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OZET

RIUJIT POLIURETAN KOPUGUN TERMAL VE MEKANIK OZELLIKLERINE
ALEV GECIKTIRICELERIN ETKILERININ INCELENMESI
Berk YAMAN
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali
Yiksek Lisans, Ocak/2022
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Elif H. GURKAN

Poliiiretan kopiikler ingaattan otomobile, mobilyadan yalittima kadar birgok
onemli ve genis kullanim alanina sahip polimerik malzemelerdir. Poliol ve izosiyanat
basta olmak tizere gesitli katki maddelerinin bir araya gelmesi ile olusturulurlar.
Politiretan kopiikler, sert kopiik, ayakkabi taban, terlik ve stingerler basta olmak iizere
onemli sektorlerin girdisini olusturmaktadir. Sert poliliretan kopiikler, kapali hiicre
yapisina sahip, yiiksek oranda ¢apraz baglh malzemelerdir. Iyi yaliim ve mekanik
ozellikleri nedeniyle insaat, ulagim, havacilik ve diger alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Ustiin 6zelliklerinin yan sira, oldukga yanict malzemelerdir. Bir
kez yanmaya basladiklarinda kendiliginden sonmezler ve kopiik yapilari nedeniyle
alev yayllma hizlarn c¢ok yiiksektir. Tutusmay1 azaltmak ve tutugsmadan sonra
koptiiklerden zehirli duman ¢ikisini engellemek i¢in alev geciktiricilerin kullanilmasi
son derece onemlidir. Bu nedenle, birgok alanda alev geciktiricili sert poliliretan
kopiiklere olan ilgi giderek artmaktadir. Alev geciktiricilerden iki o6zellige sahip
olmasi1 beklenmektedir . Birincisi alevin yayilmasini engellemesi, ikincisi ise mekanik
ozelliklerini diisiirmemesi hatta iyilestirmesidir.

Calisma kapsaminda 7 farkli alev geciktiricinin (tris (1-kloro-2 propil) fosfat
(TCPP), tris (1,3-dikloro-2-propil) fosfat (TDCP), trietil fosfat (TEP), melamin
polifosfat (MP), aliiminyum trihidrat (ATH), ¢inko borat (CB) ve grafit (GRFT))
poliiiretan kopiigiin termal ve mekanik 6zelliklerine etkileri incelenmistir. Elde edilen
veriler sonucunda sivi ve toz yanmazlik ajanlarinin birbirlerine gére avantajlarini ve
dezavantajlarini literatiire kazandirmak amaclanmastir.

Belirtilen 7 farkli alev geciktirici %10 ve %20 oranlarinda polimikslere ilave
edilmistir. Hazirlanan PU kopiiklerin, morfolojik, mekanik ve termal ozellikleri
incelenmistir. Reaksiyon profili testi ile kopiigiin olusum siireleri, SEM analizleri ile
morfolojisi ve hiicre olusumlari, basma dayanimi testi ile mekanik mukavemetleri,
TGA, DSC analizleri ile termal 6zellikleri, ISO 11925-2 kiiciik alev testleri, UL-94
(Dikey) testleri ile, yanmaya dayanikliliklar1 karsilagtirilarak incelenmistir.

Kullanilan alev geciktiricilerin kdpiiklerin reaksiyon profilini ve polimikslerin
viskozitesini degistirdigi, mekanik ozellikleri iyilestirdigi ve termal Ozelliklerini
olumlu anlamda etkiledigi gortilmustiir.

Anahtar Soézciikler: Poliiiretan, Rijit Poliiiretan Kopiik, Alev Geciktirici



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF FLAME RETARDERS ON THE
THERMAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF RIGID POLYURETHANE
FOAM
Berk YAMAN
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering
Master, January/2022
Supervisor: Assist. Porf. Dr. Elif H. GURKAN

Polyurethane foams are polymeric materials that have many important and wide
usage areas from civil engineering to the automobile industry, furniture manufacturing
to insulation products. The combination of various additives, especially polyol and
isocyanate, provides their formation. Polyurethane foams constitute the input of
important sectors, especially rigid foam, shoe soles, slippers and flexible foam. Rigid
polyurethane foams are highly cross-linked materials with a closed cell structure.
Because of good insulation and mechanical properties, they are widely used in
construction, transportation, aviation and other fields. They are highly flammable
materials as well as superior properties. When it starts to burn, it does not go out by
itself and the flame spreads quickly due to its foam structure. It is important to use
flame retardants in order to reduce the flame and prevent toxic fume from the foams
after the flame. Therefore, there is increasing interest in flame retardant rigid
polyurethane foams in many areas. Flame retardants are expected to have two
properties. The first is to prevent the flame spreading, and the second is to improve
mechanical properties.

Within the scope of the study, the effects of 7 different flame retardant agents
(tris (1-chloro-2-propyl) phosphate (TCPP), tris (1,3-dichloro-2-propyl) phosphate
(TDCP), triethyl phosphate (TEP), melamine polyphosphate (MP) ), aluminum
trihydrate (ATH), zinc borate (CB), graphite (GRFT)) were investigated on the thermal
and mechanical properties of polyurethane foam. As a result, it is aimed to bring the
advantages and disadvantages of liquid and powder fire retardant agents to the
literature.

The specified 7 different flame retardant agents were added to the polymixes at
10% and 20% rates. The morphological, mechanical and thermal properties of the
prepared PU foams were investigated. Foam formation times with reaction profile test,
morphology and cell formations with SEM analysis, mechanical strength with
compression strength test, thermal properties with TGA, DSC analysis, 1SO 11925-2
small flame tests, UL-94 (Vertical) tests, resistance to fire analyzed and compared.

It was observed that the flame retardants used changed the reaction profile of the
foams and the viscosity of the polymixes, improved the mechanical properties and
positively affected the thermal properties.

Keywords: Polyurethane, Rigid Polyurethane Foam, Flame Retardant
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1. GIRIS

Polimer, ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar yiiksek molekiil agirlikli bilesiktir (Singh ve Dubey, 2009). Polimerler,
pek ¢ok alanda yasamimizin temel ihtiyaclarini karsilayan, hayatimizda 6nemli bir yer
tutan malzemelerdir ve bircok endiistriyel alanda ¢ok genis bir kullanim alanina
sahiptir (Giiler, 2017). Polimerik malzemeler, diisiikk maliyeti, kolay islenebilirligi ve
sekillendirilebilirligi ile 20. yiizyilin baslarindan itibaren giinliik hayatta bircok

uygulamada sayisiz malzeme iiretmek i¢in kullanilmaktadir.

Polimer endiistrisinin en dinamik iiriin gruplarindan biri poliiiretanlardir.
Poliiliretan, diinyada genis uygulama alanlarma sahip, insanlarin yasam kalitesini
arttiran, Ar-Ge calismalari ile gelistirilmeye agik onemli bir endiistridir (Lonescu,
2005).

u‘\‘

" alﬂ

Sekil 1.1. Poliiiretanlarin kullanim alanlar1 (Poliiiretan, 2020).

Poliiiretanlar, yapisinda iiretan grubunu igeren organik polimerlerdir. Bir dioliin
bir diizosiyanat ile reaksiyonuyla iiretilirler. Reaksiyona, son kullanima bagl olarak
katalizorler, sisirme ajanlari, silikonlar, ¢apraz baglayicilar, alev geciktiriciler ve
birgok katki maddeleri eklenerek istenilen tiriinlerin 6zellikleri saglanabilir (Lonescu,

2005; Yildiz, 2016).
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Sekil 1.2. Poliiiretan eldesi (Hamidov, 2020).

Poliliretan (PU) ilk olarak 1937 yilinda Almanya’da Otto Bayer ve LG.
Farbenindustrie'deki ¢alisma arkadaslar1 tarafindan kesfedilmistir. ilk calismada,
politire elde edebilmek i¢in alifatik izosiyanatin bir diamin ile reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Farkli 6zelliklere sahip yeni malzemeler iiretmek i¢in yapilan
aragtirmalar sonucunda bir glikoliin bir alifatik izosiyanat ile reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Politiretanlarin endiistriyel 6lgekte iiretimi ise 1940'ta baglamustir.
Poliizosiyanatin ticari olarak temin edilebilir hale geldigi 1952 yilinda poliiiretanlarin
elastomerik 6zelliklerinde gozle goriiliir bir gelisme elde edilmistir. 1952—-1954 yillari
arasinda Bayer, farkli polyester-poliizosiyanat sistemini gelistirmistir. 1958'de BF
Goodrich'ten Schollenberger, capraz bagli termoplastik poliiiretan elastomeri
tanitmistir.  Aymi1 tarihlerde, Dupont, politetrametilen glikol (PTMG), 4,4-
difenilmetilen diizosiyanat (MDI) ve etilen diamine dayal bir poliiiretan olan Lycra
veya Spandex ticari adlari ile bilinen elyafi piyasaya siirmiistiir. Formiilasyonlar ve
isleme teknikleri ile bir ve iki bilesenli sistemler ile gelistirmeler stirekli olarak devam

etmistir.

Poliiiretanlarin genis uygulama alanlari, ¢esitli dioller ve diizosiyanatlar
secimindeki islevsellikten kaynaklanmaktadir (Y1ldiz, 2016). Poliiiretanlarin en biiyiik
uygulama alani gesitli ev, ticari ve endiistriyel uygulamalarin kullanildigi yap1 ve
ingaat sektoriidiir. Milkkemmel mukavemet-agirhk orani, yalitim o6zellikleri,
dayaniklilig1 ve ¢ok yonliiliigii nedeniyle poliiiretan, bina ve insaat uygulamalarinda
siklikla kullanilmaktadir. Yapi ve insaat sektorii, enerji verimliligi, yliksek
performansi, ¢ok yonliiliigii, termal/mekanik performansi ve ¢evre dostu yapist ile rijit

ve sprey politiretan kopiik i¢in acik ara en biiyiik tiiketicidir.

Kiiresel son kullanici endiistrisine gore 2020 y1il1 % PU Pazar geliri Sekil 1.3’te,
tilkelere gore 2021-2026 yillar1 dngoriilen politiretan pazar1 Sekil 1.4’te verilmistir.

(Intelligence, 2021).
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Sekil 1.3. Kiiresel son kullanici endiistrisine gore 2020 % poliiiretan pazar geliri (Intelligence, 2021).

W Yiksek
W Orta
Diisiik

Sekil 1.4. Ulkelere gére 2021-2026 yillar1 dngdriilen poliiiretan pazari (Intelligence, 2021).

Bununla birlikte, rijit poliiiretan kopiiklerin  yalitm malzemesi olarak
uygulamasinin kars1 karsiya oldugu 6nemli bir sorun, kabul edilemez bir yanicilik
diizeyidir. Rijit poliliretan kopiikten kaynaklanan bina yangimlarinin sayisi giderek
artmaktadir. Bu da biiyiik can kayiplarina ve ekonomik risklere neden olmaktadir (Liu
vd, 2017b). Bu nedenle, yanma sirasinda rijit poliiiretan kopiik malzemesinin
yaniciligini sinirlayabilen alev geciktirici bir sistemin kesfedilmesine olan ilgi

artmistir (Liu vd, 2017a).

Bu ¢alismada, rijit (sert) poliiiretan kopiiklere %10 ve %20 oranlarda 7 farkli
alev geciktirici ajani (tris (1-kloro-2 propil) fosfat (TCPP), tris (1,3-dikloro-2-propil)
fosfat (TDCP), trietil fosfat (TEP), melamin polifosfat (MP), aliiminyum trihidrat
(ATH), ¢inko borat (CB) ve grafit (GRFT)) ilave edilerek kopiiklerin alev geciktirici
Ozelliklerinin iyilestirilmesi, sivi ve polimikslerin igerisinde faz ayrimi yaratan,
polimiks iretiminde zorluk yasanan ve uygulayici proseslerini zorlayan toz alev

geciktirici ajanlarinin mekanik o6zelliklere olan etkileri incelenmistir. Literatiire

15



kazandirilmasi bu tezin amaglarini olusturmaktadir. Reaksiyon profili testi ile koptigiin
olusum siireleri, SEM analizleri ile morfolojisi ve hiicre olusumlari, basma dayanimi
testi ile mekanik mukavemetleri, TGA, DSC analizleri ile termal 6zellikleri, ISO
11925-2 kiigiik alev testleri, UL-94 (Dikey) testleri ile, yanmaya dayanikliliklar

karsilastirilarak incelenmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1. Politiretan

Poliiiretanlar (PU) ¢ok yonlii kullanilabilen polimerlerdendir. Uygun maliyetli
ve giiven veren malzemeler olan poliiiretanlar, glinlik hayatimiz1 kolaylastirmak ve
kalitesini arttirmak i¢in bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Yerlesti, 2017). Sert, yar1
esnek, esnek politiretan kopiikler, elastomerler, yapistiricilar, yapi1 malzemeleri, suni

deri kaplama gibi bir¢ok uygulamalarda kullanilirlar.

PU’lar polimer zincirinde iiretan baglar1 (-NHCOO-) icerir (Yang vd, 2011). iki
veya daha fazla reaktif hidroksil grubuna (dioller veya polioller) sahip alkollerin iki ya
da daha fazla reaktif izosiyanat grubuna (poliizosiyanat veya diizosiyanat) sahip

izosiyanatlar ile tepkimesi sonucunda olusan polimerlerdir (Oguz, 2018).

PU’larin yapisina bakildiginda blok kopolimer zincirleri seklinde yumusak ve
sert segmentlerin ard arda dizildigi goriilmektedir. PU’lar Sekil 2.2°de goriildiigii gibi
genellikle ii¢ yap1 blogundan olugmaktadir. Poliester, polieter molekiillerinin diolleri,
triolleri veya tetraolleri yumusak segmenti temsil eder. Buradaki yapilar, bir diger yap1
blogu diizosiyanatlarin kombinasyonu ile elde edilen sert boliimlere esneklik katar.
Gortilen son segment ise zincir uzaticilardir ve biiyiik zincirleri birbirine baglayarak
capraz baglayici gorevi goriirler. PU kopiikte bulunan yapi bloklarinin oranlar
farklilagtirilarak kopiige mekanik, kimyasal, sertlik veya yumusaklik olarak istenilen
ozellikler kazandirilabilir. Poliliretanlar termal stabiliteleri yiiksek polimerlerdir ve
termal bozunma kopolimer yapisindan dolay1 heterojen siiregtir (Altintas, 2012;
Hamidov, 2020).

C}
O=—=C=—HN—R—HN=—=C=—=0 4 HO 13 oH ——= { o ] R M c u R o

Sekil 2.1. Poliiiretan olusumu (Yivlik, 2016).
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Sekil 2.2. PU yapi1 bloklar1 (Altintas, 2012).
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Poliiiretanlarin zincir yapilarinda tekrar eden liretan, iire, ester, eter, alifatik ve
aromatik gruplar vardir. Bu yapilar hidrojen ve kovalent baglar ile hetero bloklar
olarak dizilmistir ve yumusak, sert segmentlerde etkilerini gostermektedirler (Sekil

2.3).
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Sekil 2.3. Poliliretan sistemlerinde bulunan gruplarin H bagi ile baglanma yapilar1 (Hamidov, 2020).

Dallanma veya ¢apraz baglanma

Zincir sertligi, kristalinite

Sekil 2.4. PU’larda yap1 6zellik iligkisi (Sarper, 2019).
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2.2. Polimerik Kopiikler

Polimerik kopiikler icerisinde hava veya gaz bulunan gézenekler, hiicreler olarak
tanimlanabilir (Lee vd, 2005; Oguz, 2018; Sagak, 2005). Kopiikler, en az iki faz
sayesinde olusumunu tamamlar. Birincisi kati polimerik matris, ikincisi kopiik

olusumunu saglayan gaz fazidir (Oguz, 2018; Yetgin ve Unal, 2008).

Polimerik kopiikteki gozenekli ve bosluklu yapi, malzemenin yogunlugu azaltir
ve buna bagli olarak fiyatin1 da 6nemli 6l¢tlide diisiiriir. Kpiiklerin kullanim alanlarina
gore gozeneklerin daha kapali veya daha agik olmasi formiile edilebilir ve liretimleri
saglanir. Kapali veya agik hiicreli 6zellikleri nedeniyle ilk tiretimlerinin basladigi 1940

yilindan bu yana kullanim alanlarinda hizli bir artis goriilmiistir.

Polimerik malzemelerin avantajlari,
e Agirliklarinin daha diisiik olmast,
e Isinin ve sesin yalitilabilmesi,
e Birim kiitledeki dayanimlari,
e Farkli yontemlerle hazirlanabilir olmalari,
e Darbe karsisindaki dayanimlari,

o Kaliplamadaki maliyet avantajidir.

En vyaygmn kullanilan polimerler; poliiiretan ve polistirendir. Uretim
kapasitesinin %80’ini olustururlar. Uretim prosesi, fiziksel ve mekanik ozellikleri,
maliyet avantajlari sayesinde politiretanlar daha fazla tercih edilmektedir (Oguz, 2018;

Sacak, 2005).

Polimerik kopiik tliretiminde polimer igerisinde kalan veya kagan gaz kabarcigi,
oyuntu ya da bosluklari olusturarak gozenekli yapiy1 elde etmemizi saglar. Polimerik
kopiik endistrisinde 20. ylizyilin ilk yarisinda oOnemli gelismeler olmustur.
Malzemelerin hem termoplastik hem de termoset iretilebilirligi polimerik kopiik

endiistrisine katki saglamistir (Lee vd, 2007).

Termoplastik kopiikler, mekanik dayanimi yiiksek, asinmalara kars1 direngli,
yiiksek uzama ve ¢ekme dayanimina sahip, genelikle liretimi yapilan kopiiglin erime
sicakliginda eriyen polimerlerdir. Poli (vinil kloriir), polistiren, polipropolilen ve
polietilen termoplastik kopiik tretiminde kullanilan polimerlere Ornek olarak

gosterilebilir.
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Termoset kopiikler, yogun c¢apraz bag igeren, mekanik 6zellikleri ytliksek, 1s1 ile
eritilemeyen ve yeniden sekillendirilemeyen polimerlerdir. Politiretanlar basta olmak
tizere, fenol formaldehit, iire formaldehit ve epoksi termoset kopiik iiretiminde

kullanilan polimerlere 6rnek olarak gosterilebilir (Oguz, 2018; Sacak, 1998).
2.3. Poliiiretan Kopiikler

PU kopiikler sandvi¢ paneller, soguk oda panelleri, sprey uygulamalari, boru
izolasyonlar1, tahta muadilleri, ayakkabi tabanlari, terlikler, koltuklar, yataklar,
yastiklar, direksiyon simitleri gibi pek ¢ok alana hitap etmektedirler (Kong vd, 2013;
Ozveren, 2015; Tu vd, 2007).

PU koptiklerin olusumu fiziksel olarak dort adimda gergeklesmektedir. Birinci
adim; poliollerin, katalizorlerin, silikonlarin, alev geciktirici ajanlarin, sisirici ajanlarin
ve diger katki maddelerinin bir kapta karistirilmasi ve polimiks sivisinin elde
edilmesidir. Ikinci adim; polimiks ve izosiyanatin bir karistirict yardimi ile
karistirilarak tepkimeye girmesidir. Ugilincii adim; k&piigiin olusumu esnasinda
kremlesme, ipliklesme ve dokunma siirelerinin olgiilmesidir. Son adim ise olusan
kopliglin  basilmis oldugu kaliptan c¢ikarilmasini ifade etmektedir. Sekil 2.5°te
reaksiyon profili testinin sematik gosterimi verilmistir. Kopiigiin yiiksekliginin
artmaya basladigi ilk anin siiresi kremlesme (sisme) zamani olarak kaydedilir ve I1-111

numarali adim arasinda gerceklesir.

III, IV ve V numarali adimlarda bir ¢ubuk ile kdpiige dokunulur ve ¢ubuk geri
cekilir. Bu islem ¢ubugu geri ¢ekerken goriilecek oriimeek ag1 goriiniimii elde edilene
kadar devam eder ve goriintii goriildiiglinde ipliklesme (jellesme) zamani olarak

kaydedilir.

VI numarali adimda ise kopiige parmak ile dokunulur ve kopiigin ele

yapismadig1 ilk siire dokunma zamani olarak kaydedilir.
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I - Il - 1 - vV » v
A: Poliol + Katalizér + Silikon + Sisirici Ajan
B: izosiyanat (PMDI)

Sekil 2.5. Reaksiyon profili testi sematik gosterimi (Akdogan, 2018).

PU kopiiklerin olusumu Tablo 2.1°de ifade edilen yontemler ile gergeklestirilir.

Tablo 2.1. PU képiiklerin olusum yontemleri (Hamidov, 2020).

1. Tek Adimh Sistem (one-shot)

[zosiyanat A Bileseni
Poliol

Silikon

Katalizor
Yanmazlik Ajani
Sisirme Ajani C Bileseni

— On Karisim B Bileseni — Karistirma

Kopiik

2. Yari-prepolimer Sistem

Izosiyanat
Poliol

— Yari-prepolimer (A Bileseni)

Poliol
Silikon
Katalizor — On Karisim B Bileseni

— Karistirma

Yanmazlik Ajani

Sigirme Ajani

Képiik

3. Tam-prepolimer Sistem

Izosiyanat
Poliol

— Yari-prepolimer (A Bileseni)

Silikon — Karigtirma

Katalizor

- — | On Karisim B Bileseni
Yanmazlik Ajani

Sisirme Ajani

Kopiik

2.3.1. Hiicre Yapilarina Gore Poliiiretan Kopiikler

Politiretan kopiikler, hiicre yapilar1 géz oniine alindiginda agik ve kapali hiicreli
kopiikler olmak iizere ikiye ayrilirlar. Politiretan kopiik iiretiminde kullanilacak
hammaddeler ile gelistirilecek formiilasyonlar sayesinde ac¢ik veya kapali hiicreli

kopiik yapist elde edilebilir. Sekil 2.6°da agik ve kapali hiicreli kopiik goriintiisii

gosterilmistir.
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Acik Hucreli Kopuk Kapali Hicreli Kopik

Sekil 2.6. Agik ve kapali hiicreli kopiik goriintiisii (Oguz, 2018).

Acik ve kapali hiicreli politiretan kopiikler ayn1 zamanda hiicre yapisi olarak sert,

esnek ve yar1 esnek koptikler olarak da siniflandirilabilirler.
2.3.1.1. Acik Hiicreli Poliiiretan Kopiikler

Acik hiicreli politiretan kopiiklerde hiicreler birbirlerine uyumlu kanallar ile
baghidir. Belirtilen kanallar yardimiyla gozeneklerin i¢inde bulunan siv1 ve gazlar bir
gbzenekten diger gozenege gecebilir ve kopiik ortaminda yol alabilirler. A¢ik hiicreli
PU kopiikler genellikle siingerler olarak isimlendirilir. Su ile temas ettiklerinde;

yapidaki agik gozenekler su ile dolar (Sagak, 2005).

Acik hiicreye sahip kopiikler, kapali hiicreye sahip kopiiklere gore daha yiiksek
emme kapasitesine ve daha yiiksek ses absorblama meziyetine sahiptir. Ancak agik

kanal yapisi, kopiikteki 1s1 yalitim 6zelligini azaltmaktadir (Shen, 2006).

Esnek poliiiretan kopiikler, diusik fonksiyonaliteli, yiiksek molekiil kiitleli
poliollerin diizosiyanatlar ile reaksiyonu sonucu olusan ¢apraz bagli olmayan,
esneyebilen, onceki seklini kolayca alabilen, agik hiicreli ve yumusak yapilardir.
Otomotiv sektoriinde, mobilya liriinlerinde, yastiklarin ve yataklarin iiretimlerinde
esnek kopiikler kullanilmaktadir (Jimenez vd, 2013). Esnek poliliretan kopiiklerin

hiicre yapist Sekil 2.7°de verilmistir.
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) izosiyanat e~ poliol
Sekil 2.7. Esnek poliiiretan kopiiklerin hiicre yapis1 (Hamidov, 2020).

2.3.1.2. Kapah Hiicreli Poliiiretan Kopiikler

Kapal1 hiicreli politiretan kopiiklerde polimer i¢inde kiigiik bosluklar bulunur.
Bu bosluklar polimer matrisi ile sarilmistir ve tiim hiicreler komsu hiicrelerden
bagimsizdir. Kapali hiicredeki geperlerden gecen gaz molekiilleri yayilarak kopiik
icinde hareket edebilir. Gaz molekiillerinin gecemedigi hiicre c¢eperlerine sahip
koptiklerde, hiicreleri dolduran gaz gozenekler arasinda yer degistiremez. Bu duruma

sahip kopiiklerde termal yalitkanlik daha iistiindiir.

Sert poliiiretan kopiikler, yiksek fonksiyonaliteli, diisik molekiil kiitleli
poliollerin diizosiyanatlar ile reaksiyonu sonucu olusan ¢apraz bagli, hiicre yapisinin
%90-92°si kapali, sert yapilardir. Catilarda, soguk oda panellerinde, sandvig
panellerde, borularda yalitim amaciyla kullanilmaktadir. Sert poliiiretan kopiiklerin

hiicre yapist Sekil 2.8’de verilmistir.

T
O I N

D izosiyanat M%AA poliol

Sekil 2.8. Sert poliiiretan kdpiiklerin hiicre yapist (Ulker, 2019).
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Yart esnek poliiiretan kopiikler, esnek ve sert kopiiklerin 06zelliklerini
barindiran ancak farkli performans gosteren yapilardir. Genellikle ses, titresim ve
izolasyon ihtiyaci olan alanlarda kullanilirlar. Kullanim alanlar1 direksiyon simitleri,

koltuk kolgaklari, ve hastane koltuklari olarak gosterilebilmektedir (Hamidov, 2020).
2.3.2. Poliiiretan Kopiik Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

PU kopiiklerin ozellikleri;  kimyasal yapisina ve iretiminde kullanilan
bilesenlere baghdir. Kopiigiin yapisini istenildigi gibi sentezlemek igin, yapiy1
molekiiler diizeyde planlamak gerekmektedir. PU koplik olusumunda kullanilan
bilesenler, izosiyanatlar, polioller, katalizorler, sisirici ajanlar, silikonlar ve alev

geciktirici ajanlar olarak siniflandirilir (Sarper, 2019; Sonnenschein, 2015).
2.3.2.1. izosiyanatlar

[zosiyanatlar, poliiiretan kdpiik sentezinde anahtar monomerlerden bir tanesidir.
Coklu izosiyanat reaksiyonlari, yiiksek reaktivite ve yapida bulunan c¢ift baglarin

polarize olmas1 sebebiyle miimkiin olmaktadir (Petrovic vd, 2014; Ulker, 2019).

Politiretanlarin sentezinde kullanilan izosiyanatlar, yapisinda iki ya da daha fazla
-NCO grubu barindirmaktadir ve bilesigin ne kadar reaktif oldugunu u¢ gruptaki iki
adet cifte bag gostermektedir. Izosiyanat yapisindaki karbon art1 yiiklenebilirken, azot,
oksijen ve alkil gruplarindan biri de eksi yiiklenebilmektedir, yani delokalizasyon
olay1 ger¢eklesmektedir (Hamidov, 2020).

[zosiyanatlar1 siniflandirmanim birkag yolu vardir. Metilen difenil diizosiyanat
(MDI), polimerik metilen difenil diizosiyanat (PMDI) ve toluen diizosiyanat (TDI),
diinya c¢apinda {iretilen en biiyiik izosiyanat hacmini olusturmaktadir. Bu bilesiklerin
iki 6nemli 6zelligi bulunur. Birincisi, aromatik yapida olmalaridir ve onlar1 temel alan
malzemelerin ultraviyole (UV) radyasyonu emmesine neden olur, bu da atmosferik
oksijen ve su varliginda ¢ok sayida oksidatif yan reaksiyonu tetikler. Bu oksidasyon
reaksiyonlari, poliiiretanlarin sararmasina neden olur. Politliretanlarin sararmasi gogu
uygulamada istenmeyen bir durumdur, ancak boyutu asir1 olmadigi siirece fiziksel
ozellikleri etkilemez. Bazi uygulamalarda 1s13a kars1 bu hassasiyet ¢gok dnemlidir ve
sadece renk bozulmasina degil, ayn1 zamanda ylizey parlakliginin kaybolmasina,
catlamasina ve diger bir¢cok soruna da neden olabilir. Ayrica, UV radyasyonu malzeme
kalinligmin daha biiyiikk bir ylizdesine niifuz edebilir ve yalmzca ylizeyi degil,

malzemenin y1gin 6zelliklerini de etkileyerek gevreklesmeye, catlamaya ve soyulmaya
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neden olabilir. Alifatik tretanlar, aromatik formiilasyonlara gore 1s18a daha az
duyarlidir. Ancak, UV kaynakli bozulmaya kars1 hassastir ve kapsamli bir sekilde test

edilmelidir.

Izosiyanatlarin kimyasal etkilerinin bilinmesi 6nemlidir. Poliollerin ve
izosiyanatlarin oran1 kismi olarak tiriiniin hem fiziksel hem de kimyasal 6zelliklerini
belirleyecektir. Genel bir kural olarak izosiyanatlar, polimere sertlik kazandiran

bilesenlerdir (Y1ldiz, 2016). Farkli izosiyanat tiirleri Sekil 2.9°da gosterilmistir.

r ¥
NCO ] . co
CH, g OCN CH, NCO

44" 24" wve 2,2 Metilen difenil diizosivanst 4 4' Disiklohekzil metan diizosiyanat

0
& 20 #°
. 4° 4
N M M

OCN A~
NCO NN\,
: | c C

SN

Polimerik MDI (PMDI)

H,C.  CHs CH,
NCO
OCN
OCN—CH, NCO
H,C
i 2.4 we 1§ diizosiyanat
Izofron diizosivanat (IFDI)
OCN 0 N (CHNCO
N
-
(CHa)sNCO—N —0
SN——N
o//// \
(CHo)NCO
NCO
HDM'm izosiyaniirat rimeri

Maftalen diizosivanat

Sekil 2.9. Ticari olarak 6nemli izosiyanatlarin 6rnekleri (Y1ldiz, 2016).
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Izosiyanatlar elverisli kosullarda aktif hidrojen atomu iceren bilesiklere karsi
reaktiftir. Su, amin ve alkoller gibi -OH ve -NH gruplarindan olusan bilesikler bu
kategoriye girmektedir (Ulker, 2019).

Poliiiretan iiretimi sirasinda birincil ve ikincil tepkimeler ger¢eklesmektedir.
Alkol, su ve aminlerin izosiyanatlar ile gerceklestirdigi reaksiyonlar birincil
reaksiyonlar, iiretan, iire, dimerizasyon ve trimerizasyon reaksiyonlar1 ise ikincil

reaksiyonlar olarak adlandirilir (Hamidov, 2020).

Poliiiretanlarin sentezindeki en 6nemli reaksiyon; izosiyanatlarin alkoller ile
gerceklestirdigi ekzotermik olan ve iiretan1 olusturan reaksiyondur (Ozenler, 2015;
Saunders ve Frisch, 1962).

R-N=C=0 + HO-R* — R-NHCOO-R* + AH (24 Kcal/mol) (2.1)

[zosiyanat Alkol Uretan Reaksiyon Isist

[zosiyanatlarin su ile gerceklestirdigi reaksiyon sonucunda CO2 gazi ve iire
gruplar1 olugsmaktadir. PU kopiiklerdeki hiicre yapilarini olusturabilmek i¢in gereken
sisirici ajan1 saglamak igin uygun tepkimelerdir (Ozenler, 2015; Saunders ve Frisch,

1962).

R-N=C=0 + HOH — [R-NHCOOH] — R-NHz + CO 1 2.2)

[zosiyanat Su Kararsiz Amin
karbamik asit

Denklem 2.3’te ise olusmus olan amin bilesiginin diger izosiyanat molekiilleri

ile tepkimeye girdigini ve lire yapisini olusturdugunu gostermektedir.

R-N=C=0 + HoN — R-NHCONH-R* (2.3)

izosiyanat ~ Amin Ure

Politiretan kopiik tiretiminde su, kimyasal bir sisirme ajani olarak kabul edilir,
ciinkii gaz olusumu bir kimyasal reaksiyonun bir sonucudur. izosiyanatlar ve alkoller
veya su arasindaki reaksiyon, diisiik sterik engeli olan tigiinciil aminler ve bazi kalay,
kursun veya civa bilesikleri tarafindan katalize edilir (Ozenler, 2015; Saunders ve

Frisch, 1962).

[zosiyanatlarin, iiretan ile gergeklestirdigi reaksiyonda, iiretan gruplari nitrojen

atomuna bagli hidrojen atomu nedeniyle aktif hidrojen igeren bilesikler olarak kabul
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edilebilir. Bir izosiyanatin bir iiretan grubu ile reaksiyonu ile allofanat olusur
(Denklem 2.4).

A 110 °C

R—MN—C=—0 + R——NCOO R

R NCOO—FR
! (2.4)
R—MNHCO

Izozivanat Uretan Allofanat

Uretan gruplarinin reaktivitesi, karbonil gruplarin elektron gekici etkisiyle
birlikte amin gruplarina gore daha diisiiktiir. Allofanat olusumunu tesvik etmek icin
ise 110 °C ve lizeri bir sicaklik gerekmektedir. Ek olarak, allofanat olusumunun tersine

cevrilebilir bir reaksiyon oldugunu belirtmek onemlidir (Ozenler, 2015; Saunders ve
Frisch, 1962).

Izosiyanatlarin iire ile gerceklestirdigi reaksiyonunda, allofanat olusumuna

benzer sekilde, iirenin -N-H gruplari, bir bilire olusturmak i¢in izosiyanatlarla

reaksiyona girer (Denklem 2.5).

110 °C

R—N—=C=—=0 + R—TCDT—R' R—Ii-.ICDI‘iI—Fi'

: R— NHCO (2.5)

Tzosivanat e Biiira

Ure ve izosiyanatlar arasindaki reaksiyon bir denge reaksiyonudur ve daha
yiiksek sicakliklara da ihtiya¢g duyar (>110 °C). PU kimyasinda, ozellikle fazla
miktarda izosiyanat kullanildiginda, allofanatlarin ve biiiretlerin olusumu, aslinda

capraz baglamanin tamamlayici bir kaynagidir (Ozenler, 2015; Saunders ve Frisch,
1962).

[zosiyanatlarin diger reaksiyonlar1 ise kendi aralarida gergeklesebilmektedir

(Yaylaci, 2008).

Iki tip dimerizasyon reaksiyonu verir: Uretidindion ve karbodiimid olmak iizere

iki tip dimerizasyon reaksiyonu gerceklesir (Lonescu, 2005; Ozenler, 2015; Saunders

ve Frisch, 1962). iki reaksiyon da Denklem 2.6’da gdsterilmistir.
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Izosiyvanat retidindion (2 6)

Izosivanat Karbodiimid

Izosiyanatlarin trimerizasyonu, o6zel Kkatalizérlerin (potasyum asetat, tris
[dimetilaminometil] fenol vd) varliginda -NCO gruplarinin aralarinda gergeklesen bir
reaksiyondur. Reaksiyon, asir1 izosiyanatlarin mevcudiyetinde izosiyaniirik ve tiretan-
izosiyaniirik kopiiklerin imalati i¢in kullanilir. Yiiksek ¢apraz bagli yapilar olusur

(Denklem 2.7) (Lonescu, 2005; Ozenler, 2015; Saunders ve Frisch, 1962).

CH,COOK R\N/C\ R
3 R—N—C—0 ———= -

D{"C\ s “:"[] (2.7)

Izo=ivanat Izosivanirat

Ayrica izosiyanatin trimerizasyon reaksiyonu sonucunda olusan izosiyaniirat
yap1 politiretan kopiigiin termal 6zelliklerini gelistirmekte ve yanmazlik 6zelliklerini

iyilestirmektedir (Silva ve Bordado, 2004).
2.3.2.2. Polioller

Yapilarinda iki ya da daha fazla hidroksil grubu bulunduran bilesikler polioller
olarak adlandirilir (Szycher, 1999). Polioller, esneklik, yumusaklik, diisiik sicaklik
Ozellikleri ve isleme Ozellikleri dahil olmak iizere bitmis polimerin karakteristik
ozelliklerini tanimlamada 6nemli rol oynarlar (Akdogan, 2018; Szycher, 1999; Yildiz,
2016).

Polioller, poliiiretan kopiiklerin yumusak kisimlarini olusturur. Politiretan
kopiiklerin tiretimlerinde diisiik ve yiiksek molekiil agirlikli ve yapisinda ester, eter,

amid, akrilik, hidroksil gibi cesitli fonksiyonel gruplar bulunan polioller

28



kullanilmaktadir. Polioller organik bilesikler olup, molekiil agirlikliklari, serbest OH
sayilarina ve fonksiyonalitelerine gore siniflandirilabilir. PU kopiik iiretiminde diisiik
fonksiyonaliteli ve yiiksek molekiil agirhigima sahip polioller kullanildiginda
malzemeye esneklik ve yumusaklik kazandirilirken, ytliksek fonksiyonaliteli ve diisiik
molekiil agirligina sahip polioller kullanildiginda ise sertlik ve kirilganlik kazanirlar.
Sentez esnasinda izosiyanatlarin ve zincir uzaticilarin veya capraz baglayicilarin
katilimi sertligi ve dayanikliligi arttirmaktadir (Hamidov, 2020). Tablo 2.2°de

poliollerin 6zellikleri karsilagtirilmistir.

Tablo 2.2. Poliol 6zelliklerinin karsilastiriimasi (Hamidov, 2020).

Poliol Icerigi Avantajlari Dezavantajlari

Hidrolitik kararlilik, maliyet,

viskozite, elastikiyet Termal kararsizlik, yanicilik

Polieter poliol

Oksidasyona kararlilik,

dayanaklilik Yiksek viskozite

Alifatik poliester poliol

Aromatik poliester poliol Yanmaya karsi direng Yiksek viskozite, diisiik esneklik

Hidrolitik ve oksidatif kararlilik,

dayaniklilik Yiiksek viskozite, maliyet

Polikarbonat poliol

Hidrolitik ve oksidatif kararlilik, Yiiksek viskozite, maliyet, diisiik

Akrilik poliol sertlik esneklik

Polioller, yapilari, tretim stiregleri, fonksiyonellikleri, fiyatlar1 agisinda
degisiklik gosterebilir (Sarper, 2019). Polieter, poliester, poliakrilik ve biyopolioller
olarak dort ana kategoride siniflandirilir (Hamidov, 2020).

Polieter polioller, epoksitlerin aktif hidrojen atomuna sahip bilesiklerle
reaksiyonu ile elde edilir (Thomas vd). Molekiil basina 2 ila 8 -OH grubuna sahip ¢ok
cesitli uzun ve kisa zincirli polieter polioller, diisiik molekiiler agirlikli dioller veya
cok islevli "baslatic1" alkoller ile epoksitler arasindaki ilave polimerizasyon

reaksiyonuyla sentezlenebilir (Denklem 2.8) (Caliskan, 2017).

R R’
| |
R—OH + n CH,-CH —= R——0—CH,-CH—01—H (2.8)
AN

O n

Poliiiretan tiretiminde kullanilan diollerin ¢ok 6nemli bir boliimiinii olustururlar

(Yildiz, 2016). Esnek uygulamalara yonelik polioller, dipropilen glikol (f=2) veya
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gliserin (f=3) gibi diisiik fonksiyonaliteli baslaticilar kullanir. Sert uygulamalar igin
polioller, sakkaroz (f=8), sorbitol (f=6), toluendiamin (f=4) ve mannich bazlar1 (f=4)
gibi yiiksek fonksiyonaliteye (f) sahip baslaticilar kullanir (Efstathiou, 2008). Sik¢a
kullanilan polieter poliol baslangi¢c molekiilleri Sekil 2.10°da gosterilmistir.

CH:OH

OH OH
(:H2
" \ \A/
'CH.OH é
OH OH
Sucroze bazh Sorbitol bazh Sucroze bazh
R
0—CH,CHOH
NH CH,CH;0-CCHOH—__
E NH.C.
HEN/\/ HOH,CH,C—
R
__~CH,CH,0H
Etilendiamin bazh C 2N -‘H"‘CHZCHZOH

MMannich bazh
Sekil 2.10. Polieter poliol baslangi¢c molekiilleri (Yenen, 2020).

Polieter polioller kullanim alanlarima goére farkli hidroksil sayilar1 ve
fonksiyonellik igerirler. Polieter glikollerden iiretilen poliiiretanlar, poliester bazli
politiretanlar kadar gii¢lii ve dayanmikli degildir, ancak ¢ok daha iistiin hidrolitik
stabiliteye sahiptirler (Kadkin vd, 2003). Polieter poliollerin ana &zellikleri erime
noktasi, viskozite, uyumluluk ve hidrofiliktir. Politiretanin O6zellikleri, polieter
zincirleri ve baglatict molekiillerin islevselligi sinirlandirilarak kontrol edilebilir
(Efstathiou, 2008). Siinger, direksiyon simidi, sandvi¢ ve soguk oda panelleri, sprey,
buzdolaplari, suni deri kaplamalar1 ve terlik-taban sektorlerinin tiretimlerindeki
kullanim1 oldukga fazladir (Sarper, 2019). Polieter poliollerin poliester poliollere gore

bazi avantajlar1 asagidaki gibidir;

o Viskoziteleri poliester poliollere gore daha diisiiktiir.

o Poliollerin fonksiyonellikleri 2-8 arasinda degismektedir.

e Olusan kopiikler hidrolize dayaniklidir.

e Esdeger agirlik biiyiik 6l¢iide degistirilebilir.

e Polieter poliolleri kullanmak, alifatik poliesterlerden daha ucuza mal olur
(Caliskan, 2017).
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Poliester polioller, dikarboksilik asitler ile glikollerin reaksiyonu ile
sentezlenirler. Bu polikondenzasyon reaksiyonu bir denge reaksiyonu oldugu i¢in,
reaksiyon sonunda olusan su ortamdan siirekli olarak uzaklastirilmaya caligilir.
Bununla birlikte reaksiyon poliester poliollerin olusumu yoniinde ilerler (Thomas vd,

2018; Yenen, 2020). Poliester poliol sentez reaksiyonu Denklem 2.9’da verilmistir.

ASIT +  GLIKOL

COOH-R-C00H CE-R-0H

POLIESTER POLIOL + SU (2.9)

Poliester poliol sentez reaksiyonu, katalizér ilavesi yapilmadan da
gerceklesebilir ancak yiliksek performans igin (reaksiyon siiresinin kisa olmasi, asit
indisinin bu siire icerisinde gelebilecegi en diisiik noktaya ulagsmasi) belirlenecek
miktarlarda katalizor kullanilir. Kalay bilesikleri, ¢inko, titanyum, magnezyum veya

kursun bilesikleri gibi 6zel katalizorler reaksiyon esnasinda kullanilmaktadir.

Polieter poliollerden sonra politiretan kopiik tiretimi i¢in kullanilan ikinci poliol
gruplaridir. Yaygin olarak kullanilan dikarboksilik asitler ve glikoller Sekil 2.11 ve
Sekil 2.12°de gosterilmistir.

0
HDW”“‘R/JJ‘& HGW””‘N
OH OH
I I
0 0
Adipik Asit Stksinik Asit
0 0 0
| | |
\
0
Fialik Anhidrit Tzoftalile Asit

Sekil 2.11. Poliester poliol iiretiminde yaygin olarak kullanilan dikarboksilik asitler (Yenen, 2020).
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e N T i N

DMonoetilen Glikol Drietilen Glikol

OH

1,4 Biitandiol
Sekil 2.12. Poliester poliol {iretiminde yaygin olarak kullanilan glikoller (Yenen, 2020).

Polieter poliollerin fonksiyonalitesi, reaksiyon esnasinda olusan yan
reaksiyonlar nedeniyle teorikte hesaplanan degerden diisiik olabilmektedir. Ancak
poliester poliol gergek fonksiyonalitesi teorikte hesaplanan degere olduk¢a yakindir.
Bu gerekgeyle, politiretan kopiik iiretiminde poliester poliollerin kullanimi epeyce

avantajlidir (Lonescu, 2005; Yenen, 2020).

Poliester poliollerden iiretilen poliiiretanlar, iyi mekanik 6zelliklerle karakterize
edilirler, ancak sadece orta derecede hidrolitik stabiliteye sahiptirler. Buna karsilik,
polieter poliollere dayal: iirlinler hidrolize kars1 daha kararlidir, ancak oksidasyona

kars1 daha hassastir.

Polikaprolakton  polioller ~ (PCL), e-kaprolaktonun  halka  agilimi
polimerizasyonu ile elde edilir. Diisiik viskoziteli bir poliester ¢esididir (Hamidov,

2020). PCL sentez reaksiyonu Denklem 2.10’da verilmistir.

0

0 katalizd O
SR

Polikarbonat polioller, fosgen veya karbonat monomerlerinin bir diol veya bir
diol karigimu ile polikondenzasyonu sonucu elde edilirler. Polikarbonat poliol sentez

reaksiyonu Denklem 2.11°de verilmistir.

-MeOH

0 0 -MeOH ﬂ
HO~+R—0—C—04-R—0H
HO—R—OH + /lL T=100-300 °C /lk C (2 . 1 1)
n

T=200
H,CO OCH;  p=15100bar HORO OCH;  P=100-200 mbar
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Poliakrilik polioller, endiistride boya ve kaplama amaciyla kullanilmaktadir.
Termal olarak baglatilan radikal polimerizasyon yolu ile organik ¢oziiciilerde elde
edilirler. Poliiiretanlara dayaniklilik katmasi amaciyla kullanilmaktadirlar (Denklem

2.12).

0
]

X
+ A~ —— W
j%o (\o i (2.12)

HO COOH COOCH,CH,0H

Otokatalitik poliol, polimer zincirinde ek olarak amin bilesiklerini igeren
yapilardir. Bu amin gruplar1 aym1 zamanda katalizor gorevi gormektedirler. Amin
katalizorleri dahil tiim katalizorler PU’larin tiretiminde ¢okga kullanilmaktadir ancak
kanserojendirler. Otokatalitik polioller sayesinde formiilasyonda kullanilacak
kataliz6r kullanimi kisitlanmaktadir (Hamidov, 2020).

2.3.2.3. Zincir Uzaticilar ve Capraz Baglayicilar

Poliiiretanlarin sentezinde kulanilan zincir uzaticilar alifatik diol ve diamin ile
aromatik diol ve diamin olmak iizere iki grupta incelenir. Genellikle iki
fonsiyonaliteye sahip olan zincir uzaticilar diisiik molekiil agirligina sahiptir. Diamin
zincir uzaticilar diol bilesiklere gore daha reaktiftir ve malzemelerin fiziksel
ozelliklerini iyilestirirken ¢Oziiniirliiglinii azaltirlar. Diamin ve diol zincir uzaticilar
polimerik zincirde iiretan ve iire baglarimi olusturarak malzemelerin yalitim
ozelliklerini ve camsi gecis sicakligini arttirirlar. Capraz baglayicilar ise ¢ok
fonsiyonaliteye sahiptirler ve kiirlenme ajani olarak da kullanilirlar. Tablo 2.3’te bazi

capraz baglayicilar ve yapilar1 gosterilmistir.
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Tablo 2.3. Yaygin kullanilan baz1 ¢apraz baglayicilar ve yapilar1 (Hamidov, 2020).

Monomer Adi Kimyasal Yapi
Etilen glikol hor >
Propilen glikol HO/\I/

1,4-siklohekzandimetanol

Hidrokinon dihidroksietil eter

Etanolamin

N-fenildietanol amin

OH

HO. i : OH
HO\\/\OOO/\/OH

NH,
Ho >

¢

Ho” SN o

Zincir uzaticilarin kullanim amaglari, PU kopiiklerin fiziksel, kimyasal,

mekanik ve molekiil agirliklarint arttirmaktir. Sentez esnasinda farkli yapili ve

fonsiyonel gruba sahip zincir uzaticilarin kullanilmasi poliiiretan kopiiklere sertlik

veya esneklik kazandirilabilir (Hamidov, 2020). Tablo 2.4’te baz1 zincir uzaticilar ve

yapilar1 gosterilmistir.

Tablo 2.4. Yaygin kullanilan bazi zincir uzaticilar ve yapilar1 (Hamidov, 2020).

Monomer Adi

Kimyasal Yapi

Etilen glikol

1,4-Bitandiol

Etilendiamin

Biitandiamin

izosorbitdiol

Difeniletilendiamin

o >
AN
HO
MH:
H:h/’v

WNHE
H:M
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2.3.2.4. Katalizorler

Endiistriyel tiretkenlik agisindan, izosiyanat grubu katalizorlerin yoklugunda
alkoller, su ve kendisi ile olduk¢a yavas reaksiyona girer. Poliiiretan kopiiklerde
kullanilan katalizorler, zincir uzamasini, biiylimesini, ¢apraz baglanmayi ve son

uruniin 6zelliklerini etkilemektedir.

PU kopiik tiretimi icin katalizor se¢imi genellikle PU iiretim prosesleri sirasinda
meydana gelebilecek cesitli reaksiyonlar arasindan uygun bir profil elde etmeye

yoneliktir.

Tersiyer aminler, organometalikler (Oncelikle kalay igeren bilesikler) ve
karboksilik asit tuzlari, izosiyanatlarin su ve polioller ile reaksiyonunda katalizor
olarak kullanilir. Katalizor, izosiyanatin poliol ve su ile nispi reaksiyon hizlari igin bir

kontrol maddesi olarak islev gortir.

Amin  katalizorleri,  izosiyanat-Su reaksiyonunu izosiyanat-poliol
reaksiyonundan daha iyi katalize etme egiliminde olduklar1 igin genellikle sisme
katalizorleri olarak kabul edilir. Bununla birlikte, aminler aslinda her iki reaksiyonu
da katalize eder ve her reaksiyonun nispi oranlari kullanilan spesifik amin katalizoriine

baglidir.

Organometalik katalizorler, izosiyanat-su sisme reaksiyonunda kismi rol
almasina ragmen, esas olarak jellesme katalizorleri olarak goriiliirler. Organotinler en
yaygin kullanilan katalizoriidiir, ancak organo civa ve organolead katalizorleri de
kullanilir. Civa katalizor, elastomerler i¢in ¢ok 1yidir, ¢linkii hizli bir kiirlenme ile uzun
bir ¢aligma siiresi ve jellesmeye karsi ¢ok iyi segicilik saglarlar. Kursun katalizorleri

genellikle sert sprey kopiiklerde kullanilir.

Potasyum-karboksilik asit tuzlar1 ve kuaterner amonyum-karboksilik asit tuzlar
trimerizasyon reaksiyonunu katalize etmek i¢in kullanilir ve bu nedenle esas olarak

izosiyaniirat kopiiklerde tercih edilir (Randall ve Lee, 2002).
2.3.2.5. Silikonlar

Silikonlar, gerekli hiicre yapisinin elde edilebilmesinde biiyiikk rol oynar.
Silikonlar kullanilmadig: takdirde kopiikler ¢okebilir veya kaba bir hiicre yapisina
sahip olabilir. Ayrica silikonlar, kopiiklere emiilsiyonlastirma, stabilize etme ve hiicre

boyutu kontrolii gibi islevler yiiklemektedir. En yaygin olarak kullanilan silikonlar
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dimetil polisiloksan ve polisiloksan bazli kopolimerlerdir. Silikonlarin miktari
kullanilan {iriin gruplarina gore toplam reaktanlarin % 0,1-2,01'i araliginda kullanilir

(Szycher, 1999; Zhang vd, 1999).
2.3.2.6. Sisirme Ajanlar:

PU kopiikler gozenekleri, reaksiyon esnasinda gaz kabarciklari olusturmak i¢in
sisirici ajanlara ihtiya¢ duyarlar. Fiziksel ve kimyasal olmak {izere iki gesit sisirme
islemi mevcuttur. Bazi durumlarda iki tipteki ajan kombine sekilde de

kullanilabilmektedir (Akdogan, 2018).

En eski sisirme ajani, kopiigiin sismesi i¢in CO2 olusturmak iizere izosiyanatlarla
reaksiyona giren sudur (Denklem 2.13). Kimyasal sisirme ajani olarak en ¢ok

kullanilan kimyasaldir.

=
Katalizor T/

R N + HO ——
\C Ox

NH {),/0 NH.
—_— . + CO;
o._. (2.13)
R R
Ox__NH
N 1
/@ " “C, o R
g 0
R

Kaynama noktasi diisiik olan fiziksel sisirici ajanlar, reaksiyonun 1s1s1 nedeniyle
buharlasir ve olusan gaz, kopiigiin hiicresi tarafindan tutulur. Fiziksel sisirme
ajanlarina pentan, siklopentan ve izopentan gibi bilesikler 6rnek gdsterilebilir.
Poliiiretan reaksiyonu ekzotermiktir. Fiziksel sisirme ajanlari diisik kaynama
noktasina sahip oldugundan agiga ¢ikan 1s1 ile higbir bilesik ile reaksiyona girmez ve
poliiiretanin siserek kopiik formuna ulasmasmm saglar. Inert gazlar, ugucu olmayan
hidrokarbonlar, alkoller fiziksel sisirme ajani gorevini Ustlenebilirler ancak bu
bilesikler yanicidir. Yanma esnasinda ortaya ¢ikacak gazlar ile reaksiyona girebilirler.
Bu nedenle; tehlikeli ve zararhidirlar (Modesti vd, 2007; Singh, 2001). PU kopiik

olusum mekanizmast Sekil 2.13’te gosterilmistir.
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s BB

Sekil 2.13. Poliiiretan kopiigiin olusum mekanizmasi (Sarper, 2019).

2.3.2.7. Diger Yardimc1 Maddeler

Pigmentler, dolgular, antioksidantlar, alev geciktiriciler, UV stabilizatorler vb.

katki maddeleri politiretanlarin iiretimlerinde siklikla kullanilmaktadir.

Pigmentler, boyalara renk, dayaniklilik gibi 6zellikler kazandiran organik ve
inorganik yapilardir. Kullanilan pigmentler, izosiyanatlar ile reaksiyona girmemeli, iyi
disperse olmali, kopiiklerin iiretiminde ulasilan yiiksek sertlesme sicakliklarinda

kararli olmalidir. Karbon siyahi en yaygin kullanilan pigmenttir.

Dolgular, sertligin, mekanik 6zelliklerin ve ¢alisma sicakliklarinin arttirilmasi,
maliyetlerin diisiiriilmesi adina politiretan kopiik tiretiminde yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Antioksidantlar,  kopiikteki  rengin  bozunmasin1  engellemek  igin
kullanilmaktadir. Cogu sterik olarak engellenmis fenoliin karigimlari, difenilamin veya
benzofuranon tiirevleri bilesiklerdir. En yaygin kullanilan antioksidant; biitillenmis

hidroksitoluendir (Hamidov, 2020).

Rijit politiretan (PU) kopiikler, kapali hiicre yapisina sahip, yiiksek oranda
capraz bagh polimerlerdir. Mekanik mukavemet, diisiik 1s1 iletkenligi ve hava
kosullarina kars1 biiylik direng gibi olumlu 6zellikleri nedeniyle insaat, miihendislik
ve elektronik gibi farkli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Uygun
ozelliklerinin yani sira, sert PU kopiikler oldukg¢a yanici malzemelerdir. Bu sebeple

alev geciktirici ajanlarin yogun bir kullanim alani vardir (Cztonka vd, 2020).

Alev geciktiriciler, yapilarina gore genel olarak 3 farkli katki maddesi olarak
simiflandirilabilirler. Bu maddeler, gaz fazi alev geciktiriciler, endotermik alev

geciktiriciler ve komiir olusturan alev geciktiricilerdir.
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2.3.3. Rijit (Sert) Poliiiretan Kopiikler

Sert poliiiretan kopiik iiretimlerinde kullanilan polioller, dallanmis yapiya ve
yiiksek fonksiyonaliteye sahiptir. Bu 6zellikleri ile birlikte, yiiksek fonksiyonaliteye
sahip PMDI (Polimerik Metilen Difenilin izosiyanat) ile reaksiyonu sonucu yogun

capraz bagl, sert yapilar olustururlar (Kabakci vd, 2017; Thomson, 2005).

Rijit PU kopiik iiretiminde kullanilan poliollerin hidroksil sayilari, esnek
poliiiretan kopiik iiretimlerinde kullanilan poliollerin hidroksil sayilarindan ¢ok daha
yiiksektir. Polimer zincirindeki hidroksil sayilarinin yiiksekligi, yiiksek yogunluklu
hidrojen bag1 etkilesimlerini artrir. Bu durumda, zincirler arasi etkilesim artar ve
polioliin viskozitesi yiikselir. Rijit kopiik poliollerinin viskoziteleri, esnek kopiik
poliollerinin viskozitelerine gore daha yiiksektir. Sertligi arttirmanin bir diger yolu,

poliol yapisinda aromatik monomer bulundurmaktir.

Rijit PU kopiikler, hem fiziksel sisirme ajanlari ile hem de kimyasal sisirme
ajanlar1 ile olusturulabilir. %90 ve lizerine kapali hiicre yapisina sahip olduklari i¢in
iistlin seviyede 1s1l yalitim saglar (Lim vd, 2008). Bu 6zellikleri ile birlikte buzdolaba,
soguk oda panelleri, dis cephe kaplamalar1 gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Sekil

2.14, PU kopiiklere esdeger 1s1l yalitim saglayan malzeme kalinliklar1 gostermektedir.

Beton Blok N
Tugla E——
Ahsap I
Mantar [

Cam Yinti W

Polistiren I

Politiretan W

0 200 400 600 800 1000
Kalinhk (mm)

Sekil 2.14. Esdeger 1s1l yalitim saglayan malzeme kalinliklar1 (Sarper, 2019).

Rijit PU kopiikler, katalizor, silikon, sisirici ajan varliginda bir poliizosiyanatin

bir poliol ile reaksiyonu sonucu olusur (Akdogan, 2018).

38



Rijit PU kopiiklerin tercih edilme sebepleri;

e Miikemmel 1s1 yalitim 6zellikleri,

e Mekanik ozellikleri,

e Cok cesitli yogunluklarda iiretilebilirligi,

e Diisiik maliyeti,

e Metal, ahsap, cam ve seramik gibi bir¢ok malzeme tiiriine miikkemmel yapisma,

e Uygulama kolayligidir (Szycher, 1999).

Rijit PU kopiikler belirtilen avantajlart sebebi ile miithendislik, insaat, elektronik
gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Ancak uygun Ozelliklerinin yani sira oldukca
yanicit malzemelerdir. Bu nedenle PU kopiiklerin alev dayanimini arttirmak igin
bilimsel ¢alismalar devam etmektedir (Hejna vd, 2017; Kosmela vd, 2019; Kosmela
vd, 2020).

2.4. Yanma

Yanma, yanict ve yakict maddenin 1s1 kaynagi ile reaksiyonu sonucunda
meydana gelir (Morgan ve Worku, 2015). Meydana gelen 1s1 ve duman yanici gazlari
besler. Bununla birlikte, alevlenme ve yanma hizi artarak durumu patlama noktasina
gelebilir. insanlari, havyanlari, dogayr ve tiim canlilari kurtarabilmenin bir yolu
yanmanin Onlenmesi, Onlenemedigi noktada geciktirilmesidir. Boylelikle yangin

esnasinda kurtarma i¢in zaman yaratilabilir (Kiigiiksenlik, 2019; Oz, 2006).

Poliiiretan kopiikler, yanici malzeme sinifindadirlar (Laoutid vd, 2009). Bu
dezavantajin ortadan kaldirilabilmesi i¢in ¢esitli tiir, etki, reaksiyon ve mekanizma ile
calisan alev geciktiriciler kullanilmaktadir. Kullanim alanlarinin genis olmasi ve
talebin giderek artmasi ile birlikte, aleve karsi dayanimlarinin arttirilmasi endiistriyel
bir gereklilik olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Kiigiiksenlik, 2019; Yerlesti, 2017).
Ulkemizde, yangmnlarin her yil %15-20 arttign bir noktada, alev geciktirici

malzemelerin yasantimiza dahil olmasi ile can ve mal kaybinda azalma goriilmiistiir.

Giliniimiizde, PU koptigin kullanildigi her sektorde alev geciktiriciler
kullanilmaktadir (Yerlesti, 2017). Alev geciktiricilerin kullanim miktarlari, gelistirilen

PU kopiikte beklenen performansa ve maliyete baglidir (Yerlesti, 2017).
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2.4.1. Gaz Faz1 Alev Geciktiriciler

Gaz faz1 alev geciktiriciler, reaktif serbest radikalleri tutarak gaz fazinda aciga
¢ikan 1s1y1 yanmadan azaltir. Halojen (F, ClI, Br, 1) veya fosfor (P-O veya P) en yaygin
kullanilan gaz fazi radikal siipiiriicii/inhibitorleridir. Diisiik miktarlarda ¢ok etkili

olabilirler. Ancak karbon monoksit ve duman artisina neden olurlar.

Gaz faz1 alev geciktiriciler, polimerin yanmasi esnasinda serbest radikal proses
ile kimyasal olarak etkilesime girer. Bir gaz fazi alev geciktiricinin etkinligi, alev
geciktirici malzemenin polimer bozunma egrileri ile belirlenir (Backus vd, 1991;
Yildiz, 2016).

2.4.2. Endotermik Alev Geciktiriciler

Bu alev geciktiricilerin bozunma reaksiyonu; endotermiktir. Endotermik alev
geciktiriciler yanma esnasinda yanici olmayan gazlari (H20, COy) serbest birakarak
gaz fazinda ve yogunlagma fazinda seyreltme islevi goriir. Diislik maliyetlidir. Ancak,
yilksek miktarda kullanmak gerekir ve bu, polimerin mekanik o6zelliklerini

bozmaktadir.

Endotermik bozunma, yogunlasmis fazi sogutur, bozulmay1 yavaslatir veya
yanici bilesen salinimina yol acacak 1s1y1 uzaklastirir. Iyi bilinen yangin geciktiriciler

Al(OH)3, Mg(OH) ve hidromanyezit gibi bazi mineral karbonatlardir.

Bir endotermik alev geciktiricinin etkinligi, alev geciktirici malzemenin polimer
bozunma egrileri ile belirlenir (Backus vd, 1991; Yildiz, 2016).

2.4.3. Komiir Olusturan Alev Geciktiriciler

Bu malzemeler, pirolize edilemeyen karbon (char) olarak alev kaynagini
bloklar. Alev kaynagini 6nleyerek ve komiir koruyucu tabakalarin olusumu yoluyla
alttaki polimer igin 1s1 yalitimi saglar. Yangin giivenligini saglamada ¢ok giiclii bir
yontemdir. Ancak, tiim polimer sistemleri i¢in kabul edilebilir degildirler ve pahali

olabilirler.

Yiiksek komiir olusturucu ve capraz baglayict malzemelerin kullanilmasiyla,
plastigin daha fazla depolimerizasyonu 6nlenebilir. Bununla birlikte, char olusumunun
en yiiksek bozunma sicakligindan 6nce harekete gegmesi gerekir, boylece koruma

saglanmis olur (Backus vd, 1991; Yildiz, 2016).
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Sekil 2.15. Komiir olusturan alev geciktiriler (Y1ildiz, 2016).

2.4.3.1. Halojenli Alev Geciktiriciler

Alev esnasinda, halojenli organik alev geciktiriciler, alevin karakteristik zincir
reaksiyonlarini bloke eder (Lyons, 1970). Boylece flor, klor veya brom igeren herhangi
bir organik bilesik, alevin etkisiyle karsilik gelen asitlere (HCI veya HBr) ayrisir ve bu
asitler, alevde bulunan en reaktif radikal olan hidroksil radikali HO* ile reaksiyona

girer.

HO* + HCL — H0 + CI* (2.14)

Klor radikali, denklem 2.15teki organik substrat ile reaksiyona girer.

CI*+RH — HCI+R* (2.15)
Boylece alevdeki zincirleme reaksiyonlar sonlandirilir. Bu olaya kendi kendini
sondiirme denir (Backus vd, 1991; Yildiz, 2016).
2.4.3.2. Fosfor Bazh Alev Geciktiriciler

Fosfor, alev geciktiriciler i¢in fonksiyonel bir elementtir. Amonyum polifosfat,
kirmiz1 fosfor gibi inorganik veya fosfatlar, fosfonatlar, fosfinatlar gibi organik

olabilir. Ana alev geciktirici etkisi, alt ylizeyde komiir tabakasi olugmasidir.

Fosfor bazli alev geciktiriciler, farkli kimyasal yapilar1 kapsar ve hem gaz hem
de yogun faz alev geciktirici katki maddeleri olabilir. Miktarlarinin diisiik olmasi

durumlarinda 1s1 yayma oranini diisiirmede ¢ok etkili olabilir.

Fosforlu alev geciktirici katki maddeleri, tipik olarak sinerjistlere ihtiyag

duymaz, ancak halojenli alev geciktiriciler (Fosfor-halojen buhar fazi sinerjisi) ve
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nitrojen bilesikleri (Fosfor-azot yogunlastirilmis faz sinerjisi) gibi diger alev

geciktiriciler veya elementlerle birlestirildiginde bazen durumlarda daha etkilidir.

Gaz fazinda yanmayi1 engelleyerek, yogunlasmig fazda karbon tabakasi

olusturarak veya her iki mekanizma ile de ¢alisabilir (Kiicliksenlik, 2019).

Gaz fazinda yiiksek derecede aktif alev yayilma radikallerini (HOe ve He)
sonlandiran POe, PO2¢, HOPO+ ve HOPOg* radikallerinin olusumu ile gaz fazinda
hareket eder. Bu radikaller, alev iginde ana bilesigin bozunmasindan sonra olusur. Bu

nedenle alev inhibisyonu, ana bilesigin formuna bagli degildir.

P — PO+ + P+ +P;
PO+ + He — HPO
HO-+ + PO+ — HPO + +O»
P, + PO+ — PO« + P+

(2.16)

Yogunlastirilmis faz mekanizmasinda, fosforlu alev geciktirici, polifosforik
aside dehidre edilen fosforik asit vermek iizere termal olarak parcalanir (Backus vd,
1991; Yildiz, 2016).

P20s + 3H20 — 2H3PO4
o (2.17)
n H3PO4 — polyphosphoric acid + (n-1) H20

2.4.3.3. Mineral Alev Geciktiriciler

Endotermik sogutma mekanizmasi ile alev geciktirici etkisi gosterirler.
Benzersiz bir buhar / yogun faz aktivitesine sahiptirler. Ozellikle, yangmn kosullari
altinda, mineral dolgu maddesi 1siya maruz kaldiginda endotermik olarak ayrisir,
yogunlagmis fazi sogutur, bdylece polimerin termal ayrismasini yavaslatir. Alev
geciktiriciler olarak gilinlimiizde en ¢ok kullanilan mineral dolgu maddeleri metal
hidroksitler ve metal karbonatlardir. Mineral dolgu maddeleri genel olarak
sinerjistlerle kullanilmazdir (Kii¢iiksenlik, 2019; Yerlesti, 2017).

2.4.3.4. Sisen Alev Geciktiriciler

Yangin kosullar1 altinda koruyucu bir karbon kdpiik tabakasi olustururlar. Isiya
tepki olarak yiikselirler. Sisen sistemler karbon komiirii formunu olusturan ii¢
bilesenden olusur. Birincisi karbon kaynagi, ikincisi ¢apraz baglanmasina ve termal

olarak kararli bir karbon formu olusturmasimna neden olan bir asit katalizérii ve
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ticlinciisii karbon kaynaginin bir karbon kopiigli haline gelmesine neden olan spumific
veya gaz olusturucudur. Grafit yaygin olarak kullanilan sisen alev geciktiricilere
ornektir. Grafit, yangin kosullari altinda genleserek grafit tabakalari arasinda sikisan
gaz1 serbest birakir ve yliksek yilizey alanli yapisindan kaynaklanan termal koruma
saglar. Sisen alev geciktiricilerin ¢alisma mekanizmasi Sekil 2.16’da gosterilmistir

(Kiictiksenlik, 2019; Yerlesti, 2017).

Kabarma

ay m—
Sisme
Rarboaize (;:‘,

tabaka
Asit cikist Bozulma
Su ¢ikist | I Su ¢ikist

Asit kaynags Karbonlastirma ajani Sisirici ajan
e Asitler e Pentaeritritol e Aminler
e Fosfatlar e Nisastalar Amitler
e Boratlar e Dekstrinler, e  Melamin
o Siilfatlar mannitol e Ureave
OH-melaminler tiirevien
Korlasan e Poliamitler
(Charring)
polimerler

Sekil 2.16. Sisen alev geciktiricilerin ¢aligma seklinin sematize gosterimi (Kiigiiksenlik, 2019).

2.4.3.5. Inorganik Alev Geciktiriciler

Inorganik alev geciktiriciler, hem buhar hem de yogusmus fazlarda etki edebilir.
Sinerjist olarak kullanildiklarinda diger alev geciktiricilerin daha iyi ¢alismasina
yardimci olur. Inorganik alev geciktiricilerin yapilarinda karbon yoktur ve periyodik
tablodan ¢ok ¢esitli elementleri kapsar. Tek ticari inorganik alev geciktiriciler boratlar,
stantanlar ve silikatlardir. Kullanilan boratlar, sistemlerin daha iyi calismasina
yardimc1 olmak i¢in halojenli alev geciktiriciler, mineral dolgu maddeleri ve fosfor
icin sinerjist olarak kullanilan ¢inko boratlar1 (2ZnO 3B203 3.5H;0) igerir. Kullanilan
stannatlar arasinda, halojenli alev geciktiricilerin varliginda duman olusumunun
azaltilmasina yardimei1 olan ¢inko stannat ve ¢inko hidroksil stannat (ZnSnQOs, ZnSnO3,
3H20) bulunmaktadir. Silikatlar yap1 ve kullanim bakimindan daha g¢esitlidir ve
genellikle polimerin istiinde koruyucu bir seramik bariyeri olusturarak alttaki

polimere termal koruma saglarlar (Kiigiiksenlik, 2019; Yerlesti, 2017).

43



3. MATERYAL YONTEM

3.1. Kullanilan Hammaddeler

Polimiks, polimerik metilen difenil diizosiyanat (PMDI), siv1 tris (1-kloro-2
propil) fosfat (TCPP), tris (1,3-dikloro-2-propil) fosfat (TDCP), trietil fosfat (TEP),
toz melamin polifosfat (MP), aliiminyum trihidrat (ATH), ¢inko borat (CB), grafit

(GRFT) Flokser Kimya Sanayi ve Ticaret A.S. firmasindan tedarik edilmistir.

3.2. Kullanilan Cihaz Ve Ekipmanlar

Tablo 3.1. Kullanilan cihaz ve ekipmanlar.

Yontem Marka

Aciklama

Brookfield

Viskozite Analizi DV-I1+ Pro

Polimikslerin  viskozitelerinin  Olgiilebilmesi
adina ASTM D4878-15 dogrultusunda analizler
yapilmustir.

Reaksiyon Profili Black & Decker

Mekanik karistirict yardimi ile poliol ve
izosiyanatin karigtirilmast sonucu kremlesme

KR1102 (sisme), jellesme ve dokunma (yapigmanin son
bulmasi) stireleri belirlenmistir.
SEM Analizi Jeol JSM-7001F Kopiiklerin hiicre yapisi analiz edilmistir.
Mekanik Dayanimi Instron Kopiiklerin mekanik dayamim testleri ISO
Testi 844:2021 standardi dogrultusunda yapilmistir.
Exstar - Olgiimler, azot atmosferi altinda 10 °C/dk 1sitma
TGA Analizi Sli hizt ile 30 °C ila 700 °C araliginda ve 3 ila 10 mg
TG/DTAT7200 numune agirligi ile gerceklestirilmistir.
DSC Analizi TA DSC Q 2000 Kopuklerlln - Ty (Camst gegis sicaklign)
belirlenmistir.
I1SO 11925-2 Avkut Makine Kiigiik alev testi kabini sayesinde ISO 11925-2
Kiigiik Alev Testi y standardi dogrultusunda analizler yapilmustir.

UL 94 (Dikey) Testi  Marestek

Test, ASTM D3801-20a standardina uygun
yapilmustir.
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3.3. Deneysel Calismalar
3.3.1. Viskozite Analizi

Viskozite, PU kopiik iiretim prosesini etkileyen parametrelerinden biridir.
Polimiks numunesine ilave edilen katki maddelerinin viskoziteye etkisi analiz
edilmistir. Analizler, Brookfield marka DV-II+ Pro model viskozimetre cihazi ile

21°C’de gerceklestirilmistir.
3.3.2. Reaksiyon Profili Testi ve Poliiiretan Kopiiklerin Hazirlanmasi

Reaksiyon profili testi, bes adimda gercgeklestirilmis ve PU kopiikler elde
edilmistir. Birinci adimda, plastik bardak igerisine 100 gram polimiks ve 140 gram
PMDI izosiyanat: eklenmistir. Ikinci adimda, Black&Decker marka mekanik
karistirict yardimiyla 3000 rpm’de 3 sn karistirilmis ve karistirma islemi bagladiginda
kronometre ¢alistirilmustir. Ugiincii adimda, kopiigiin yiiksekliginin artmaya bagladig
ilk anin siiresi kremlesme (sisme) zamani olarak kaydedilmistir. Dordiincii adimda,
koplige bir ¢ubuk ile dokunulmus ve sonra gubuk geri ¢ekilmistir. Bu islem ¢ubugu
geri ¢cekerken goriilecek ortimeek ag1 goriiniimii elde edilene kadar devam ettirilmis
ve beklenen 6riimcek ag1 goriiniimii goriildiigiinde ipliklesme (jellesme) zamani olarak
kaydedildi. Besinci adimda, kopiige parmak ile dokunulmus ve kopiigin ele
yapigmadig ilk siire dokunma zamani olarak kaydedilmistir. Tespit edilen kremlesme,
ipliklesme ve dokunma zamanlari, bitmis kopiigin kullanilacagi alanin iiretimi

esnasinda 6nemli rol oynamaktadir.

Sekil 3.1. Reaksiyon profili testinde kullanilan Black&Decker marka mekanik karistirici.
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3.3.3. Alev Geciktirici Ajanlarmmin Poliiiretan Kopiigiin Sentezinde

Kullanimi

Standart polimiks numunesi ve alev geciktirici ajan, homojen oluncaya kadar
karistiristirtlarak polimiks/alev gegiktirici ajan iceren numuneler elde edilmistir. Daha
sonra 100 gram polimiks/alev gegiktirici ajan igeren numune, 140 gram izosiyanat
(PMDI) ile karistirilir. Bu karisimlar, mekanik karistirict yardimi ile 3000 rpm’de 3
saniye karistirilmis ve PU kopiikler elde edilmistir. Tablo 3.2’de PU kopiiklerin

formilasyonu verilmistir.

Tablo 3.2. PU kopiik tiretiminde kullanilan hammaddeler ve oranlari.

Numune Adi Kull.an.ll-ar} Alev Polimiks Miktar1 Alev G?Ciktirici 1zosiyanat. (PMDI)

Geciktirici (9) Miktari (g) Miktari (g)
BYT-STD - 100 0 140
BYT-1 TCPP 90 10 140
BYT-2 TCPP 80 20 140
BYT-3 TDCP 90 10 140
BYT-4 TDCP 80 20 140
BYT-5 TEP 90 10 140
BYT-6 TEP 80 20 140
BYT-7 MP 90 10 140
BYT-8 MP 80 20 140
BYT-9 ATH 90 10 140
BYT-10 ATH 80 20 140
BYT-11 CB 90 10 140
BYT-12 CB 80 20 140
BYT-13 GRFT 90 10 140
BYT-14 GRFT 80 20 140

Deneysel caligmalarda kullanilmak i¢in hazirlanan PU kopiiklerin goriintiileri
Sekil 3.2°de verilmistir. %10 ve %20 degerleri PU kopiikteki alev gegiktirici ajani

oranint ifade etmektedir.
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Sekil 3.2. Hazirlanan PU kopiikler.

3.3.4. SEM Analizi

PU képiiklerin hiicre yapisi ve sekilleri Ondokuz Mayis Universitesi Karadeniz
[leri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan Jeol JSM-7001F model

taramali elektron mikroskobu ile 100 um biiyiitme oraninda analiz edilmistir.
3.3.5. Mekanik Dayanim Testi

Polimikslere ilave edilen alev geciktirici ajanlarin kopligin mekanik
dayanimlarini nasil etkiledigini gorebilmek adina ISO 844:2021 standardi dogrusunda

Sekil 3.3’te gosterilen instron cihazinda analizler yapilmistir.

PU kopiikler 8x8x5 cm boyutlarinda kesilmis, kesilen kdpiikler iki paralel plaka
arasina yerlestirilmis ve boyutlar1 test girdisi olarak test cihaza tanimlanmistir. 5
mm/dk hiz ile, yiiksekligin %10’u kadar sikisan kopiiklerin basing degerleri

kaydedilmistir. Bu analiz tiim numuneler i¢in 3 kez tekrarlanmistir.
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Sekil 3.3. Instron cihazi.

3.3.6. Serbest Yogunluk Analizi

Serbest yogunluk analizinde, polimikslere ilave edilen alev geciktirici ajanlarin

kopiiklerin serbest yogunluguna etkisi incelenmistir.

Kopiikler 8x4x4 cm boyutlarinda kesilip tartilmistir. Daha sonra tart1 iizerindeki
ici su dolu olan kaba batirilmis ve hacimleri ol¢lilmiistiir. Hacimleri belirlerken suyun
yogunlugu 1 kg/m? olarak almmustir. Serbest yogunluklar d = m/v denklemine gére
hesaplanmistir. Burada, d yogunlugu, m kiitleyi ve v hacmi ifade etmektedir. Bu

analiz, tim numuneler i¢in 2 kez tekrarlanmis ve ortalamalar1 alinmastir.
3.3.7. TGA Analizi

TGA analizi, belirlenen 1sitma hizinda isitilan bir numunenin kiitle kaybi
incelenerek termal stabilitesinin belirlenmesini saglar (Y1ldiz, 2016). Exstar marka Sl|
TG/DTA7200 model cihaz ile 3-10 mg araliginda numune 6rnekleri hazirlanarak 10
°C/dk 1s1itma hizinda, 30-700 °C araliginda analizler yapilmistir.
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3.3.8. DSC Analizi

PU képiiklerin camsi gecis sicakliklar1 Ondokuz Mayis Universitesi Karadeniz
Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan TA marka DSC Q 2000
model diferansiyel taramali kalorimetre cihazinda, -90 °C’den 200 °C’ye kadar 10
°C/dk 1sitma hiz1 ile gergeklestirilmistir. -90 °C’de ve 200 °C’de 1 dakika

bekletilmistir. Belirtilen sekilde 2 ¢evrim uygulanmustir.

3.3.9. I1SO 11925-2 Kiiciik Alev Testi

25x9x2,5 cm ol¢iilerinde kesilen politiretan koptikler 15 saniye boyunca 45°°1ik
ac1 ile propan gazi ile elde edilen 2 cm alev boyundaki aleve maruz birakilmistir. Alev
boyunun, alevin tutuldugu noktanin 15 cm iizerine ulasip ulagsmadigi kontrol
edilmistir. Sonuglara gore siiflandirma yapilmistir. Sekil 3.4°te 1ISO 11925-2 kii¢iik

alev testinin sematik gdsterimi verilmistir.

e

45°

Sekil 3.4. 1SO 11925-2 kiigiik alev testinin sematik gosterimi (Dede, 2016).

3.3.10. UL 94 (Dikey) Testi

UL-94 testi, polimer malzemelerin tutusma 6zelliklerini degerlendirebilme icin

Underwrites Laboratuvarlar tarafindan standardize edilmistir (Ozcan, 2021; Savas,
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2019). Bu testte, dikey olarak yonlendirilmis politiretan kopiik numunesinin kendi

kendine sonme stiresi 6lgiilmiuistiir.

o -

ym

Sekil 3.5. UL-94 (Dikey) testi sematik gosterimi (Dede, 2016).

12x2,5x2,5 cm Olgiilerindeki test numunelerinin tst kismi Sekil 3.5°te
gosterildigi gibi bir standa kenetlenmis ve briilor dogrudan numunenin altina
yerlestirilmistir. Test Marestik marka UL-94 test kabininde gergeklestirilmistir. Alev
kaynagi 10 saniye boyunca kopiigiin altinda tutulmus ve sonrasinda alev kaynagi
uzaklastirilarak kopiigiin kendi kendi kendine sonme siireleri kaydedilmistir. Bu test
her bir numune i¢in 2 kez tekrarlanmis ve ortalamalar1 alinmistir. Daha sonra Tablo

3.3’te verilen siniflandirma kriterlerine gore degerlendirilmistir.

Tablo 3.3. UL-94 (Dikey) testi simiflandima kriterleri.

Kriter V-0 V-1 V-2
Birinci alev sonrasi sonme siiresi (1. sonug) <10 <30 <30
ikinci alev sonrasi sénme siiresi (2. sonug) <10 <30 <30
Alev numunenin en {ist noktasina ulagtt mi1? Hay1r Hay1r Hayir
Alev damlalari ile pamukta tutusma oldu mu? Hay1r Hay1r Evet
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UL 94 (Dikey) testinin gergeklestirildigi kabinin goriintiisti Sekil 3.6’da

verilmistir.

MARESTEK

STEM |

L 94 TEST SY

Sekil 3.6. UL-94 test kabini.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Viskozite Testi
4.1.1. Siv1 Alev Geciktirici Ajan Katkih Rijit Poliiiretan Kopiikler

PU koptik iiretim prosesleri i¢in viskozite sonuglari 6nemli bir parametredir.
Standart ve stvi TCPP, TDCP ve TEP katkili rijit PU kopiiklerin olusumu 6ncesinde
polimikslerin  viskozitelerinin  olglimii  yapilmistir. Tablo 4.1°de  polimiks
numunelerinin 21°C viskozite sonuglar1 verilmistir. Saf halde 21°C’de TCPP
viskozitesi 70 cP, TDCP viskozitesi 2420 cP ve TEP viskozitesi 10 cP ol¢iilmistiir.
Alev geciktirici ajan katkili kopiiklerde, TCPP ve TEP miktarinin artmasiyla viskozite
diiserken, TDCP miktarinin artmasiyla viskozite artmistir (Tablo 4.1). TCPP ve TEP
stvi alev geciktirici ajanlarinin viskoziteleri TDCP’ye gore daha diisiiktiir ve bu

sebeple daha ¢ok tercih edilmektedir.

Tablo 4.1. Sivi alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan polimikslerin viskozite sonuglari.

Numune Adi Alev Geciktirici Ajan Viskozite (cP)
BYT-STD - 785
BYT-1 %10 TCPP 680
BYT-2 %20 TCPP 550
BYT-3 %10 TDCP 1203
BYT-4 %20 TDCP 1250
BYT-5 %10 TEP 347
BYT-6 %20 TEP 165

4.1.2. Toz Alev Geciktirici Ajan Katkili Rijit Poliiiretan Kopiikler

Standart ve toz MP, ATH, CB ve GRFT katkili rijit PU kopiiklerin olusumu
oncesinde polimikslerin viskozitelerinin o6l¢limii yapilmistir. Tablo 4.2°’de 21 °C
viskozite sonuglar1 verilmistir. Toz alev geciktiricilerin polimiks igerisinde disperse

olmasi ve viskoziteyi arttirmasi beklenmistir.

Sonuglara gore, MP, ATH, CB ve GRFT miktarinin artmasiyla viskozite
artmistir. Viskozitenin diisiik veya yiiksek olmasi, polimiks ile izosiyanatin karigim
kalitesini etkiler ve uygulayicilarin kullandigi makine pompalarin1 zorlar. Karigim
kalitesinin kotii olmasi veya pompanin zorlanmast, polimiks ve izosiyanat oranlarinin
dogru olmamast kopiigiin homojen olugmamasini saglar. Kopiiglin yapisinda

bozunmalar, kopiigiin ¢ekmesi, kopiik cildinin istenilen gibi olmamasi, kopiigiin
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homojen olmayan kisimlarinda rengin farkli olmasi gibi problemler gozlenir (Giiney
vd, 2021).

Tablo 4.2. Toz alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan polimikslerin viskozite sonuglari.

Numune Adi Alev Geciktirici Ajan Viskozite (cP)
BYT-STD - 785
BYT-7 %10 MP 1180
BYT-8 %20 MP 1960
BYT-9 %10 ATH 932
BYT-10 %20 ATH 1175
BYT-11 %10 CB 1065
BYT-12 %20 CB 1615
BYT-13 %10 GRFT 1117
BYT-14 %20 GRFT 1475

4.2. Reaksiyon Profili Testi
4.2.1. Siv1 Alev Geciktirici Ajan Katkih Rijit Poliiiretan Kopiikler

Standart ve sivi TCPP, TDCP ve TEP katkili rijit PU kopiiklerin reaksiyon
stireleri Tablo 4.3’te verilmistir. TCPP ilavesi ile kremlesme zamanlarinin hizlandig
ancak ipliklesme ve dokunma zamanlarinda fark olmadig1 goriiliirtken TDCP ilavesi
ile kremlesme zamanlarmin hizlandigi, %20 TDCP igeren kopiikteki dokunma
zamaninin yavasladigi ancak ipliklesme zamanlarinda fark olmadigi goriilmiistiir. TEP
ilavesi ile kremlesme zamanlarinin hizlandigi, %10 ve %20 TEP igeren kopiiklerdeki

ipliklesme ve dokunma zamanlarinin yavasladigi goriilmistiir.

Kremlesme zamaninin hizlanmasi ile kopiik daha hizli reaksiyona girecek ve
uygulanan alanin veya kalibin biiytikliigline gore istenilen kopiik yogunlugu ile dogru
uygulama yapilamayacaktir. Bunun sonucu olarak kopiikte zamanla c¢ekme
gozlenecektir. Ek olarak, kopiikteki kremlesme siiresi uygulanacak ylizeye ulagmadan

once tamamlanacak ve yapismasi zorlasacaktir (Piskin, 2021).
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Tablo 4.3. Sivi alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan kopiiklerin reaksiyon profili testi sonuglart.

Numune Adi A!ev Geciktirici Kremlesme ipliklesme Dokunma

Ajan Zamanu (S) Zamana (S) Zamana (S)
BYT-STD - 7,77 17,91 23,94
BYT-1 %10 TCPP 6,00 16,30 23,40
BYT-2 %20 TCPP 5,80 17,00 24,60
BYT-3 %10 TDCP 5,50 16,90 23,80
BYT-4 %20 TDCP 5,10 18,10 27,40
BYT-5 %10 TEP 6,30 18,33 25,87
BYT-6 %20 TEP 5,86 21,73 30,83

4.2.2. Toz Alev Geciktirici Ajan Katkih Rijit Poliiiretan Kopiikler

Standart ve toz MP, ATH, CB ve GRFT katkil1 rijit PU kopiiklerin reaksiyon
stireleri Tablo 4.4’te verilmistir. %10 ve %20 toz alev geciktiricilerin ilavesi ile
kremlesme zamanlarinda farklilik olmazken, kopiiklerdeki ipliklesme ve dokunma

zamanlarinin yavasladigi gorilmiistir.

Ipliklesme ve dokunma zamanlarimin yavaslamasi ile kopiikte damlama
problemi yasanacaktir. Coziimii i¢in formiilasyondaki katalizor tiirii ve miktari igin

calisma yapilmasi gerekecektir.

Tablo 4.4. Toz alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan kopiiklerin reaksiyon profili testi sonuglari.

Numune Adi A!ev Geciktirici Kremlesme Ipliklesme Dokunma

Ajan Zamanu (Sn) Zamani (sn) Zamani (Sn)
BYT-STD - 7,77 17,91 23,94
BYT-7 %10 MP 7,13 19,94 26,25
BYT-8 %20 MP 7,47 23,91 34,17
BYT-9 %10 ATH 7,57 18,94 27,13
BYT-10 %20 ATH 7,59 21,09 30,46
BYT-11 %10 CB 7,36 19,57 26,91
BYT-12 %20 CB 7,74 21,86 30,09
BYT-13 %10 GRFT 791 20,16 26,95
BYT-14 %20 GRFT 8,12 22,70 32,77

4.3. SEM Analizi

4.3.1. Sivi Alev Geciktirici Ajan Katkili Rijit Poliiiretan Kopiikler

Cok gozenekli PU yapilar ¢ok yanicidir, hizli alev yayilimi ve yiiksek 1s1 salinim
oranina sahiplerdir (Levchik ve Weil, 2004; Kiiciiksenlik, 2019). Standart ve sivi
TCPP, TDCP ve TEP katkil1 rijit PU kopiiklerin SEM analizleri ile ylizey morfolojileri
incelenmistir (Sekil 4.1). TCPP ve TDCP igeren kopiiklere ait gdzeneklerin homojen

dagildigi, yumurta kivamini alarak mekanik dayanimi arttirdigi goriiliirken, TEP
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igeren kopiiklerin gozeneklerinin homojen dagilmadigi, biiyiik/kii¢iik gézeneklerin bir

arada oldugu ve mekanik dayanimi olumsuz etkiledigi goriilmistir (Kiigiiksenlik,
2019).

100pm KITAM
WD 10.0mm

BYT-5/ %10 TEP s P[BYT.6/ %20 TEP x 50

Sekil 4.1. S1v1 alev geciktirici ajan katkili rijit poliiiretan kdpiiklerin SEM goriintiisi.
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4.3.2. Toz Alev Geciktirici Ajan Katkili Rijit Poliiiretan Kopiikler

Standart ve toz MP, ATH, CB ve GRFT katkili rijit PU kopiiklerin SEM
analizleri ile hiicre morfolojileri incelenmistir (Sekil 4.2). Toz alev geciktirici ajanlar,
gbzenek yiizeylerinde gozlenmektedir. Bu durum, homojen dagilimi engellemekte ve

mekanik dayanimi olumsuz etkilemektedir (Sarper, 2019).

L4 . -
100pum KITAM
WD 10.0mm

BYT-7/%10 MP_

- 4 % 4 \

BYT-13/%10 GRFT [ 10.0xv s8x smn VT-14/ %20 GRFT

Sekil 4.2. Toz alev geciktirici ajan katkili rijit poliiiretan kopiiklerin SEM goriintiisii.
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4.4. Mekanik Dayanim Testi
4.4.1. Siv1 Alev Geciktirici Ajan Katkil Rijit Poliiiretan Kopiikler

Standart ve sivi TCPP, TDCP ve TEP katkili rijit PU kopiiklerin toplam hacmin
%10’u kadar sikistiktan sonraki basing degerleri Tablo 4.5’te verilmistir. Sonuglara
gore, PU kopiiklerde sivi TCPP ve TDCP kullanim orani arttifinda mekanik dayanim
artmaktadir. Mekanik dayanimin artmasi, TCPP ve TDCP katkili rijit kopiiklerin
serbest yogunluklarinin artmasindan kaynaklanmaktadir. %10 TEP kullaniminda saf
PU koplige oranla mekanik dayanimin azaldigi, %20 TEP kullaniminda mekanik

dayanimin artarak saf PU’nun degerinin iistiine ¢iktig1 goriilmiistiir.

Tablo 4.5. Siv1 alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan kopiiklerin mekanik dayanim sonuglari.

Numune Adi Alev Geciktirici Ajan %10 Sikistirmadaki Basing (kPa)
BYT-STD - 370,30
BYT-1 %10 TCPP 423,12
BYT-2 %20 TCPP 535,70
BYT-3 %10 TDCP 403,24
BYT-4 %20 TDCP 515,79
BYT-5 %10 TEP 341,25
BYT-6 %20 TEP 377,10

4.4.2. Toz Alev Geciktirici Ajan Katkih Rijit Poliiiretan Kopiikler

Standart ve toz MP, ATH, CB ve GRFT katkili rijit PU kopiiklerin toplam
hacmin %10’u kadar sikistiktan sonraki basing degerleri Tablo 4.6’da verilmistir.
Sonuglara gore, %10 MP ve CB igeren rijit PU kopiiklerin disindaki tiim kopiiklerin,
mekanik dayanimimin arttig1 goriilmiistiir. Mekanik dayanimin artmasi, MP, ATH ve
GRFT katkili rijit PU kopiiklerin serbest yogunluklarinin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Mekanik dayanimin diismesi, CB katkili kopiiklerin serbest

yogunluklarinin azalmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.3).
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Tablo 4.6. Toz alev geciktirici ajan katkili rijit poliiiretan kopiiklerin mekanik dayanim sonuglari.

Numune Adi Alev Geciktirici Ajan %10 Sikistirmadaki Basing (kPa)
BYT-STD - 370,30
BYT-7 %10 MP 342,54
BYT-8 %20 MP 379,27
BYT-9 %10 ATH 382,98
BYT-10 %20 ATH 404,74
BYT-11 %10 CB 266,20
BYT-12 %20 CB 288,10
BYT-13 %10 GRFT 396,14
BYT-14 %20 GRFT 440,55

Tablo 4.7. Siv1 ve toz alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan kopiiklerin mekanik dayanim sonuglari.

Numune Adi Alev Geciktirici Ajan %10 Sikistirmadaki Basing (kPa)
BYT-STD - 370,30
BYT-1 %10 TCPP 423,12
BYT-2 %20 TCPP 535,70
BYT-3 %10 TDCP 403,24
BYT-4 %20 TDCP 515,79
BYT-5 %10 TEP 341,25
BYT-6 %20 TEP 377,10
BYT-7 %10 MP 342,54
BYT-8 %20 MP 379,27
BYT-9 %10 ATH 382,98
BYT-10 %20 ATH 404,74
BYT-11 %10 CB 266,20
BYT-12 %20 CB 288,10
BYT-13 %10 GRFT 396,14
BYT-14 %20 GRFT 440,55

4.5. Serbest Yogunluk Testi
4.5.1. Siv1 Alev Geciktirici Ajan Katkih Rijit Poliiiretan Kopiikler

Serbest yogunluk, poliliretan kopiiklerin tiim o6zelliklerini etkilemektedir.
Standart ve sivi TCPP, TDCP ve TEP katkili rijit PU kopiiklerin serbest yogunluk testi
sonuglar1 Tablo 4.8’de verilmistir. Sonuglara gore; rijit PU kopiikler icerisinde TCPP,
TDCP ve TEP miktar1 arttiginda serbest yogunluk artmistir. Formiilasyondaki su
miktarinin diismesi ile serbest yogunluk artarken, mekanik O6zelliklerin iyilestigi
goriilmiistiir. Serbest yogunluk sonuglari, mekanik dayanim sonuglarini yorumlamada

katki saglamistir (Gliney vd, 2021).
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Tablo 4.8. Siv1 alev geciktirici ajan katkili rijit poliliretan kopiiklerin serbest yogunluk sonuglari.

Numune Adi Alev Geciktirici Ajan Serbest Yogunluk (kg/m?®)
BYT-STD - 53,69
BYT-1 %10 TCPP 63,34
BYT-2 %20 TCPP 70,98
BYT-3 %10 TDCP 61,60
BYT-4 %20 TDCP 73,60
BYT-5 %10 TEP 56,40
BYT-6 %20 TEP 64,00

4.5.2. Toz Alev Geciktirici Ajan Katkih Rijit Poliiiretan Kopiikler

Standart ve toz MP, ATH, CB ve GRFT katkili rijit PU kopiiklerin serbest
yogunluk testi sonuglart Tablo 4.9°da verilmistir. Sonuglara gore, rijit PU kopiikler
icerisinde MP, ATH, GRFT miktar1 arttiginda serbest yogunluk artmistir. CB miktari
arttiginda serbest yogunluk diismiistiir (Kiiciiksenlik, 2019; Sarper, 2019).

Tablo 4.9. Toz alev geciktirici ajan katkili rijit poliiiretan kdpiiklerin serbest yogunluk sonuglari.

Numune Adi Alev Geciktirici Ajan Serbest Yogunluk (kg/m?®)
BYT-STD - 53,69
BYT-7 %10 MP 59,90
BYT-8 %20 MP 72,20
BYT-9 %10 ATH 61,30
BYT-10 %20 ATH 68,00
BYT-11 %10 CB 52,60
BYT-12 %20 CB 52,20
BYT-13 %10 GRFT 62,80
BYT-14 %20 GRFT 71,50
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Tablo 4.10. Sivi ve toz alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan kopiiklerin serbest yogunluk sonuglari.

Numune Adi Alev Geciktirici Ajan Serbest Yogunluk (kg/m®)
BYT-STD - 53,69
BYT-1 %10 TCPP 63,34
BYT-2 %20 TCPP 70,98
BYT-3 %10 TDCP 61,59
BYT-4 %20 TDCP 73,57
BYT-5 %10 TEP 56,36
BYT-6 %20 TEP 64,00
BYT-7 %10 MP 59,90
BYT-8 %20 MP 72,22
BYT-9 %10 ATH 61,29
BYT-10 %20 ATH 68,03
BYT-11 %10 CB 52,57
BYT-12 %20 CB 52,15
BYT-13 %10 GRFT 62,78
BYT-14 %20 GRFT 71,47
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Sekil 4.3. Mekanik dayanim ve serbest yogunluk sonuglar1 grafigi.

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°te mekanik 6zellikler ile serbest yogunluk arasindaki iligki
verilmistir. Sekil 4.3’te mekanik dayanimin artis/azalisin  sebebinin  serbest
yogunluktaki artis/azalis oldugu goriilmektedir. Sekil 4.4’te ise tiim kopiiklerin
yogunluklarinin esit oldugu ve bu durumda elde edilecek mekanik dayanim sonuglari
teorik olarak hesaplanmasi gosterilmistir. Mekanik dayanim ve serbest yogunluk

sonuglar1 paralel ilerlediginden, alev geciktirici ajan katkili rijit PU kopiiklere ait
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serbest yogunluk degerlerinin standart PU kopiigiin serbest yogunluk degerine oranlari
belirlenmistir. Standart kopiigiin gerceklesen mekanik dayanim sonucu ile belirlenen
oranlar carpilmis ve teorikte beklenen mekanik dayanim sonuglar tespit edilmistir. Bu
hesaplama ile kopiiklerin ayni serbest yogunlukta dokiildiikleri varsayilmistir. Sonug
olarak, kopiiklerin ayn1 yogunluklarda dokiilmesi ile %20 TCPP ve %20 TDCP igeren

kopiiklere ait mekanik dayanimlarin iyilestirecegi ongoriilmistiir.
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Sekil 4.4. Mekanik dayanim ve serbest yogunluk arasindaki iligki.

4.6. TGA Analizi
4.6.1. Siv1 Alev Geciktirici Ajan Katkih Rijit Poliiiretan Kopiikler

Kopiiklerin termal bozunma prosesleri termogravimetrik analiz ile incelenmistir.
Termogravimetrik analiz  10°C/dk  1sitma hizinda, 30-700°C  araliinda
gercgeklestirilmistir. Standart ve stvi TCPP, TDCP ve TEP katkili rijit PU koptiklerin
TGA analizi sonuglar1 Sekil 4.5’te verilmistir. Numunelerin, yaklasik 200°C’de
bozunmaya bagladig1 gériilmiistiir. TCPP miktar1 arttik¢a malzemenin Tmax degerinin
distiigt, kiil miktarinin yiikseldigi bu nedenle termal kararliligin arttigi gézlenmistir.
Kiil miktarmin artmasi 1s1l dayanimin arttigin1 géstermektedir (Liu vd 2017a). TDCP
miktar1 arttikca malzemenin Tmax degerinin diistigii ve %10 katkili koptigiin kiil
miktarinin yiikselerek termal kararliligin arttig1 gézlenmistir. Veriler incelendiginde

%10 ve %20 TEP katkili PU’larin termal kararliligimin saf PU’ya gore arttid
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gozlenmektedir. Bu etki katki orani arttikca daha belirgin hale gelmektedir ve artan

katk1 oraninin plastifiyan etkisi yapmasindan kaynaklanmaktadir (Kiigliksenlik 2019).
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Sekil 4.5. Siv1 alev geciktirici ajan katkili rijit poliiiretan kopiiklerin TGA grafigi.

Tablo 4.11. Siv1 alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan kopiiklerin TGA verileri.

Numune Adi Alev Geciktirici Ajan Tmax (°C) Kiil Miktar1 (%)
BYT-STD - 356,76 14,13
BYT-1 %10 TCPP 343,39 17,13
BYT-2 %20 TCPP 346,58 19,24
BYT-3 %10 TDCP 338,32 17,09
BYT-4 %20 TDCP 335,73 16,44
BYT-5 %10 TEP 347,69 14,07
BYT-6 %20 TEP 330,81 16,40

4.6.2. Toz Alev Geciktirici Ajan Katkih Rijit Poliiiretan Kopiikler

Standart ve toz MP, ATH, CB ve GRFT katkil1 rijit PU kopiiklerin TGA analizi
sonuglar1 Sekil 4.6’da verilmistir. Egrilere gére numuneler yaklasik 230°C’de
bozunmaya baslamistir ve MP, ATH, CB ve GRFT miktar1 arttikca malzemenin 1s1l
dayaniminin arttigi gézlenmistir. Cztonka vd. (2020) tarafindan gergeklestirilen
calismada melamin katkil1 kopiiklerin termogravimetrik analizleri sonucunda melamin
miktarmin artmasiyla kiil miktarinin yiikseldigi goriilmiistiir. Thirumal vd. (2010)
tarafindan gerceklestirilen ¢alismada ATH katkili PU kopiiklerin termogravimetrik

analizleri sonucunda ATH miktarinin artmasiyla Tmax sicakliklarmin diistiigi ve kiil
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miktarinin  yilikseldigi tespit edilmistir. Strgkowska vd. (2020) tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada PU kopiiklere ilave edilen grafitin miktar1 arttiginda, kiil

miktarinin da arttig1 goriilmistiir.
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Sekil 4.6. Toz alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan kopiiklerin TGA grafigi.

Tablo 4.12. Toz alev geciktirici ajan katkili rijit poliiiretan kopiiklerin TGA verileri.

Numune Adi Alev Geciktirici Ajan Tmax (°C) Kiil Miktar1 (%)
BYT-STD - 356,76 14,13
BYT-7 %10 MP 336,39 20,05
BYT-8 %20 MP 346,90 21,19
BYT-9 %10 ATH 341,34 14,34
BYT-10 %20 ATH 342,68 19,63
BYT-11 %10 CB 351,99 15,12
BYT-12 %20 CB 336,41 16,74
BYT-13 %10 GRFT 345,11 17,02
BYT-14 %20 GRFT 345,14 20,91
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Sekil 4.7. Standart ve alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan kopiiklerin TGA grafigi.

Tablo 4.13. Siv1 ve toz alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan kopiiklerin TGA verileri.

Numune Adi Alev Geciktirici Ajan Tmax (°C) Kiil Miktar1 (%)
BYT-STD - 356,76 14,13
BYT-1 %10 TCPP 343,39 17,13
BYT-2 %20 TCPP 346,58 19,24
BYT-3 %10 TDCP 338,32 17,09
BYT-4 %20 TDCP 335,73 16,44
BYT-5 %10 TEP 347,69 14,07
BYT-6 %20 TEP 330,81 16,40
BYT-7 %10 MP 336,39 20,05
BYT-8 %20 MP 346,90 21,19
BYT-9 %10 ATH 341,34 14,34
BYT-10 %20 ATH 342,68 19,63
BYT-11 %10 CB 351,99 15,12
BYT-12 %20 CB 336,41 16,74
BYT-13 %10 GRFT 345,11 17,02
BYT-14 %20 GRFT 345,14 20,91
4.7. DSC Analizi

4.7.1. Sivi Alev Geciktirici Ajan Katkil Rijit Poliiiretan Kopiikler

Standart ve sivi TCPP, TDCP ve TEP katkili rijit PU kopiiklerin DSC analizi
sonuglart Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilmistir. Elde edilen sonuglar, camsi gegis

sicakliginda (Tg) ¢ok biiyiikk degisiklik olmadigini gostermektedir. Cams1 gegis
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sicakligr (Tg), kopiiklerin yumusamaya basladig ve mekanik 6zelliklerinin diistiigi
sicakligi ifade etmektedir. Sivi alev geciktirici katkili rijit PU kopiiklere ait Tg
degerleri Tablo 4.14’te verilmistir.

Tablo 4.14. Sivi alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan kopiiklerin DSC sonuglari.

Numune Adi Alev Geciktirici Ajan Ty Tm
BYT-STD - 66,75-88,11 85,81
BYT-1 %10 TCPP 60,53-88,60 86,63
BYT-2 %20 TCPP 70,30-87,07 84,41
BYT-3 %10 TDCP 71,80-88,22 87,06
BYT-4 %20 TDCP 79,76-87,53 84,87
BYT-5 %10 TEP 69,79-87,99 85,65
BYT-6 %20 TEP 66,85-87,61 85,10
BYT-STD
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Sekil 4.8. Alev geciktirici ajan igermeyen rijit poliliretan kdptigiin DSC grafigi.
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Sekil 4.9. Siv1 alev geciktirici ajan igeren rijit politiretan kopiiklerin DSC grafigi.

4.7.2. Toz Alev Geciktirici Ajan Katkih Rijit Poliiiretan Kopiikler

Toz MP, ATH, CB ve GRFT katkil1 rijit PU kopiiklerin DSC analizi sonuglari
Sekil 4.10°da verilmistir. Sonuglara gore, cams1 gecis sicakliginin (Tg) degismedigi
gozlenmistir. Toz alev geciktirici ajanlarin rijit PU kopiiklerin mekanik dayanimini

olumsuz anlamda etkilemedigini ifade etmektedir.

66




BYT-7/ %10 MP

. BYT-8/ %20 MP

0.4
02
02
§ @ o
= =
& 0o =
= g
< =
3 < 00
- A
2
01
N
as T T T T T 02 T T y T r
~ha B d B 180 o o 100 0 q 2 100 180
Sicakhik (°C) Sicakhk (°C)
BYT-10/ %20 ATH
n
02
= I
- -
2 =
G @ oo
= =
< <
& E
az
a2 T T T a4 . , .
ETT) ) d 100 0 Y i = 7 s ;

Su:ailzllk (°c)

- BYT-11/%10CB

BYT-12/%20 CB
4

02 o0z
oy P
o =
2 B
-4 =
= g
3 =
7 00 <z
- ]
o1 <t
oz T T 0.6 T T T T
“1bo ) J ) 0 o0 e = T It s

Slcaalzllk (°c)

BYT-13 /%10 GRFT

Ist Akist (W/g)

T T T T T
0 I q s 160 30

Sicaklik (°C)

Isi Akisi (W/g)

50
Sicaklik (°C)

, BYT-14/%20 GRFT

N
264
X r r v T T
~ba B d B 1% o
Sicakhk (°C)

Sekil 4.10. Toz alev geciktirici ajan igeren rijit poliliretan kopiiklerin DSC grafigi.
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Tablo 4.15. Toz alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan kopiiklerin DSC sonuglari.

Numune Adi Alev Geciktirici Ajan Ty Tm
BYT-STD - 66,75-88,11 85,81
BYT-7 %10 MP 72,76-87,94 85,31
BYT-8 %20 MP 71,65-87,86 86,04
BYT-9 %10 ATH 76,85-87,40 87,01
BYT-10 %10 ATH 71,81-87,85 86,10
BYT-11 %10 CB 64,00-87,62 85,43
BYT-12 %20 CB 69,01-87,62 85,73
BYT-13 %10 GRFT 78,61-87,07 85,69
BYT-14 %20 GRFT 77,21-84,51 86,16

4.8. Kiiciik Alev Testi
4.8.1. Siv1 Alev Geciktirici Ajan Katkil Rijit Poliiiretan Kopiikler

Standart ve stvi TCPP, TDCP ve TEP katkili rijit PU kopiiklerin kiigiik alev testi

sonucundaki gorselleri Sekil 4.11°de verilmistir.

BYT-1

Sekil 4.11. Siv1 alev geciktirici ajan katkili rijit poliiiretan kdpiiklerin kiigiik alev testi sonuglart.

Alev geciktirici ajan icermeyen kopiigiin standartta belirtilen 15 cm’lik alev
boyunu gectigi ve yandig1 goriilmiistiir. %10 TCPP iceren PU kopilik numunesinde
alevin 20 cm ilerledigi, %20 TCPP igeren PU kopiik numunesinde ise alevin 16 cm
ilerledigi goriilmistiir. Bu etkinin sebebi ise TCPP nin klor ve fosfor icererek aleve

maruz kaldiginda komiir tabakasi olusturmasidir (Kiigiiksenlik 2019).

%10 TDCP igeren PU kopilik numunesinde alevin 21 cm ilerledigi, %20 TDCP
igeren PU kopiik numunesinde ise alevin 17 cm ilerledigi goriilmiistiir. Bu, klor ve

fosfor igeren TDCP’nin, aleve maruz kaldiginda komiir tabakasi olusturmasindan
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kaynaklanmaktadir. TDCP rijit PU kopiiklerin yani sira esnek politiretan kopiiklerin

de alev geciktirici performansinin iyilestirilmesi i¢in kullanilan katkilardan bir
tanesidir (Li vd, 2019).

%10 TEP iceren PU k&piik numunesinde alevin 15 cm ilerledigi, %20 TEP
igeren PU kopiik numunesinde ise alevin 14 cm ilerledigi tespit edilmistir. Bu, fosfor
iceren TEP’in, aleve maruz kaldiginda komiir tabakasi olusturmasindan kaynaklanir
(Kiigiiksenlik 2019).

4.8.2. Toz Alev Geciktirici Ajan Katkili Rijit Poliiiretan Kopiikler

Standart ve toz MP, ATH, CB ve GRFT katkili rijit PU kopiiklerin kiiclik alev
testi sonucundaki gorselleri Sekil 4.12°de verilmistir.

Sekil 4.12. Toz alev geciktirici ajan katkili rijit poliliretan kopiiklerin kiigiik alev testi sonuglari.

%10 MP igceren PU kopilik numunesinde alevin 17 cm ilerledigi, %20 MP iceren
PU koptlik numunesinde ise alevin 12 cm ilerledigi tespit edilmistir. MP oraninin
artmasiyla alev daha az ilerlemektedir. Bu etki, melamin ve fosfor iceren MP’nin aleve
maruz kaldiginda komiir tabakasi1 olusturmasindan kaynaklanir (Kiigiiksenlik 2019; Li

vd 2019; Cztonka vd 2020).

%10 ATH igeren PU kopiik numunesinde kopiigiin yandigi, %20 ATH igeren
PU kopiik numunesinde ise alevin 19 cm ilerledigi tespit edilmistir. Alev geciktirici
ajan olarak ATH nin kullanimui, rijit PU kopiiklerin termal dayanimini arttirmaktadir

(Thirumal vd, 2010).

%10 ve %20 CB igeren PU kopiik numunelerinde kopiiklerin yandig1 ancak
%20 CB iceren PU kopilik numunesinde alev daha az yayilmaktadir. CB orani arttik¢a
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alevin daha az yayilmasi; CB’nin mineral alev geciktirici simifinda olmasindan

kaynaklanmaktadir (Y1ldiz, 2006).

%10 GRFT igeren PU kopiik numunesinde alev 12 cm ilerlerken, %20 GRFT
iceren PU kopiik numunesinde ise alevin 8 cm ilerlemektedir. Bu sonug, GRFT nin
sisen alev geciktirici sinifinda olmasi ve aleve maruz kaldiginda komiir tabakasi

olusturmasindan kaynaklanmaktadir (Strakowska vd, 2020).
4.9. UL-94 (Dikey) Testi
4.9.1. Siv1 Alev Geciktirici Ajan Katkilh Rijit Poliiiretan Kopiikler

UL 94 standardinda kopilik malzemeler i¢in uygulanabilen dikey yanma testi
sonuglar1 tutusma, yanma, yanmanin ilerlemesi ve sonmesi ile ilgili bilgiler

vermektedir (Aydogan ve Usta, 2015).

TCPP, TDCP ve TEP’in %10 ve %20 oranlarinda rijit poliiiretan kopiik
malzemeye ilave edilme durumunda, elde edilen kopilik malzemelerin UL 94 dikey

yanma testleri verileri, Tablo 4.16’da verilmistir.

Politiretan kopiikler 2 ¢evrim ile yakilmistir. Birinci ¢evrimde, kopiik 10 saniye
yakilmis ve sonrasinda sénme siiresi kaydedilmistir. Ikinci adimda da k&piik 10 saniye
yakilmis ve sonrasinda sénme siiresi kaydedilmistir. Kopiiklerin alevlerinin sénme
siirelerine gore standardin belirttigi kategoriler belirlenmistir. Sonuglara gére TCPP,

TDCP, TEP miktar arttiginda alev geciktirici seviyesinin iyilestigi gorilmiistiir.
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Tablo 4.16. Siv1 alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan kopiiklerin UL-94 (Dikey) testi sonuglari.

Numune Ad1 /:J!E\I/"Geuktlnm Kriter 1. Numune | 2. Numune Kategori
1. Alev Sonucu >30 >30
2. Alev Sonucu Yanmadi Yanmad:
BYT-STD - Kategori Dis1
Alev numunenin en {ist noktasma ulasti mi1? Evet Evet
Alev damlalari ile pamukta tutugma oldu mu? Hayir Hayir
1. Alev Sonucu 27 23
2. Alev Sonucu Yanmadi 19
BYT-1 %10 TCPP V-1
Alev numunenin en {ist noktasma ulasti mi1? Hayir Hayir
Alev damlalar1 ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir
1. Alev Sonucu 9 7
2. Alev Sonucu 8 6
BYT-2 %20 TCPP V-0
Alev numunenin en {ist noktasma ulasti mi1? Hayir Hayir
Alev damlalari ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir
1. Alev Sonucu 25 26
2. Alev Sonucu Yanmadi Yanmadi
BYT-3 %10 TDCP - V-1
Alev numunenin en iist noktasina ulasti mi? Hayir Hayir
Alev damlalar ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir
1. Alev Sonucu 10 5
2. Alev Sonucu 10 0
BYT-4 %20 TDCP r V-0
Alev numunenin en {ist noktasma ulasti mi1? Hayir Hayir
Alev damlalar ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir
1. Alev Sonucu >30 >30
2. Alev Sonucu Yanmadi Yanmad: .
BYT-5 %10 TEP - Kategori Dis1
Alev numunenin en {ist noktasma ulasti mi1? Evet Evet
Alev damlalari ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir
1. Alev Sonucu 15 12
2. Alev Sonucu 2 2
BYT-6 %20 TEP - V-1
Alev numunenin en {ist noktasina ulast1 mi? Hayir Hayir
Alev damlalari ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir

4.9.2. Toz Alev Geciktirici Ajan Katkih Rijit Poliiiretan Kopiikler

Standart ve toz MP, ATH, CB ve GRFT katkili rijit PU kopiiklerin UL-94

(Dikey) testi sonuglar1 Tablo 4.17°de gosterilmistir. Kopiiklerin alevlerinin sonme

siirelerine gore standardin belirttigi kategoriler belirlenmistir. Sonuglara gore MP,

ATH, CB ve GRFT ve

gOriilmiistiir.

miktarr arttifinda alev gegiktirici seviyesinin iyilestigi

Standart, %10 ve %20 alev geg¢iktirici ajan1 katkili kopiikler karsilastirildiginda,

alev geciktirici ajan1 miktar1 arttiginda PU kopiiklerinin alev gegiktirici seviyelerinde

lyilesme goriilmiistiir.
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Tablo 4.17. Toz alev geciktirici ajan katkili rijit politiretan kopiiklerin UL-94 (Dikey) testi sonuglari.

Alev Geciktirici

Numune Ad1 | °,. Kriter 1. Numune | 2. Numune Kategori
Ajam
1. Alev Sonucu >30 >30
2. Alev Sonucu Yanmadi | Yanmadi .
BYT-STD - Kategori Dis1
Alev numunenin en st noktasina ulasti mi? Evet Evet
Alev damlalar ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir
1. Alev Sonucu 17 19
2. Alev Sonucu Yanmadi Yanmadi
BYT-7 %10 MP - V-1
Alev numunenin en {ist noktasna ulasti mi1? Hayir Hayir
Alev damlalar1 ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir
1. Alev Sonucu 5 5
2. Alev Sonucu 3 3
BYT-8 %20 MP - V-0
Alev numunenin en {ist noktasma ulasti mi1? Hayir Hayir
Alev damlalari ile pamukta tutugsma oldu mu? Hayir Hayir
1. Alev Sonucu >30 >30
2. Alev Sonucu Yanmad1 Yanmadi .
BYT-9 %10 ATH . Kategori Dis1
Alev numunenin en {ist noktasma ulasti mi1? Evet Evet
Alev damlalar ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir
1. Alev Sonucu >30 >30
2. Alev Sonucu Yanmadi | Yanmad: .
BYT-10 %20 ATH : Kategori Dis1
Alev numunenin en {ist noktasma ulasti mi1? Evet Evet
Alev damlalar ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir
1. Alev Sonucu >30 >30
2. Alev Sonucu Yanmadi | Yanmadi .
BYT-11 %10 CB ; Kategori Dis1
Alev numunenin en st noktasina ulasti mi? Evet Evet
Alev damlalar ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir
1. Alev Sonucu >30 >30
2. Alev Sonucu Yanmadi | Yanmad:
BYT-12 %20 CB Alev numunenin en {ist noktasina ulast1 mi? Evet Evet | Kategori Dis1
Alev damlalari ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir
Alev damlalari ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir
1. Alev Sonucu >30 >30
2. Alev Sonucu Yanmadi Yanmadi .
BYT-13 %10 GRFT - Kategori Dis1
Alev numunenin en {ist noktasina ulast1 m1? Hayir Hayir
Alev damlalari ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir
1. Alev Sonucu 1 1
2. Alev Sonucu 0 0
BYT-14 %20 GRFT - V-0
Alev numunenin en {ist noktasina ulast1 mi? Hayir Hayir
Alev damlalari ile pamukta tutusma oldu mu? Hayir Hayir
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5. SONUC VE ONERILER

Tez ¢alismasi kapsaminda kapsaminda, PU kopiiklere sivi formda tris (1-kloro-
2 propil) fosfat (TCPP), tris (1,3-dikloro-2-propil) fosfat (TDCP), trietil fosfat (TEP),
toz formda melamin polifosfat (MP), aliiminyum trihidrat (ATH), ¢inko borat (CB),
grafit (GRFT) alev geciktirici ilavesinin morfolojik, mekanik, termal ve alev
geciktiricilik ozelliklerdeki etkileri incelenmistir. Ayrica katki etkisinin tespit edilmesi
amaciyla saf poliiiretan da sentezlenerek 6zellikleri karsilastirilmigtir. Elde edilen PU

koptiklerin 6zellikleri gesitli analiz yontemleri ile incelenmistir.

* Reaksiyon profili ve viskozite testleri sonuglarma gore, kullanilan alev
geciktiricilerin PU kopiiklerdeki reaksiyon siirelerini ve viskozitelerini degistirdigi
gozlenmistir. Toz alev geciktirici ajanlarin, sivi alev geciktirici ajanlara gore rijit PU
kopiik reaksiyon siirelerini daha uzattig1 gortilmustiir. Toz alev geciktirici ajanlarin
reaksiyon siirelerini daha da uzatmasi maliyetin bir miktar daha artacagi anlamina

gelecektir.

* SEM goriintiileri incelendiginde sivi alev geciktirici ajan igeren rijit PU
koptiklerde gozeneklerin homojen oldugu ve bu sayede mekanik dayanimi olumlu
yonde etkiledigi goriilmiistiir. Toz alev geciktirici ajan igeren rijit PU kopiiklerde,

buiytik/kii¢iik gbzeneklerin olusumunun mekanik dayanimi diislirdiigii saptanmustir.

* PU kopiiklerin mekanik ozellikleri ISO 844:2021 standardr dogrultusunda
Instron cihazi ile analiz edilmistir. PU kopiiklerdeki alev geciktirici ajan miktarinin
artmastyla %10 TEP igceren BYT-5, %10 MP iceren BYT-7, %10 ve %20 CB igeren
BYT-11 ve BYT-12 haricindeki kopiiklerde mekanik dayanimin arttigi goriilmiistiir.
Ayrica s1vi ve toz yanmazIlik ajanlarmin miktarinin artmasiyla serbest yogunluklarin
artt1g1 ve bu dogrultuda mekanik 6zelliklerin iyilestigi gézlenmistir. Serbest yogunluk
sonuglart ile mekanik dayanim sonuglari paralel olarak ilerlemistir. Mekanik

ozelliklerin 1yilesmesi PU kopiiklerin tercih edilmesinde 6nemli rol oynamaktadir.

» Termal ozellikler, TGA ve DSC analizleri ile belirlenmistir. TGA analizlerine
gore, koptiklerdeki kiitle kayiplar1 alev geciktirici ajan katki miktarinin artmasiyla
diigsmiistiir. Kalan kiitle oraninin %20’y1 gectigi li¢c kopiigiin %10 MP iceren BYT-7,
%20 MP igeren BYT-8 ve %20 GRFT igeren BYT-14 oldugu goriiliirken, en az kiitle
kaybinin ise %20 GRFT igeren BYT-14 kopiigiinde oldugu goriilmiistiir.
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» Alev geciktirici ajanlarin, PU kopiigiin performansina etkisi, 1ISO 11925-2
kiigiik alev testleri, UL-94 (Dikey) testleri ile incelenmistir. ISO 11925-2 kiigiik alev
testi sonuclarina gore, %10 ATH iceren BYT-9, %10 CB iceren BYT-11 ve %20 CB
iceren BYT-12 kopiiklerinin yandigi, diger kopiiklerde ise alev geciktirici ajan
katkisinin miktar1 arttiginda alevin daha az ilerledigi gortilmistiir. %10 ve %20 CB
iceren ve yanan BYT-11 ve BYT-12 kopiikleri daha detayli incelendiginde ise %20
CB iceren kopiikte yayilmanin daha az oldugu tespit edilmistir. En iyi performansin

ise toz olan %20 GRFT igeren BYT-14"te oldugu gozlenmistir.

» UL-94 testi sonuclarina goére, BYT-STD, %10 TEP igeren BYT-5, %10 ATH
iceren BYT-9, %20 ATH igeren BYT-10, %10 CB igeren BYT-11, %20 CB igeren
BYT-12 ve %10 GRFT igeren BYT-13 kopiiklerinin standartta verilen kategoriye
girmedigi, ancak diger kopiiklerin alev geciktirici ajan katki miktarinin artmasiyla
performansinin iyilestigi gortilmiistiir. %20 TCPP iceren BYT-2,%20 TDCP igeren
BYT-4 ve %20 MP igeren BYT-8, %20 GRFT igeren BYT-14 numuneleri V-0

kategorisinde ¢ikarak en iyi performansi gosteren kopiikler olmuslardir.

Polimerik malzemelerin yanmasi sirasinda agiga ¢ikan zehirli ve toksik gazlar,
insan ve cevre sagligin1 olumsuz yonde etkilemektedir. Alev geciktirici katki
malzemeleri ile bu tip felaketleri dnlemek miimkiindiir. Yaygin olarak bu amaja
yonelik halojenli katki malzemeleri kullanilmaktadir ancak bu malzemeler yanma
sirasinda ¢evreye zararli yanici gazlar aciga ¢ikmasina neden olur. Bu nedenle,
halojenli alev geciktiricilerin kullanimimin kisitlandig1 ve yasaklandigi giiniimiizde,
alev geciktirici malzemelere olan ihtiya¢ giderek artmaktadir. %20 GRFT iceren BY T-
14 kopiigliniin en iyi termal 6zellikleri sagladigi goriilmiistiir. Bu dogrultuda tez
caligmasinin, yeni yapilacak katma degerli caligmalara yol gdsterici ve yonlendirici
olmasi, toz yanmazlik ajanlarinin kullanim miktarlarinin arttirilmas: ig¢in Ar-Ge

caligmalarina yoneltmesi ongoriilmektedir.
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