazirlanmasinda  kullamimaktadir. Bunlarin
hazirlanmasinda tetrahidrofuramin Lewis asit katalizéri (BF, ve SnCly) ile
polimerizasyonu gergeklestirilir. Kimyasal yaptst HO(CH,CH; CH,CH;O)n olup,
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amorf zincirli aym afirhktaki maddelere gore polimere daba yiksek
mukavemet &zelligi kazandinir.

Tetrahidrofuran ve alkilen oksitlerin kopolimerleri ¢ok o6zel elastomer
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Son zamanlarda 2000°den 10000°e¢ kadar
molekiiler afirliktaki izotaktik poliglikollerin hazirlanmaktadir. Nétral polieterlere
ek olarak basit poliesterler (amino nitrojen icerenler) astarlann ve sert

kopuklerin tretiminde kullanilmaya baglamistir.

2.2.2.3. Hidroksille Sonlandirilmis Hidrokarbon Polimerler

Bitadinin  hidroksille sonlandirilmis homo ve kopolimerleri iiretan
clastomerlerinin  ve sizdirmazlann hazirlanmasinda veya modifikasyonunda
kullamlmaktadir. Bu polimerlerin doymamis olmalan nedeniyle karbon siyahi
gibi belirli dolgu maddeleri ile kuvvetlendirme islemi yapilabilir.

2.2.2.4. Hidroksil Iceren Graft Ekleme Kopolimerleri

Poliakrilonitril zincirleri igeren polieter graft kopolimerleri elastiki kopiik,
sert kopik ve elastomerler tiretiminde kullamlimaktadir. Bu polimer poliolleri
akrilonitril gibi vinil monomerlerin in-situ  polimerizasyonu ile elde
edilmektedir. Ayrica bir sivi poliol ¢ozeltisi iginde (6megin molekiler agirhg:
3000 olan polieter trioli) diSer monomerlerle graft yaparak hazirlanmig
kopolimerler literatiire bildirilmigtir [18]. Grafting islemi azobis izobiitironitril
veya dibenzol peroksitin 80-90°C’da kullanilmas: ile yapilir.

2.2.3. Poliiiretan Uretiminde Kullamilan Katalizérler [3]

Katalizér tretan ve iiretan — tre polimerlerinin hazirlanmasinda 6nemli
bir rol oynarKimyasal reaksiyonlarin hizimi tespit ettifi gibi sonugta elde
edilen polimerlerin son Ozelliklerine de tesir eder. Katalizérlerin fonksiyonu
sadece reaksiyonlara iz kazandirmak degildir. Aynica zincirleme dretim
reaksiyonu (Gzellikle hidroksil izosiyanat reaksiyonu) ile kopik retme
reaksiyonu (elastiki kopiklerde oldugu gibi izosiyanat — su reaksiyonu) arasinda
uygun dengeyi de saglamaktadir. Gaz (CO,) verimliligini yakalamak, yapisinda

herhangi bir ¢ekme veya ¢okme olmamast i¢in kopiik reaksiyonunun sonunda
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hiicre duvarlaninda yeterli dayaniklili: saglamak iizere polimer gelisimi ve gaz
olusumu arasinda bir dengeyi de saglamak gerekir.

Katalizorler polimere maksimum sertlik o6zellikleri, elastiki kopiik ve
elastomerler agisindan minimum baski donammi ve optimum kimyasal ve
iklimsel diren¢ gibi son irtinde istenen birgok 6zellik kazandinr. En ¢ok
kullanilan katalizorler tersiyer aminler ve metal katalizérlerdir. Tersiyer aminler
hem izosiyanat — hidroksil hem de izosiyanat — su reaksiyonlann igin
katalizorlerdir. Tersiyer amin Kkatalizérlerin verimliligi kimyasal yapilarina
dayanir. Aminin bazlif arttikca kuvveti de artar.

Katalizorler, tek basina kullamldiga gibi, kombinasyonlar halinde de
sizdirmazlik  elemanlanimin, kaplamalann, yapistincilann ve bazi  tiirde
elastomerlerin hazirlanmasinda kullamlir.

Giniimiizde kaplayic1 iretiminde sik¢a kullanilan poliizosiyanatlar, uretanlaria
yapilan ileriki reaksiyonlar i¢in baslangi¢ noktasi olusturur. Zehirli olduklarindan
dolay1 tasima ve saklama esnasinda dikkat etmek gerekir.[4]
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BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Yag Komponenti :

Deneysel ~ ¢alismalarda  yag  komponenti olarak  aygigegi yag
kullamlmigtir. Bu yag, piyasadan temin edilmistir ve bazi 6zellikleri asagida

verilmigtir, [6].

Kirtima Indisi , 057 1.4750
ASIt DEBerl....coniiiiieieieeeiceee e 0.6
Sabunlagma Degeri.............cc.oocoooviiviceie, 189.1
Ester Degeri.....cccooniiimminiienereeceecee e, 188.5
IyOt DEBEri......oveeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 122.2

[zosiyanat Komponenti :
Toluen diizosiyanat (Merck) : Tolien diizosiyanat, renksiz bir sividir K.N.

CH; ' " d CH;

NCO ocre(j/mo
NCO
2.4 isomer 2.6 isomer

120°C  (10mmHg’da), genellikle 2,4 ve 2,6 izomerlerin 80:20 kansimlarinda

kullamlir. Yapilan galismada bu izomer kullamldi

Hekzametilen diizosiyanat (Merck) : Herhangi bir saflagtirma islemi

yapilmadan kullanild:.
O= C=N—(CH2)6—N=C=O
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Prepolimer (Aldrich) : Poly 1,4-butandiol diisopren diizosiyanatiyla
sonlandinimig prepolimer kullamldi. Prepolimer agirlikca 9% izosiyanat grubu
icermektedir.

N=C=0

O=C=
C=N o o

CH,_NH_C_O_(CH,_CH5CH,CH,_O_Jn_C_NH_CH
3,
5\

Diger Kimyasallar :

Gliserin (Fluka) : Herhangi bir saflagtirma islemi yapiimadan kullamid:.
Ksilen (Fluka) : Herhangi bir saflagtirma iglemi yapilmadan kullamldi.

Dietil Eter (Carlo Erba) : Herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan
kullanildi.

3.2. Polimerlerin Uretimi

Uretan yaglarimin hazirlanmasi iki kademede gergeklesti:
1. Gliseroliz Kansiminin iiretimi

2. lIzosiyanat reaksiyonu

3.2.1. Gliseroliz Kangiminin Uretimi

Deneysel ¢aligmada ilk olarak aygicegi yag temelli gliseroliz kangimi
elde edildi. Bu amagla yag ve hesaplanan miktarda gliserin reaksiyon balonuna
tartildiktan sonra kanigim 218°C’a isitildi. Bu sicaklikta katalizér olarak 0.1%
Ca(OH), (yaga gore), reaksiyon balonuna ilave edildi, karisim 230°C’a 1siilda.
Bu sicaklikta 45 dakika azot atmosferinde ¢alisildi Daha sonra reaksiyon
kansim dietil eterde ¢ozildia ve sirasiyla silfirik asit ve sodyum kloriir
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¢ozeltileri ile yikandi. Organik faz Na,SO, ile bir gece bekletilerek kurutuldu.
Coziicisit giderilen gliseroliz kangimimin hidroksil degeri belirlendi.

3.2.2. Izosiyanat Reaksiyonu

Uretan ya@ numunelerinin hazirlanmasinda gliseroliz karigimi izosiyanat
komponenti ile reaksiyona sokuldu. Baglangi¢ karnigiminda "hidroksil gruplanmn
izosiyanat gruplarina oram 1:1°dir. Caligmada u¢ farkh izosiyanat komponenti
kullamildi. Bunlar TDI, HMDI ve izosiyanatla sonlandinimis prepolimerdir.
Reaksiyonda ilk olarak kismi gliserid kangimi ve ksilen reaksiyon balonuna
alindi ve 40 - 50°C’a 1smuildi. Izosiyanat komponenti 30 dakikalik zaman
araliinda L kiigik kisimlar halinde, ilave edildi. Kataliz6r olarak kursun
naftenatin 24%’luk g¢ozeltisi (gliseroliz kangimina goére 0.02%) reaksiyon
balonuna ilave edildi. Sicaklik 90 - 95°C’a yiikseltildi ve bu sicaklikta g¢alisildi,

[7]. Numunelerin IR spektrumlaninin incelenmesiyle reaksiyon izlendi.

3.3.3. Viskozite Olgiimleri

Uretan yag numunelerinin reolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
viskozite oOl¢iimleri Sekil 3.3.3.1’de gésterilen RV (Rear Viscosity) model
BROOKFIELD marka viskometre ile yapildi. Olgiimlerde ceketli kiigik numune
adaptorii ve numunenin viskozitesine bagli olarak ¢esitli silindirik igler
kullamildi. Caligmada kullamlan iglerin numaralan, numune kabi kodu ve

yaklasik numune hacimleri Tablo 3.3.3.1°de verilmistir.

Tablo 3.3.3.1 Iglere gore segilecek numune kabi kodu ve numune miktarlan

Ig Numarasi Numune Kabi1 Kodu Numune Hacmi (ml)
(SC-4)15 9 33
(SC—-4)21 13 8.0
(SC-4)27 13 11
(SC-4)28 13 12
(SC-4)29 13 13

Sicaklik, viskoziteyi etkileyen ¢ok Onemli bir parametre oldugu igin
sicaklik kontroli, Sekil 3.3.3.1°de gosterildigi gibi adaptorin bagh oldugu
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ceketin igindeki su sicakhnin bir kriyostat yardimiyla ayarlanmas: ile

sagland1.

Lo

Sekil 3.3.3.1 Viskometre ile Kriyostat

Viskozite olgiimi agagidaki test kosullarinda yapildi:
a) Laminer Akig
b) Kararli Hal Akist
¢) Kayma durumunun olmamasi (slippage)
d) Numunelerin homojen olmast
e) Test esnasinda numunede kimyasal veya fiziksel degisiklik olmamast

f) Elastisitenin olmamast.

Caligmada kullanilan viskometre, esmerkezli silindirlerden olugsmaktadir.
Silindirik adaptortniin iginde motora bagli bir mil vasitasiyla donilg yapan igin
farkli agisal hizlarda donusiiyle adaptor ile ig arasinda kalan numunenin akis
ozellikleri tespit edildi. Bilinmesi gereken bir husus, Sekil 3.3.3.2.°de gosterildigi
tizere, cihazin olgtim degeri olarak verdigi viskozitenin aslinda donen igin dig
ceperindeki agisal hiza bagli olarak hesaplanan kayma hizi ve kayma

gerilimine bagli viskozite degeri olmasidir.
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Sekil 3.3.3.2. Adaptér icinde ig konumu

Rotordaki kayma hizi:

5 Ra? 211n
e e g
2
5:(1‘:5 J.Q:M.Q
6°-1
Yi : Rotor yarigapindaki (R;) kayma hizi (s™)
Y : Radyal koordinatlardaki kayma hiz1 (s™)
8 : Yarigaplar orami
Q : Agisal hiz (rad/s)
Ra : Numune kabimin yarigapt (m)
R; : Rotorun yangapi (m)
n : Rotor hizi (dak™)
M : Rotor ve numune kabimin yarigaplarina bagli olan geometri faktdrii

(s/rads™)

Kayma Gerilimi :

T RO R P ) 7, =AM,
ILRTCL \2mLiR I
M, M,
=y = S o
2n LR, Cl 2 Lla*Cl
T : Ri yangapindaki kayma gerilimi (Pa)
T . Ra yangapindaki kayma gerilimi (Pa)
T : Dairesel koordinat r’deki kayma gerilimi (Pa)

Ms  : Hesaplanacak tork (N.m)
: Rotor yiiksekligi

E

(V5]
w



A : Rotorun geometrisini tamimlayan sekil faktori

Gl . Tork diizeltme faktori (m®)
Viskozite
= %% (Pa.s)

Buna gore farkhi kayma hizlarinda calismak igin farkli caplarda igler
kullanildi ve kullamlan viskometre modeli i¢in genis bir kayma hizi araliginda
6lgtimler elde edildi. Bu iglerin farkli doniis hizlarinda cahistiriimas: ile artan
ve azalan kayma hizlarina bagli olarak viskozite degisimleri gozlendi.

Yapilan ¢alismada sicaklik bir parametre olarak segildi ve irinin 5°C
farklarla 15— 45°C arasindaki sicakliklarda dinamik viskozitesi 6lgildi. Herbir
ig, sicaklik ve iriin i¢in Slgiim sonuglariyla olugturulan tablolardan alinan
verilerle gizilen akis egrileri ve viskozite egrilerinin verilerine gére iiriinlerin

akis modellerine uyumu ve gesitli faktorlerin akig davramigina etkileri incelendi.

3.3.4. Qaligmada Incelenen Akis Modelleri

Bingham Akis Modeli

T=To+1M.7
MN: Viskozite y: Kayma Hizi

T: Kayma Gerilimi To : Akma Gerilimi

Casson Akis Modeli

2 :K11/2+ K, Y-I/Z

Ki: Akma Gerilimi parametresi K:: Plastik Viskozite parametresi
Giig Kanunu Modeli (Ostwald-De Waele)

=Ry

n: Newtoniyen indeksi

n=1 ise Akiskan Newtoniyendir.

n<l ise Akiskan Pseudoplastik ozellik gosterir .

n>1 ise Akigkan Dilatanttir.



Calismada elde edilen deneysel sonuglardan Bingham Modelinde }7— T
grafigi  ¢izildi. Elde edilen dogrunun  egiminden gortnir  viskozite (1),
kayimindan akma gerilmesi (1p) hesaplandi. Casson Modelinde }-,m —q 2 grafigi
¢izilerek egiminden viskozite parametresi (K,), kayimindan akma gerilmesi
parametresi (K;) hesaplandi. Ostwald De Waele Modelinde ise Iny — Int
grafigi  gizilerek egim ve kayimdan Newtoniyen indeksi (n) ve gorinir

viskozite (1)) hesaplandi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Uretan yag iiretimi amactyla yapilan galismanin ilk kademesinde, Tablo

4.1.1°de ozellikleri verilen gliseroliz kangimi elde edildi.

Tablo 4.1.1. Gliseroliz irtinlerine ait bazi 6zellikler

Uriinler Gliserin®, % Hidroksil Degeri® | Monogliserid® %
Bl 4.14 71.61 16.8
P2 8.44 126.34 239
P3 8.51 141.6 22.6
P4 12.98 170.27 332

a: Gliserin miktar1 yaga gére % olarak verilmistir.
b: Kaynak [2]’ye gore yapilmgtir.

Gliseroliz iiriniiniin eldesi, Dénklem 4.1.’de gosterilen reaksiyona gére
gerceklesti. Reaksiyon sonucu elde edilen irin monogliserid , digliserid ve
reaksiyona girmemis trigliserid ve gliserin igerir. Reaksiyon sonunda serbest
gliserin yikanarak ortamdan uzaklastirildi.

CH-O—-0C-R CE-OH CH-0—0OC—-E CH-0—0C-EK

’ & 2

CH—O0—0C—R + CE—OH—4CH-0—CC—R + CH-0—OC—CH @ 1)

CH__—O—OC—R CE;OH CH-0—-0C—oH CHE-0-0C—CH

Tuglisenid Monghsend

Cahgmanin ikinci kademesinde Denklem 4.2.de basitge verilen izosiyanat
reaksiyonu  gergeklestirildi. Caliymada 2,4  toluen diisosiyanat  (TDI),
hekzametilen diisosiyanat (HMDI) ve prepolimer (POL) isosiyanat komponenti

B-N=C=0 R -0 ——» R-NH-C=0 (42

/

Ok



olarak kullamlds.

Elde edilen riinlerin kodlanmasi, polimerlerin uretiminde  kullamilan
gliseroliz kanigimlan ve izosiyanat komponentleri temel almarak  yapilds.
Omegin P1TDI kodu, P1 gliseroliz kangimi ve TDI kullanilarak iiretilen
polimeri adlandirmak igin kullanild.

Reaksiyon sirasinda iiriiniin serbest izosiyanat igerigi IR spektrumlarinin
incelenmesi ile izlendi, [8]. Serbest izosiyanat grubu 4.4 cm’de pik verir.
Sekil 4.1.3.°de reaksiyon baslangicindan 160 dakika ve 4.5 saat sonra P3TDI
numunesine ait IR spektrumlan gorulmektedir. 160 dakika sonra serbest

izosiyanat piki gorunirken, 4.5 saat sonunda bu pik gérinmemektedir.

M:!aﬂ»'-ampmn,.i

y
N

LA

= e L y—————
Sekil 4.1.3. IR spektrumu

a : Reaksiyon basladiktan 160 dakika sonra

b : Reaksiyon basladiktan 4.5 saat sonra
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Bu tez g¢aligmast kapsaminda yapilan deneysel galigmalarin degerlendirilmesi ile
agagidaki sonuglara varilmustir.

1. Cahsmada iretilen polimerlerin viskoziteleri sicakligin artistyla azalmaktadir.

3
2,5 i 1 [—e—15C ‘
m = Y i = !
g 2 w <o et 1 it
a ! —A—25'C
2 1,5 ,*m i |—a—30C
2 il i "
| | |e-3sC
2 A § —8—40'C
o —A—A— ‘ !
05| St o [edse
g : : 13
0 :
0 20 40 60 80 100
P1TDI Kayma Gerilimi (s")
1,85 e ( - 3 3
16
- \\ . ——15'C
Cr R KB —=—20C
«©
% | N [ ——— —a—25'C
§ 08— il.i‘ — |-=—30C
a2 4 A =
2 05 = - —%—35'C
0,4 1 A A
I — 4 —0—40'C
02 1 —t——= —o
. | (P == — —a—45'C
0 20 40 60 80 100 o
P1HMDI Kayma Hizi (s)
20 ——
15 &\A —a
B
©
a
2 10 = T
(72
% H——‘——I——I
; > 5 |y, ou - — — =
0
0 10 20 30 40 50
P3TDI Kayma Gerilimi (s™)

Sekil 4.3. P1TDL PIHMDI ve P3TDI iiriinlerine ait viskozite egriler
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2. Kayma hizinin degismesi ile viskozite degistigi igin calismada uretilen tim
polimerler non-Newtoniyen'dir. Sekil 4.4'te gosterildigi tizere kayma hizt
arttiginda viskozite azaldigi igin triinler pseudoplastik davrams gosteren
akigkanlar siifindandir.

200 19 | T
180 !

1 ]
160 i o \

| @140 {- { TR+ ‘

&0 . £ 100

2100 — 2

S 2
M= o \
S 60 S 186 -
40
o0 i 184 S\
0 . 182 !
0 10 20 30 40 50 0 03 06 09 12 15

P2TDI Kayma Hizi (s) P2TDI Kayma Hizi (s™)
B e 1 40— =

w84 - — == 4

o i ©

%82 \ | & 38 N

£ — 2

g §ar RN

s s ™~ =T

S 8 > o5 ™l
78 — 35 | o]

g log.dt s 2 25 ol i 2 a3l 4 5

P2TDI Kayma Hizi " P2TDI Kayma Hizi s
22 — L s R
215 | i 108 L‘ﬁff —

w { | @106

o 21 —Is — 3 1y b o2

< e ! < 104 —F

2 205 ——— i 2

3 i § 102 =1 %

e L |[%=30c 2h o = —|—8—3s¢C|
195 +——F— ~x—— 98 ,,f'_[

19 96 S R
0 2 4 6 8 10 12 0 5 10 15 20 25

p2TDI Kayma Hizi (s7) P2TDI Kayma Hizi (s) J

‘ 31 W

‘ J> ——— . 3,05 i

£ H 8

2 = % 3 y

| % \ 1 : \o\ i

‘ 2 e | Yy —  [—e—15c]

‘ S| - N
0 5 10 15 20 25 0 10 20 30 40 50
P2TDI P2TDI

Kayma Hizi (s)

Kayma Hizi (s")

Sekil 4.4. P2TDI iiriiniine ait viskozite
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3. Polimerlerin  higbiri  tiksotropik  ve  reopektik akig  davramisi
gostermemektedir. Bu durumu gostermek iizere P3HMDI iiriiniine  ait
viskozite 6l¢tim sonuglann Tablo 4.2.1.’de verilmisgtir.

Tablo 4.2.1. Bir uraniin artan ve azalan kayma hizlanina gore viskozite
degisimi.

WinGather V1.1 data Copyright 1995, Brookfield Engineering Laboratories

Date: 04/14/00 Model: RV

Time: 11:57 Spindle: SC4-21

File: 14NISDVD Sample: P3+HMDI-->URETAN
(40°C OLCUM)

Speed | Torque | Viskosite | Kayma Gerilimi Kayma Hiz
RPM % Pa.s Pa 1/sec
1,5 10,4 3,467 4,84 14
2 13 325 6,05 1,9
25 15,5 34 7321 23
3 176 2,933 8,18 2.8
4 222 2,775 10,32 37
5 26,6 2,66 12,37 4,7
6 311 2.592 14,46 5,6
10 47,6 2,38 22,18 9,3
12 55,8 2,325 25,95 112
20 87,6 2,19 40,73 18,6
12 55.8 2,325 25,95 119
10 48 24 22,32 9,3
6 313 2,608 14,55 56
5 27 27 12,56 47
4 22,8 2,85 10,6 3,7
3 18,2 3,033 8,46 2,8
25 15,9 3,18 7,39 2.3

13,7 3,425 6,37 1,9
13 11 3,667 5,12 1,4
2 18.7 3,425 6,37 19
2.5 16,1 3,22 7,49 23
3 18,3 3,05 8,51 2.8
4 22,9 2,862 10,65 37
5 27,4 2,74 12,74 4,7
6 31,5 2,625 14,65 5,6
10 48,7 2,435 22,65 9,3
12 57, 2375 26,51 112
20 88,8 222 41,29 18,6
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4. a)TDI bazli polimerlerden diisiik molekiil agirlikli olanlari (P1TDI, P2TDI)

degisik sicakliklarda her ii¢ modelden en az birine uygun olarak
davranmaktadir. P3TDI numunesi 35 — 45°C araliginda her ii¢ modele de
yiksek korelasyonla uymaktadir. PATDI numunesi 35 — 45°C araliginda
Bingham Modeli’ne uygun olarak akig davramisi gostermektedir.
b) Prepolimer ile hazirlanan PIPOL numunesi yitksek korelasyon katsayisi
ile 15 — 45°C arahginda hem Bingham hem de Casson Modeli’ne
uymaktadir. Daha yiikksek molekiil agirhikli  P2POL  numunesi tim
sicakliklarda Bingham Akis Modeli’ne uymaktadir.

Hem prepolimer hem TDI, yapisinda aromatik benzen halkasi igerdiginden, bu

izosiyanat komponentlerinin polimer yapisina girmesiyle, molekiller arasi

etkilesim artmaktadir. Literatirde molekiiller arasi etkilesimin fazla olmasi
sonucu akigkanin  Bingham Akis Modeli'ne uygun olarak akacagi

bildirilmektedir [5].

5. HMDI ile hazirlanan trinlerden en disik molekil agirlikh  irin

(PIHMDLP2HMDI), Tablo 4.2.2.°de gorildiigi gibi, degisik sicakliklarda her iig

modelden birine uygun davranmaktayken molekil agirh@gmin artmasiyla 35 —

45°C arahginda Ostwald de Waele modeline uygun davranirken, diisik
sicakliklarda (15 — 30°C ) Bingham Modeli’ne uygun olarak akis ozelligi

gostermektedir.
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6. Uretan polimerlerin formiilasyonunda aynt kismi gliserid temelli iriin igin
kullamlan TDI ve HMDI miktarlani hemen hemen birbirine esittir. Buna
ragmen HMDI temelli tiretan polimerler daha dusiik viskozitededir. Ornegin;

Uriin Kodu Uriin_ Bilesimi Uriin_Viskozitesi (15°C .Pa.s)
P2TDI 100 g P2 183

18,62 g TDI
P2HMDI 100 g P2 21,3

17,97 ¢ HMDI

Bunun sebebi TDI'mm halka yapida olmasina karsihk HMDI’in diiz zincir
yapisinda olmasidir. Diiz zincir yapi sayesinde polimer molekiilleri daha rahat
hareket ederek, ayn1 kayma hizi arahginda TDI igeren triine gore daha disitk
viskozitede akmaktadirlar.

7. POL’in molekiil agirhigi TDI ve HMDI'in molekiil agirhiklanmin 5.5 katidir.

TDI=174 g/mol HMDI=168 g/mol = POL=933,3 g/mol
Buna gore,
Uriin Kodu Uriin Bilesimi Uriin Viskozitesi (15°C Pa.s)
G2POL 100 g P2 1336
166,37 g POL

G2POL uriiniiniin  viskozitesinin ayni kismi gliserid bazli diger iiriinlerde TDI
ve HMDI ile sentez edilen iirinlerin viskozitelerinden ¢ok daha fazla olmasi
beklenen bir sonugtur.

8. Caliymada sentez edilen tim irinlerin Tablo 4.2.2.°de verildigi iizere
Ostwald de Waele modelindeki newtoniyen giig indekslerinin (n) 0,81 — 1,0
araliginda  olmasi, non — newtoniyen olan polimerlerin deney sartlarinda
Newtonyen akis modeline yakin bir akis 6zelliginde oldugunu gosterir.

9. Calismada  viskozitenin = sicakliga  bagimliligi, Arrhenius  Denklemi
kullanilarak incelendi. Hesaplanan aktivasyon enerjisinin ve A sabitinin akis

modellerine gore farklihk gostermesi beklenen bir sonugtur.
n= A.eB/RT

Innn=In A+ (Ea/R).(1/T)
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BINGHAM OSTWALD-DE-WAELE

Ea/R A Ea/R A
3018,6 | 3,67637E-05 | 0,9962 0,01475 | 0,8901
3657,6 | 3,60208E-06 | 0,9797 | 1660,1 0,003693| 0,9048
34422 | 3,50057E-05 | 0,9987 | 14852 0,012022| 0,9988
5387,9 | 6,97046E-08 | 0,9987 | 22813 0,000958{ 0,9933
5163,7 | 5,85725E-08 | 09933 | 1828,5 0,002895| 0,9908
4254.7| 83688E-06 | 0,9956 | 1844,6 0,006319| 0,9898

1,513E-07 0,9999 | 21159 |0,001765 0,9995
4477,6 | 8,17512E-07 | 0,9948 | 2505.4 0,000419| 0,9979
5032,3 | 1,92998E-06 | 0,9939 | 23722 0,001836| 0,9913
5693,1 | 1,49945E-07 | 0,9947 0,001248| 0,9899
42799 | 2,16953E-06 | 0,9207 | 2698,8 0,000251| 0,9802
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