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OZET

Otomotiv ve 1s1 yalitim endistrilerinde fiyat ve performansin iyi bir birlesimini veren
poliliretan esasli malzemeler kullanilmaktadir. Poliliretan esasli malzemelerin kullaniminin
tercih edilmesinin hafiflik, dayaniklilik, 1s1l ve elektrik yalitimi, emniyet, tasarim kolayligi,
iretim kolayligi, carpismalarda sonlimleme etkisi, korozyona dayanikliligi gibi bir¢ok sebebi
vardir. Bununla birlikte, bu malzemeler kolayca tutusabilen ve yanabilen malzemelerdir.
Poliliretan malzemelerin 6zelligine bagl olarak 6n tutusma, tutugsma, yanma ve yanmanin
gelisme safhalarinda ortama 1s1, duman, zehirli gazlar ve korozyona sebep olan bilesikler
¢ikabilmektedir. Bu durum ise yanginlarda, hem 1s1l hem de 1s1l olmayan zararlara sebep
olmaktadir. Bu zararlar, poliliretanlarin yanmaya direngleri artirilarak azaltilabilir. Yangin
emniyeti i¢in poliliretan malzemeler degisik tekniklerle yanmaya kars1 direngleri artirilabilir.

En yaygin uygulama ise alev geciktirici maddelerin ilave edilmesidir.

Bu projede, 1s1 yalitim ve otomotiv endiistrilerinde kullanilan politiretan esaslt malzemelerin
1s1l, yanma ve mekanik ozellikleri incelenerek, yeni ve etkili yanmaya direngli poliiiretan
esasli malzemeler gelistirilmis olup, bunlarin 1s1l bozulma, yanma ve mekanik 6zellikleri
belirlenmistir. Bu projede, ¢ok farkli alev geciktirici katki ve dolgu malzemeleri kullanilmig
olmakla birlikte, amonyum polifosfat ve pentaeritritol iceren kabaran alev geciktirici
sistemlerin sert poliiiretan koplik ve termoplastik poliliretan malzemeler i¢in etkili alev
geciktiriciler oldugu tespit edilmistir. Ayrica, esnek ve yari sert poliiiretan kopiik malzemeler
icin PAU1 ve PAU2 isimli yeni ve etkili alev geciktirici sistemler proje ekibi tarafindan

geligtirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Poliiiretan, alev geciktirici, kabaran alev geciktirici, dolgu maddesi, 1s1l

bozulma, yanma, mekanik 6zellikler.
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ABSTRACT

Polyurethane based materials have been used in thermal insulation and automotive industries
due to the best combination of performance and cost. The use of polyurethane materials have
been preferred many reasons such as lightweight, strong, durable, thermal and electrical
insulating, safety, design flexibility, easy production, energy-absorbing in crash situations,
corrosion resistance etc. However the polyurethane materials are combustible materials and
can burn easily. In the pre-ignition, ignition, combustion and fire spread processes, heat,
smoke, toxic and corrosive compounds are released at rates dependent on the generic nature
of the polyurethanes, its surface area, magnitude of the heat flux exposure from its own flame
and from external heat sources and ventilation. The release rate of heat, smoke, toxic and
corrosive compounds are responsible for creating both thermal and non-thermal hazards in
fires. These hazards decrease with increase in the fire resistance of the polyurethanes. Thus,
for increasing fire safety, the polyurethanes are modified by variety of techniques to increase

their fire resistance, the most common being the use of fire retardant materials.

In this project, the thermal, combustion and mechanical behaviors of the polyurethane based
materials commonly used in thermal insulation and automotive industry were examined and
new and effective fire-resistant polyurethane based materials were developed and tested for
thermal, combustion and mechanical properties. Although different kinds of flame retardant
materials and fillers were used in the project, it was found that the intumescent flame
retardant materials composed of ammonium polyphosphate and pentaerythritol were effective
flame retardant materials for rigid polyurethane foams and thermoplastic polyurethane
materials. In addition, it was required to develop new and effective flame retardant materials,
named as PAU1 and PAU2 by the project team, for flexible and semi-rigid polyurethane

foams.

Keywords: Polyurethane, flame retardant, intumescent flame retardant, filler, thermal

decomposition, combustion, mechanical properties.
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1. GIRiS

Poliiiretan malzemelerin ¢ok farkli kalite ve iistiin 6zelliklerde olmasi, bunlarin kullaniminin
hem Tiirkiye’de hem de diinyada hizla artmasina sebep olmaktadir. Bununla birlikte kullanim
yerine gore Ozelliklerinin arastirilmasi ve gelistirilmesi de onemli bir konudur. Poliiiretan
malzemeler plastik esaslidir, 1stya maruz kaldiklarinda 1s1l bozunma ve alevli/alevsiz yanma
egilimi gostermektedirler. Bu durum, poliiiretan malzemelerin kullaniminda sinirlamalara yol

agmaktadir.

Isil bozunma ve yanma egilimini azaltmak i¢in, bu malzemelere iiretim esnasinda alev
geciktirici ad1 altinda farkli maddeler eklenmektedir. Bu agsamada en 6nemli durum, poliiiretan
malzemenin yapisini bilerek hem uygun tipte, hem de uygun miktarda alev geciktirici
eklemektir. Ayn1 zamanda, eklenen bu alev geciktiricilerin, poliiiretan malzemelerin diger
mekanik 6zelliklerine olumsuz bir etki yapmamasi gerekmektedir. Ayrica, dolgu maddeleri
eklenerek poliiiretan malzemelerin 1s1, yanma ve mekanik &zelliklerine katkida
bulunulabilecegi gibi, pahali olan hammadde sarfiyati azaltilarak daha ekonomik {iriin iiretimi

saglanabilmektedir.

Bu projenin amaci, otomotiv ve 1s1 yalitim endiistrilerinde kullanilan mevcut poliiiretan esasl
malzemelerin 1siya maruz kalmalar1 durumunda 1s11 bozunma, tutusma ve yanma
karakteristiklerini deneysel ve teorik olarak incelemek, mevcut malzemelere alternatif olarak
1s11 bozunma, tutusma ve yanmaya daha direncli poliiiretan esasli malzemeler gelistirmektir.
Bununla birlikte, gelistirilecek yeni malzemelerin hem mekanik 6zelliklerinin korunmasi, hem

de fiyatlarinin mevcut malzemelere gore dikkate deger bir oranda artmamasi hedeflenmistir.

Yeni gelistirilen yanmaya direngli poliliretan malzemelerin, otomotiv ve 1s1 yalitim
endiistrilerinde  kullanim1  ile hem can, hem de mal kayiplarinin azalmasi
gerceklestirilebilecektir. Ozellikle, 1s1 yaliiminda kullanilan poliiiretan esasli malzemelerin,
1s1l bozunma nedeniyle 1s1 yalitim &zelliklerini kaybetmeleri sonucu artan enerji kaybinin

Onlenmesi hedeflenmektedir.



Tiirkiye’de poliiiretan esasli malzemelerin kullaniminin en ¢ok oldugu sektorlerden olan
otomotiv ve 1s1 yalitim sektorlerinde yapilan arastirmalar sonucu, esas hammaddelerin ve
katki maddelerinin tamamia yakininin yabanci firmalardan karsilandigi, bazi firmalarin
hammaddelerini yurt i¢inde lretme calismalar1 yaptigi/yapacagi yoniinde bilgiler elde
edilmistir. Yapilan bazi uygulamalarda alev geciktiricilerin kullanilmadigi veya politiretan
hammaddelerini temin eden firmalarin dogrudan alev geciktirici ilave edilmis poliol satisini
gerceklestirdikleri bilinmektedir. Bu gibi ilavelerin en 6nemli sonuglart da; alev geciktirici
ilavesinin, malzemelerin diger oOzelliklerini olumsuz yonde etkilemesi ve malzeme

maliyetlerini ciddi oranda arttirmasidir.

Bu raporun ikinci boliimii olan "Genel Bilgiler" icinde poliliretan malzemeler, iiretim
yontemleri ve literatiir caligmalari ile ilgili bilgiler verilmekte; iiclincii boliim olan "Geregler
ve Yontemler" icerisinde proje kapsaminda kullanilan cihazlar, deneysel ve sayisal
yontemler agiklanmakta; dordiincii boliimde deneysel ve teorik ¢alisma sonuglari ile bu
sonuglarin yorumlandigi '"Bulgular ve Tartisma'", son olarak sonuclarin dzetlendigi ve

sonraki ¢aligmalar i¢in Onerilerin bulundugu "Sonuclar" bolimii bulunmaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Poliiiretan Malzemeler

Poliiliretan malzemeler, poliol sistemi ile ona uygun izosiyanatin belirli oranlarda karigimi ile
olusmaktadir. Bu karigima farkli katki ve dolgu maddeleri takviyesi ile bir kompozit yap1 elde
edilmektedir. Katki ve dolgu maddeleri ile kompozit yapiin mekanik, fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri degismektedir. Poliiiretan malzemelerin farkli yogunluklarda iiretilebilmesi,
kullanim yerine gore kolayca uygulanabilmesi, tasarim agisindan ergonomik ve daha hafif

tirlinlerin elde edilebilirligi politiretan malzemeler i¢in tercih sebebi olmaktadir.

2.1.1. Poliiiretan malzemelerin tanimi

Poliiiretan, hidroksil (OH") sonlu poliol ile NCO sonlu izosiyanatin reaksiyonu sonucu
olusmaktadir. Her iki bilesen uygun katalizorler esliginde karistirildiginda, ekzotermik

reaksiyon ile kat1 hale gegmektedir.

Poliiiretan malzemeler plastik malzemelerin bir alt grubudur ve kendi i¢inde de ¢ok farkl

ozelliklerde iiretilebilmektedir. Sekil 2.1’de poliliretan malzemelerin kimyasal yapisi

verilmektedir.
[zosiyanat Poliol
H H H
O0=C=— XOCO N—(C=—0 4+ HO —C—C—0H
H H H

n

Sekil 2.1. Poliliretan malzemelerin kimyasal yapis1 (Url-1)



Poliiiretan malzemeler; esnek elastik kopiiklerde, rijit kopiik yalittim panellerinde, mikro
hiicresel kopiik contalar ve kecelerde, dayanikli elastomerik jantlar ve tekerlerde, otomotiv
siispansiyon  burclarinda, otomotiv  gdvdelerinde yalitimda, elektriksel kaplama
bilesimlerinde, yliksek performansli yapistiricilar ve dolgularda, tekstil tayt fiberlerinde,
contalarda, medikal iiriinlerde, hali altliklarinda ve elektronik cihazlardaki plastiklerde olmak

lizere genis bir kullanim alanina sahiptirler.

2.1.2. Poliiiretan malzemelerin gelisim siireci

Poliiiretan, kauguk yerine kullanilmak iizere yeni bir iiriin bulma ¢aligmalar1 yapan iinlii bilim
adam1 Prof. Otto Bayer tarafindan 2. Diinya Savasi’nin ilk yillarinda {iretildi. Laboratuar
caligmalarinin hemen ardindan savag boyunca bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaya
baslandi. 1940 yilinda sert poliliretan kopiik ilk kez ucak endiistrisinde kullanilmaya
baslanmistir. Politiretan malzemelerin olusumu esnasindaki sahip oldugu yapiskanlik 6zelligi
sebebiyle, 1941°de metal, cam ve kaucuk malzemeleri birbirine baglayict malzeme olarak
endiistride kullanilmak {izere en ¢ok aranilan malzeme olmustur. 1948’de yalitim malzemesi
olarak soguk sivi tagima figilarinda uygulamalar yapilmistir. 1950’lerde esnek siinger
endistrisinde, sonraki yillarda ucuz maliyetli poliollerin bulunmasi ile birlikte otomotiv
endiistrisinde bliylik capta tliketim alani bulmustur. 1960’da sandvi¢ panel iiretiminde
kullanilmaya baglanan politiretan, 1966’da ise ayakkabi endiistrisinde énemli bir hammadde
olmustur. 1969°da poliiiretandan otomobil parcalari liretimi baglamistir. 1979°da ise binalarin
yalittiminda biiyiik ¢apta poliiiretan kullanilmaya baglanmis olup, halen giiniimiizde transport,
1s1 yalitim endiistrisi ve otomotiv sektdriinde yaygin bir sekilde poliliretan malzemelerin
kullanim1 gergeklesmektedir. Siirekli gelistirilen poliliretan formiilasyonlar1 sayesinde, artik
giinlik yasantimizin her evresinde poliliretan iceren bir iiriin yer almaktadir. Poliliretan
titkketimi diinyada her y1l yaklasik %35 civarinda artmaktadir. Bu oran gelismekte olan iilkeler

arasinda yer alan Tiirkiye’de %7-8’e ulagmaktadir (Url-2).

[lk olarak ticari polieter poliol (poli(tetrametilen eter) glikol), DuPont firmas: tarafindan 1956
yilinda tetrahidrofurani polimerize ederek bulunmustur. Daha diisiik maliyetli polialkilen
glikoller 1957 yilinda BASF ve Dow firmalar tarafindan bulunmustur. Polieter polioller
diisiik maliyet, kullanim kolayligi ve daha iyi hidrolitik kararhilik gibi teknik ve ticari
avantajlart sunmaktadir. Bdylece polieter polioller, poliliretan malzemelerin iiretiminde
poliester poliollerin yerini hizlica almaktadir. Union Carbide ve Mobay Sirketleri de bir

Amerikan Monsato/Bayer ortak girisimi olarak diger poliliretan dnciilerindendir. 1960 yilinda
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45000 m”’iin tizerinde esnek poliiiretan kopiik tiretilmistir. On yil kadar bir ilerlemeden sonra
klorofloroalken kabartma ajanlarinin, ucuz polieter poliollerin ve metilen difenil
diizosiyanatlarin (MDI) kullanim1 ve gelismesi ile birlikte, poliiiretan rijit kopiiklerin yiiksek

performansli yalitim malzemeleri olarak kullanimi ortaya ¢ikmistir (Url-1).

Polimerik MDI (PMDI) bazl rijit politiretan kopiikler, TDI bazli rijit poliiiretan kopiiklere
gore daha iyi termal kararlilik ve daha iyi yanma dayamimi gostermektedir. 1960’larda
otomotiv i¢ glivenlik elemanlarinda parca olarak ve kap1 panellerinde dolgu malzemesi olarak
termoplastik yiizeyli yari rijit koptikler kullanilmaya baslanmistir. 1967°de {iretan ile
modifiye edilmis poliizosiyanurat rijit kopiikler ortaya ¢ikmistir. Bu malzemeler, diistik
yogunluklu yalittm malzemelerine kiyasla daha iyi termal kararlilik ve yanma dayanim

sunmaktadir (Url-1).

1969 yilinda Bayer, Diisseldorf, Almanya’da plastik malzemeden araba ortaya koydu. Bu
arabanin pargalari, RIM (Reaction Injection Molding) ad1 verilen yeni bir proses ile iiretildi.
RIM teknolojisi, yiiksek basingli sivilarin ¢arpismasi ve beraberinde reaksiyon karigiminin
kalip bosluguna hizli akisim1 kullanmaktadir. Otomotiv kaportalar1 ve goévde panelleri gibi
biiylik parcalar bu sekilde kaliplanabilmektedir. Poliliretan RIM teknigi birkag farkl {iriin ve
iretim yontemi ortaya c¢ikarmistir. Diamin zincir uzaticilar ve trimerizasyon teknolojisi
kullanimu ile poli(iiretan iire), poli(izosiyanurat) ve poliiire RIM malzeme tiretimi gergeklesti.
Ogiitiilmiis cam, mika ve mineral fiberler gibi dolgu malzemelerinin eklenmesi ile R-RIM
(Reinforced RIM) iiretimi yapilmakta, bu iiretim iirliniin egilme modiiliiniin ve termal
kararliliginin gelistirilmesini saglamaktadir. Bu teknoloji ile Amerika’da Pontiac Fierro’nun
ilk plastik otomobil karoseri {iiretimi saglanmistir. RIM kalip bosluguna cam matrisi
yerlestirilmesi ile egilme modiiliinde daha ileri gelisme saglanmaktadir. Bu iiretim yontemi

ise S-RIM (Structural RIM) olarak bilinmektedir (Url-1).

1980’lerin baglarinda su ile kabartilmis (water blown) mikro hiicresel esnek kopiikler, panel
ve radyal hava siizgeci olarak otomotiv endiistrisinde kullanilmistir. Pahali ham malzemeler
bazi uygulamalarda, metal tapalarda ve filtre yuvalarinda 6nemli 6l¢iide kiitlece azalan
materyallerin yerini almaktadir. Yiiksek oranda dolgulu poliiiretan elastomerler ve ¢ok yakin
gecmisteki  dolgusuz poliliretan kopiikler su anda yiikksek sicakliklik yag filtresi
uygulamalarinda kullanilmaktadir (Url-1).



2.1.3. Poliiiretan malzemelerin bilesenleri

[zosiyanatlar, NCO yiizde igerigine ve fonksiyonuna ya da bir molekiildeki NCO sayisina
bakilarak adlandirilmaktadir. NCO sayilar1 izosiyanatlarin ayirt edici bir 6zelligi olmaktadir.
[zosiyanatlar alifatik ve aromatik olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Alifatik izosiyanatta
NCO grubu, bir karbon zincirine ve hidrojen atomlarina baglanmaktadir. Alifatik
izosiyanatlara 6rnek olarak hekza metilen diizosiyanat (HDI) verilebilmektedir. Aromatik
izosiyanatta ise NCO grubu 6zel alt1 karbonluk bir halkaya baglanmaktadir. En ¢ok bilinen iki

aromatik izosiyanat; difenil metan diizosiyanat (MDI) ve toulen diizosiyanattir (TDI) (Url-3).

Polioller, kimyasal bilesenlerine ayrildigi zaman ortaya ¢ikan iirlinler propilen ve etilendir.
Bu {irtinler poliol iiretiminde kullanilmaktadir. Polioller, serbest OH™ (hidroksil) sayis1 ya da
molekiil agirliklarina gore tanimlanmaktadir. Poliollerde hidroksil (OH) sayis1 molekiil
agirligr ile ters orantili olmaktadir. Polioller polieter ve poliester olmak iizere iki gesittir ve

giiniimiizde kullanilan poliollerin %80-90’1n1 polieter polioller olusturmaktadir (Url-3).

Katalizorler (reaksiyon yapicilar), katilma reaksiyonlarin1 hizlandiran ve ¢esitli yan
reaksiyonlar1 kontrol eden Kkatalistlerdir. Ornek olarak; organotinler, tersiyer aminler
verilebilmektedir. Diisiik molekiil agirlikli ¢ok fonksiyonlu bilesikler, reaktif ve zincir yapici

katkilar olarak da adlandirilmaktadir (Url-3).

Kabarticilar, su veya karboksilik asitlerin izosiyanatla katilma reaksiyonu vererek CO, gazi
olusumu ile kabarmayi saglamaktadir. Fiziksel kabartma ajanlar1 diisiik kaynama
sicakliklarina sahip olup, reaksiyon sirasinda agia cikan 1s1 sayesinde buharlagmaktadir.
Kapali hiicre yapisina sahip poliiiretanlarda biiyiik bir kism1 hiicre igerisine hapis olmaktadir.
Boylece 1s1 ve ses yalitimi saglanmaktadir. Kabartict ajanlar ya poliol igerisine karistirilarak
ya da haricen karisima ilave edilerek kullanilmaktadir. Bazi kabarticilar: HCFC 141B,
Metilenklorit, n-pentan, siklopentan, CO,, CFC FREON-11, CH,Cl, (Url-3).

Bag yapici, zincir uzatici ajanlar, cogu poliliretan formiilasyonunda diisiik molekiil
agirligindaki polifonksiyonel alifatik (agik zincirli organik madde) ya da aromatik alkoller ve
aminler, zincir uzatic1 ya da bag yapici katki olarak kullanilmaktadir. Bu katkilar, izosiyanat
reaksiyonu sonunda ¢ikan {riiniin sertlik ve yumusaklik karakterinin tayin edilmesinde etkin
gorev almaktadir. Hidroksil grubu barindiran yapilar ve amin iceren gruplar bu katkilara

ornek olarak verilebilmektedir (Url-3).



Alev geciktirici olarak kullanilan kimyasallar, yanmay1 6nleyen veya geciktiren maddelerdir.
Yanma olay1 esnasinda gerceklesen malzemenin isinmasi, bozunmasi, tutugsmasi ve alevin
bliylimesi adimlarinda etki ederler. Alev geciktiriciler yanma i¢in gerekli olan 1s1, oksijen ve

yakit faktorlerinden birisini veya birka¢ini sinirlayarak yanmay1 durdurur veya yavaslatirlar.

Alev geciktiriciler ii¢ ana gruba ayrilabilir: Bunlar; halojenli alev geciktiriciler, fosforlu alev

geciktiriciler ve hidrat (sulu) alev geciktiricilerdir.

Halojenli alev geciktiriciler; yapilarinda brom (Br), klor (Cl) ve flor (F) gibi halojen igeren
alev geciktiricilerdir. Ornek olarak; dekabrom difenil eter C;,Br;oO, oktabrom difenil eter
C12H,BrsO, pentabrom difenil eter C;,HsBrsO, poliklor bifenil C;;H;o-xCly verilebilir.
Halojenli alev geciktiriciler; yanma i¢in gerekli kiigiik molekiillerin olusumunu engellerler,
alev iizerinde yanmayan gazlardan bir Ortii olustururlar ve bunlarin par¢alanmasi endotermik

oldugu i¢in 1s1y1 azaltirlar ve sogutma etkisi yaparlar.

Fosforlu alev geciktiriciler; yapilarinda fosfor (P) bulunduran alev geciktiricilerdir. Ornek
olarak; amonyum polifosfat (APP), kirmiz1 fosfor, trifenil fosfat, 2-etilhekzil difenil fosfat
verilebilir. Fosforlu alev geciktiriciler; yiizey iizerinde yanmayan bir katman olustururlar, bu
katman malzeme ylizeyi lizerindeki yanma bdlgesine oksijen girmesini engeller. Ayrica
yanma ile aci8a c¢ikan 1siy1 absorbe ederek, yanmanin durmasma yardimei olurlar.
Malzemenin fiziksel ve mekanik oOzelliklerinde az bir degisime sebep olurken, yanma

direncini arttirirlar.

Hidrat (sulu) alev geciktiriciler; yapilarinda su bulunduran inorganik bilesiklerdir. Ornek
olarak; alliminyum trihidroksit AI(OH); ve magnezyum hidroksit Mg(OH), verilebilir. Bu tiir
alev geciktiricilerde; 1s1 altinda, alev geciktirici bilesiklerinden ayrilan su molekiilleri,
sogutma etkisi ile yanmayi1 yavaglatir. Aliiminyum trihidroksit, 350 °C’de kiitlesinin
%34,6’s1n1, magnezyum hidroksit ise 450 °C’de kiitlesinin %30,9’unu kaybeder ve su {iretir.
Hidrat (sulu) alev geciktiricilerin, fazla kullanilmasi nedeniyle, malzemenin mekanik
ozelliklerini kotii yonde etkilemesi en biyilk dezavantajidir. Iyi bir yanma geciktirici,
malzemenin yanma direncini artirirken; fiziksel, kimyasal ve mekanik o6zelliklerinde

kotiilesmeye neden olmamalidir (Levchik ve Weil, 2004).

Poliiiretan esasli malzemelerin iiretiminde kullanilan hammaddelerin cinsleri ve oranlari, 1s1l
bozunma ve yanmaya karsi direnci etkilemekle birlikte, alev geciktirici katki maddeleri

ilavesi ile poliliretan esasli malzemelerin 1s1l bozunma ve yanmaya kars1 direnglerinin daha



etkili bir sekilde arttigir bilinmektedir. Poliiliretan esasli malzemelerin yapisina bagli olarak
incelemeye almman baslica alev geciktiriciler; inorganik alev geciktiriciler, kabaran
(intumescent) sistemler, fosfor igeren alev geciktiriciler, silikon igeren alev geciktiriciler ve
bor igceren alev geciktiricilerdir. Genel olarak halojen iceren alev geciktiriciler ¢alisma
ortammna zehirli gazlar vermelerinden dolayr kullanilamamaktadirlar. Farkli alev
geciktiricilerin farkli poliliretan malzemelerde 1s1l bozunma ve yanma etkileri farkli
mekanizmalarda gergeklesebilecegi icin, malzemelere konulacak alev geciktiricilerin oranlari

uygulamaya bagli olarak degisebilmektedir.

Kopiik stabilizatorleri, hammaddenin yiizey geriliminin diisiiriilmesine yardimci olmaktadir.
Bu katkilar, reaksiyonun termodinamik agidan kararsiz olmasini saglayarak, yiizey sertlesene
kadar reaksiyonun olugmasini ve kopiigiin yiikselmesini saglamaktadir. Ayn1 zamanda, olusan
kopiigiin hiicre dlgtilerini ayarlamakta, homojen kopiik yapist saglamakta ve polimer matris
kiirlesene kadar olusan hiicreleri stabilize etmektedir. Uriiniin kararliligindan, olusan kopiik
yapisinin hiicre boyutlar1 ve fiziksel test degerlerine kadar pek ¢ok 6zelligin belirlenmesine

katki saglar. Kimyasal olarak bu iiriinler “silikon” olarak adlandirilmaktadir (Url-3).

Ozel uygulamalar icin diger énemli katkilar; UV stabilizatorler, antioksidanlar, hidroliz

stabilizatorler, oksidasyon inhibitdrleri ve renklendiricilerdir.

2.1.4. Poliiiretan malzeme cesitleri

Poliiiretan malzemeler; fiziksel Ozellikleri, iiretim metotlar1 ve kullanim alanlarina gore
siniflandirilmaktadir. Bunlar; sert (rijit) politiretan (PUR) kdpiik malzemeler, esnek (flexible)
poliiiretan (PUE) kopiik malzemeler, integral (yari sert) poliiiretan (PUI) malzemeler, RIM
poliiiretan malzemeler ve termoplastik poliliretan (TPU) malzemeler olmak iizere bese

ayrilmaktadir.

2.1.4.1. Sert poliiiretan kopiik malzemeler

Sert (rijit) poliliretan kopiik sistemleri, esas itibariyle yalittm amacina yonelik olarak iiretilen
sistemlerdir. Poliol sistem ve polimerik izosiyanat (PMDI) karisimi, bir kabartic1 yardimiyla

genleserek sert bir kopiik olusturur.

Polieter poliol bazli sert poliiiretan kopiikler, giliclii hidroliz dayanimlar1 olup ve

formiilasyonuna eklenecek katki maddeleri ile uyumluluk gdstermektedir. Bununla birlikte



yanma dayanimlari ve mekanik Ozellikleri diisiiktiir. Polyester poliol bazli sert poliiliretan

kopiikler cok daha iyi yanmazlik ve termal stabilite saglamaktadir.

Sert politiretan kopiik malzemelerin yalnizca kiigiik bir hacmi kat1 materyallerden olusur.
Bina uygulamalarinda kullanilan sert politiretan kopiik malzemenin yogunlugu genellikle 40
kg/m?* degerindedir ve tiim hacmin yalnizca %4,5°1 kat1 plastik esasli materyallerden olusur.
Geri kalan hacmin %95,5 kism1 gazlardan olusmaktadir. Bu tip malzemelerin hiicre duvarlari
mekanik yiiklemelerde rijit davranir ve burkulmaya karsi direnclidir. Sekil 2.2°de sert

politiretan kopilik malzemenin makro ve mikro dlgekte yapist gosterilmektedir.

(a) (b)
Sekil 2.2. PUR malzemenin (a) makro 6lgekte yapist ve (b) mikro hiicre yapisi

Sert poliiiretan kopiik malzemeler; buzdolabi, sogutucular, boru ve tank yalitimi, otomotiv ses
ve 1s1 yalitimi, ¢ati1 cephe panelleri, soguk oda panelleri, frigorik kasa, prefabrik yapilar ve

bekgi kabinlerinde kullanilmaktadir.

2.1.4.2. Yari sert poliiiretan kopiik malzemeler

Igyapisi esnek ve agik hiicreli, kabuk kismi sert ve kismen esneyebilen kdpiiklere yar sert
(integral) poliiiretan kopiikler denir. Integral poliiiretan kopiik malzemeler bazen yari-rijit
poliiiretan kopiikler olarak da adlandirilir. Yari-rijit poliiiretan kopiiklerin en O6nemli
ozellikleri darbe emme, sondiirme ve sogurmadir. Bu nedenle daha ¢ok vibrasyon onleyici,

giiriiltii ve ses yalitimi amaciyla kullanilir.

Integral poliiiretan kopiik malzemeler; otomotiv sektoriinde direksiyon simidi, vites topuzu,
kapr kolgaklarinda ve on gogiisliikte, filtrelerde ve c¢esitli spor gereglerinde, elektrik

siiptirgelerinde, sogutucu, fan ve klima gibi endistriyel filtrelerin {retiminde



kullanilmaktadir. Sekil 2.3’te ¢esitli integral poliliretan kopiikk malzeme uygulamalari

goriilmektedir.

Sekil 2.3. Yar sert (integral) poliliretan kopiik malzeme uygulamalari (Url-3)

2.1.4.3. Esnek poliiiretan kopiik malzemeler

Esnek politiretan kopiikler (cold cure), sinirli boyutta esneme ve geri sekil alma 6zelligine
sahip acik hiicre yapili poliliretan koplik malzemelerdir. Halk arasinda yaygin kullanimiyla
siinger olarak bilinir. Ayn1 zamanda yar1 esnek yapili ya da ¢ok esnek, sekil hafizali
(viskoelastik yapil1) slingerler bu gruba girerler. Gliniimiizde gelisen teknoloji ve ihtiyaglara

bagli olarak istenilen elastikiyet, sertlik ve yogunlukta silinger iiretmek miimkiindiir.

Esnek poliiiretan kopiik malzemeler; otomotivde, mobilyalarda, siinger yataklarda, tekstil
iirtinlerinde dolgu olarak ve medikal yatak ve yastiklarda genis bir kullanim alanina sahiptir.
Sekil 2.4’te esnek poliliretan kopiik malzemelerin kullanim alanlart ile ilgili 6rnekler

gosterilmektedir.

Sekil 2.4. Esnek poliiiretan kopiik (cold cure) uygulamalari (Url-3)
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2.1.4.4. RIM poliiiretan malzemeler

RIM poliiiretan parcalar, yliksek yogunluklu, sert ve darbeye dayaniklidirlar. Otomobillerin

ozellikle dis parcalari bu iiretim yontemi ile iiretilmektedir.
RIM, ingilizce su ii¢ sozciigiin bas harflerinden olusur;
Reaction (reaksiyon): Iki ya da daha fazla bilesenin karisima.
Injection (enjeksiyon): Karigimin bir kalibin i¢ine aktarilmasi.

Moulding (kaliplama): Igine dokiilen karisimi sekillendirerek kiirlenme sonucu istenilen

parcay1 olusturma.

Otomotiv sektdriinde yaygin bir kullanim alanima sahiptir. Ornegin torpido, 6n gogiisliik, kapi
panelleri, motor kaputlari, glineslik ve diger parcalar. Bircok kamyon parcast da RIM sistemi
ile yapilir bunlara 6rnek olarak; tampon kirigleri, 1zgaralar, camurluklar ve riizgarliklarda

kullanilmaktadir. Sekil 2.5’te RIM politliretan malzemelerin uygulamalar1 goriilmektedir.

Sekil 2.5. RIM poliiiretan malzeme uygulamalar1 (Url-4)

2.1.4.5. Termoplastik elastomer poliiiretan malzemeler

Yapilar itibariyle sert ve yiiksek yogunluklu, bir darbeye maruz kaldiklarinda sinirli dl¢iide
esneyebilen ve basing tizerinden kalkinca eski halini alabilen poliiiretanlardir. Siirtinmeye ve
asinmaya kars1 direncli, uzamalar1 yiiksek, sicakliga dayanabilen cesitleri oldugu gibi, darbe
emici yapida elastomerler de vardir. Sekil 2.6’da kalip yayi, tekerlek, merdane kaplamasi ve

yildiz kaplin uygulamalar1 goriilmektedir.
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(d)

Sekil 2.6. Termoplastik elastomer poliiiretan malzeme uygulamalari (a) kalip yayi,
(b) tekerlek, (c) merdane kaplamasi ve (d) yildiz kaplin (Url-5)

Termoplastik elastomer poliiiretan malzemelerin yiiksek diizeyde ve c¢ok yonlii fiziksel
ozellikleri otomotiv, zemin kaplamalar1 ve ayakkabi sektoriinde genis bir kullanim olanagi
saglar. Kopiirebilen ve koplirmeyen termoplastik elastomer poliliretan malzemeler farkli
alanlarda kullanilir. Yogunluklar1 400-1100 kg/m® arasinda degisir. Ayakkabi iiretiminde
polieter ve poliester bazli poliol sistemler kullanilir. Bunlarin sertligi 60 ile 80 Shore D

arasinda degisir.

2.1.5. Poliiiretan malzemelerin iiretim metotlari

Poliliretan malzemelerin iiretiminde gerekli olan {i¢ temel iiriin; poliiiretan hammaddesi, kalip
ve makinedir. Bu malzemeler, iiretimi kolay fakat kalitesi ve bazi1 oOzellikleri ¢esitli
faktorlerden dolay: etkilenen malzemelerdir. Dolayisiyla, iiretim esnasinda ortam sartlart ve

iiretim kosullarinda bazi 6nlemler alinmalidir.

Poliiiretan malzeme iiretimi esnasinda bazi degisim evreleri meydana gelmektedir. Bunlardan
birincisi kremlesme zamani (cream time)’dir. Poliol ile izosiyanatin karistirilmaya basladigi
andan, reaksiyonun baslama (koOpiigiin sismeye basladigi) anina kadar gecen siiredir. Bu
zamani takip eden evre ipliklesme zamani (gel time)’dir. Kremlesme ve yiikselme zamani
arasinda reaksiyon ortaminda viskozite artisi ve capraz baglar (jel) olusmaya baglar.
Jellesmenin bagladig1 anda koptige dokunuldugunda ipliklesmenin oldugu goriiliir bu nedenle
jellesmenin basladigi ana ipliklesme zamani da denir. Kremlesme zamaninin bitiminden
itibaren kopiik yiikselmeye ve genlesmeye baslar. Bir siire sonra yiikselme durur.
Yiikselmenin durmasina kadar gegen siireye ylikselme zamani denir. Kopiigiin yiikselmesi
durdugu anda kopiige dokunulursa ele yapisir. Bir siire sonra dokunuldugunda kopiik ele veya
dokunulan cisme yapismaz. Karisimin baslamasindan, koptige dokunuldugunda yapismadigi

ana kadar gecen bu siireye dokunabilme zamani denir (Sekil 2.7).
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Izosiyanat  Poliol =~ zamam zamani zamant
Yiikselme zamani

Sekil 2.7. Politiretan kopiikte meydana gelen degisim evreleri

Kimyasal reaksiyonlar kabaca dort asamada degerlendirilebilir. Birinci asama, poliol
formiilasyonunun izosiyanat ile karistirilmasidir. Bu durumda, akiskan bir sivi olugsmaktadir.
Ikinci asamada ise kopiik olusmaya baslamaktadir. Uciincii asamada, képiik karisimi 1s1
olusturarak hacminde yirmi bes kata varan faktorle genisler. Bu asamada kopiigiin yiiksek
yapisma 0zelligi nedeniyle farkli malzemeler ile siki ve siirekli miikemmel yapigsabilmektedir.
Dordiincii asamada, serbest kopiirme dis yiizeyinde mukavim bir katman olusturmaktadir. Bu
asamada bile halen akigkan sivilar kaldiysa, kopiirme olusumu devam ederek kiiciik
bosluklara dogru yolunu bulmaktadir. Poliiiretanda, homojen kesitler; ancak en homojen

koplirme prosesi ile elde edilebilmektedir.

Farkli poliliretan malzemeler ic¢in farkli {iretim yontemleri ve iiretim asamalart mevcuttur.
Ornegin, poliiiretan kopiiklerin iiretiminde siirekli ve siireksiz kopiik levha iiretimi, kalip
icerisinde genlestirerek poliiiretan kopiik levha iiretimi ve poliiiretan sandvi¢ panel iiretimi

gibi liretim yontemleri bulunmaktadir.

RIM poliiiretan parga tliretimi ise, 6zel hazirlanmis iki bilesenli (poliol+izosiyanat) poliiiretan
sistemin, yiiksek basingli makineler yardimiyla kaliba enjeksiyonu sonucu olusur. Siinger
tiretimi, kesikli liretim ya da kalip liretimi ve siirekli iiretim seklinde yapilarak, levha halinde
ve blok seklinde kesilerek nihai {iriin elde edilmektedir. Termoplastik poliiiretanlarin liretimi

ise yliksek basingli enjeksiyon makinelerinde yapilmaktadir.

2.1.5.1. Poliiiretan kopiigiin kalip icerisinde pres altinda iiretimi

Poliiiretan kopiikler, poliol sistem ile ona uygun izosiyanatin belli oranlarda karisimi ve bu
karigimin bir kabartict (kopiirtlicii) yardimiyla genlesmesinden olusur. Kabarticilar ya poliol

sistemin igerisine Onceden katilir, ya da uygulama sirasinda karistirilir. Kabartic1 miktari
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arttikca genlesme artar ve kopiigiin yogunlugu diiser. Poliiiretanlar kullanim yerine ve cinsine
bagli olarak sivi haldeki hacimlerinin yirmibes katina kadar genlestirilebilir. Sert poliiiretan
kopiigiin  kalip igerisinde 1sitmali pres altinda genlesmesi ile iretimi Sekil 2.8’de

goriilmektedir.

Sekil 2.8. Politiretan kopiigiin kalip igerisinde 1sitmal1 pres altinda {iretimi

Koptik reaksiyonlart sona ermesi ile milyonlarca kiigiik kapali hiicre olusmaktadir. Her hiicre
sisirici gaz ile dolu haldedir. Poliiiretan kopiigiin mitkemmel 1s1 yalitim1 saglamasi, diisiik 1s1
iletkenlige sahip hiicre i¢i gazlar ve goreceli olarak diisiik 1s1 iletkenligine sahip politiretan

malzemesi ile agiklanabilir.

2.1.5.2. Siirekli ve siireksiz poliiiretan kopiik levha iiretimi

Esnek yiizeyler arasinda tretilen politliretan kopiik levha malzemeleri siirekli devam eden bir

islem ile tretilirler (Sekil 2.9).

Sekil 2.9. PUR kopiik levha malzemenin siirekli tiretim hatt1 (Url-6)
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Bu iiretim isleminde karisim, esnek malzeme ile kapli laminatore yukaridan dokiiliir (Sekil

2.10). Yukaridan laminatére dokiilen karisim basing altinda tutulan bolgede genislemeye

baglar. Yeterli sertlesme islemi saglandiktan sonra arzu edilen Ol¢iilerde kesme islemi

= —

gergeklesir.

- 2

Sekil 2.10. PUR kopiik malzemenin siirekli esnek laminatore dokiimii (Url-7)

Esnek yiizeyler arasi liretimde genellikle laminatdr olarak tas yiinii, cam yiinii, aliminyum
folyo ve kompozit film kaplama malzemeleri kullanilir. Kompozit film arasinda iiretilmis

PUR kopiik uygulamas: Sekil 2.11°de gosterilmektedir.

Sekil 2.11. Kompozit film arasinda tiretilmis PUR kopiik bloklar (Url-7)

Siireksiz politiretan kopiik blok iiretiminde karisim, levha kalip i¢ine dokiiliir, genlesmeye
baslar ve levha kalib1 tamamiyla doldurur (Sekil 2.12). Siireksiz poliiiretan kopiik dokiim

yontemi ile iiretilmis bir blok malzeme Sekil 2.12°de goriilmektedir.

Sekil 2.12. Siireksiz PUR kopilik malzemesi liretim islemi ve blok malzeme (Url-7)
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Siireksiz politiiretan kopiik iiretim hatt1 Sekil 2.13’te goriilmektedir.

Sekil 2.13. Siireksiz PUR kopilik malzemesi tiretim hatti (Url-6)

2.1.5.3. Poliiiretan kopiik sandvi¢ panel iiretimi

Poliiiretan kopiik sandvi¢ paneller, siirekli devam eden laminator ile iretilir. Karisim,
artirmak amaciyla metal ylizeyler dokiim isleminden 6nce bi¢imlendirilir. Laminator iginde
genlesmis olan kiitle, ¢elik ya da aliiminyum yiizeye yapisir. Ilerleme devam ettikten sonra,
sandvi¢ paneller istenilen uzunluklarda kesilir. Sekil 2.15°de poliliretan koplik sandvig

panelleri goriilmektedir.

5]
&
@

Sekil 2.14. Poliiiretan kopiik sandvi¢ panel tiretimi (Url-7)
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Sekil 2.15. Politiretan kopiik sandvig paneller (Url-8)

2.1.5.4. Esnek poliiiretan kopiik iiretimi

Diisiik yogunluklu esnek poliliretan kopiikler (13-40 kg/m?) blok esnek kopiik tiretimi
(slabstock) teknolojisiyle (Sekil 2.16) siirekli hatlarda; yiiksek yogunluklu siingerler (40-80

kg/m?) siireksiz liretim ya da kaliplama yontemiyle tiretilir.

(b)
Sekil 2.16. (a) Esnek PU kopiik tiretim hatt1 ve (b) esnek kopiik bloklar1 (Url-6)

Kaliplama yontemiyle yapilan uygulamalarda siv1 olan poliol sistem ve izosiyanat bir makine
yardimiyla kaliba enjekte edilir. Reaksiyon sonucu olusan kopiik kalibin seklini alir ve esnek
bir yapida olur. Genellikle kullanilan izosiyanatlar prepolimer olup MDI ya da TDI bazlhidir.
Esnek politiretan kopiik bloklar Sekil 2.17°de gosterilen CNC kesme tezgahinda istenilen

Olgiilerde ve sekillerde kesilebilmektedir.
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(b)

Sekil 2.17. HanWei Machinery firmasinin iiretmis oldugu (a) esnek kopiik kesme tezgahi ve
(b) kesilmis sekilli parcalar (Url-9)

2.1.5.5. RIM poliiiretan parca iiretimi

RIM poliiiretan parcalar, 6zel olarak hazirlanmis iki bilesenli (poliol+izosiyanat) poliiiretan
sistemin, yiiksek basingli makineler yardimiyla kaliba enjeksiyonu sonucu olusur (Sekil 2.18).
Eger katki malzemeleri karisima eklenmis ise bu uygulama R-RIM (Reinforced Reaction
Injection Molding) olarak adlandirilmaktadir. Baslica katki maddeleri camyiinti ve mikadir.

Bu uygulama, genellikle rijit otomotiv panelleri tiretiminde kullanilmaktadir.

Izostyanat |

Emisun

Bilgesi [|4iHy

Sekil 2.18. RIM poliiiretan par¢anin kaliba enjeksiyonunun sematik gosterimi (Url-6)

R-RIM’m bir alt kiimesi S-RIM (Structural Reaction Injection Molding)’dir. Takviye
malzemesi olarak fiber aglar1 kullanmaktadir. Fiber aglari kaliba yerlestirilir, daha sonra

polimer karisim kaliba enjekte edilir (Sekil 2.19).
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Sekil 2.19. (a) D1s gdvde pargalari icin R-RIM presi ve (b) camurluk iiretimi i¢gin  S-RIM presi
(Url-6)

2.1.5.6. Termoplastik poliiiretan malzeme iiretimi

Termoplastik poliliretan malzemeler ticari iirin olarak farkli boyutlarda ve fiziksel
ozelliklerde graniil seklinde dretilmektedir. Sekil 2.20°de TPU graniil hammadde

goriilmektedir.

Sekil 2.20. TPU graniil hammaddesi

Graniil hammadde, enjeksiyon makinesinin besleme hunisine bosaltilir ve graniiller
enjeksiyon kisminda isitilir. Isitilan graniiller jellesir ve sonsuz vida yardimiyla veya itici

piston ile yliksek basingta kaliba enjekte edilir ve son iiriin kalipta iiretilmis olur.

Termoplastik poliiiretan malzemelerin iiretimleri iki farkli temel prensipte yapilmaktadir
(Sekil 2.21): Bunlardan birincisi olan vidali tip plastik enjeksiyon makinesi ile liretimde vida,
plastik graniilleri 1sitic1 igersinde vida helazonu yardimiyla ilerleterek kaliba enjekte eder;
ikincisinde ise piston, 1sitict igerisinde ergimis graniil malzemeyi ilerleterek yiiksek basingta

kaliba enjekte eder.
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Sekil 2.21. (a) Vidali tip ve (b) pistonlu tip plastik enjeksiyon makinesinin sematik gosterimi
(Ay, 2010)

2.1.6. Poliiiretan malzemelerin iiretim makineleri

2.1.6.1. Alcak basin¢h kopiik dokiim makinesi

Iki adet pompa poliol ve izosiyanati 15 bar basing ile karistiriciya gdnderir. Algak basingtan
kasit poliol ve izosiyanatin karisma islemi mekanik bir karigtirici kafa vasitasiyla
gerceklesmesindendir. Bu kafa, 6500 min”' hizla dénen bir mekanik karistirici ile bilesenlerin

bir karisim haznesine gonderilmesini saglar.

Poliol ve izosiyanat birlestiginde, ¢ok yapiskan bir yap1 olan poliiiretan1 olusturmaktadir.
Dolayisiyla {iiretim esnasinda kafa kisminda ve karistirict ucunda poliliretan malzeme
kalmaktadir. Bundan dolayr her dokiim sonrasinda bir ¢oziicii ile temizlenmesi
gerekmektedir. Proje kapsaminda alinmis olan laboratuvar Slgekli algcak basingli dokiim

makinesi, karistirici kafa ve karisitirici ug Sekil 2.22°de goriilmektedir.
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Sekil 2.22. (a) Algak basingli dokiim makinesi, (b) karistiric1 kafa ve (c¢) karistirici ug

2.1.6.2. Yiiksek basin¢ch kopiik dokiim makinesi

Yiiksek basingla ¢alisan makinelerde mekanik karistirici kullanilmaz. Poliol ve izosiyanat
bilesenler yiiksek basing (140 bar) etkisi ile karsilikli birer memeden yiiksek hizla birbirlerine

dogru pliskiirerek karisir.

Yiiksek basingli kopilik dokiim makineleri agik veya kapali her tiirlii kaliba dokiim yapabilir,
her tiirlii 6zellikte iirin imalatina elverislidir. Ayrica her iki bilesende ayri ayri, meme ile
pompa arasinda devir daim eder. Bu makinelerde kafalar kendi kendilerini temizler ve ¢oziicii
ile yikamaya gerek yoktur. Tipik yiiksek basinghi kopiik dokiim makinesi Sekil 2.23°te

goriilmektedir.

(b)
Sekil 2.23. (a) Yiiksek basingli kopiik dokiim makinesi ve (b) karistirict kafa (Url-6)

2.1.6.3. Plastik enjeksiyon makinesi

Termoplastik poliliretan malzeme iiretiminde plastik enjeksiyon makineleri kullanilmaktadir.
Bu makineler, enjeksiyon ve kalip baglama olmak {iizere iki ana kisimdan olusmaktadir.
Enjeksiyon kismui vidali ve pistonlu olmak iizere iki ¢esittir ve yatay ve dikey olarak ¢alisan

plastik enjeksiyon makineleri mevcuttur (Sekil 2.24).
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Sekil 2.24. Plastik enjeksiyon makineleri (a) yatay tip (Url-10) ve (b) dikey tip (Url-11)

Dikey yonde galisan enjeksiyon makineleri genellikle pistonlu enjeksiyon makineleridir.
Sonsuz vidali enjeksiyon makinelerinde 500-1200 bar civarinda bir basing gerekirken,
pistonlu enjeksiyon makinelerinde 1000-2000 bar gibi daha yiiksek basinglara ¢ikmak
gerekmektedir (Ay, 2010).

2.1.7. Kahip aymricilar

Kalip ayirici, kalip ile poliliretan arasinda ince bir film tabakasi olusturup, parcanin kaliba
yapismasini Onler ve parcanin kaliptan kolayca ¢ikmasini saglar. Poliliretan malzemeden
tiretilen irlinlin kalibin igerisinden kolay ve deformasyona ugramadan ¢ikmasina yarayan
kimyasal bir karisimdir. Genel olarak kalip ayiricilar wax (parafin), sabun, silikon veya yag
icerikli olabilirler. Kalibin igerisine ¢ok farkli uygulama sekilleri ile uygulanabilirler.

Bunlardan en uygunu sprey uygulamasidir.

Kalip ayrict uygulamasinda, miktardan daha ¢ok homojen bir uygulama yapilmasinin biiyiik
Oonemi vardir. Kalip iizerine uygulanan kalip ayiricinin uygun miktarda olmasi, kalibin daha
ge¢ kirlenmesine, ¢ikan parca yiizeyinin daha kaliteli olmasima yardimci olur. Optimum
miktardaki kalip ayirici uygulamasi, tiiketim miktarinin az tutularak ekonomik agidan kazang
sagladig1 gibi, kaliplarin daha uzun siire temiz kalmasindan dolayi, kalip temizleme
siirelerinin uzamasina, takibinde temizleme islemi i¢in daha az zaman harcanmasina ve

boylece iscilik maliyetlerinin de diigmesine yardimci olmaktadir.

Yeni bir kalip iiretime alinirken, kalip ayiric1 uygulamadan 6nce kalip yagi denilen yag ile
yaglanip alistirilmalidir. En uygun kalip ayiricinin segilebilmesi i¢in, poliliretanin tipi, kalip

malzemesinin alagimi veya yapisi, kalibin yiizey kalitesi ve kalibin sekli bilinmelidir. Kalip
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ayiricilar, ayirici malzemenin herhangi bir ¢oziicli icerisinde ¢oziilmesi ile elde edilir.

Cozeltinin homojen olmasi i¢in 6zel ekipmanlar kullanilmasi gereklidir.

2.1.7.1. Kimyasal madde esash kalip aymricilar

Iceriginde ¢oziicii malzeme olarak farkli kimyasal maddeler bulunan kalip ayiricilardir.
Solvent, petrol tiirevi veya farkli kimyasal yapida olabilir. Olduk¢a hizli kuruyan yapida
olmasi gerekmektedir. Uygulama yapildiktan yaklagik 10-15 s sonra yiizeyden ugabilmelidir
(Url-3).

2.1.7.2. Poliol sistem i¢i kalip ayiricilar

Ozellikle integral ve RIM sistemlerde kullanilan tipte ayiricilardir. Hammaddenin igerisine
kanistirllarak  aymrma  islemi  gergeklestirilmektedir.  Kalibin  {izerine  uygulama
yapilmamaktadir. Bu 6zelliginden dolay1 insan sagligina zarar1 yoktur, ¢cevre sagligi agisindan
higbir kirlilik olusturmamaktadir. Uygulama yapilacak sistem ile uyusur yapida olmasi
onemlidir. Kalibin iretildigi malzemenin metal olmasi verimliligin artmasma yardimci

olmaktadir (Url-3).

2.1.7.3. Su esash kalip aymricilar

Iceriginde suyun kullamldigi yapidaki kalip ayiricilardir. iginde insan sagligma zararh
herhangi bir kimyasal bulunmamaktadir. Cevreci friinlerdir. Oldukca diisiik miktarda
tilkketilmesine ragmen ¢ok iyi ayirict 6zelligine sahiptirler. Kalip kirliligi olusmadig1 i¢in kalip
temizleme islemi yapilmasina gerek kalmamaktadir. Havali tipteki sprey uygulama

sistemlerinin kullanilmasi tavsiye edilir (Url-3).

2.1.7.4. Yiiksek katkili kalip ayiricilar

Solvent esasli olup, icerigindeki wax yiizdesi yliksek olan ayiricilardir. En biiylik 6zellikleri
az miktarda tliketilmeleridir. Solvent esash ayiricilar ile karsilastirildiginda 4-5 kat daha az
uygulanirlar. Az miktarda uygulamanin yeterli olmasi ve igerigindeki ¢oziiciilerin, az ugucu
Ozellikte olmalarindan dolayr calisma ortamindaki kimyasal madde emisyonu oldukca

diisiiktiir. Bu nedenle, ¢alisanlarin saglig1 i¢in risk olusturmamaktadir (Url-3).
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2.2. Literatiir Calismasi

2.2.1. Giris

Poliliretan malzemeler plastik ailesinin bir alt grubudur. Giinlik yasantimizda her tiirlii
tirlinde kullanim alanina sahiptir. Otomotivde, insaat sektoriinde, uzay ve havacilikta, saglik
sektoriinde, gida sektoriinde, makine ve imalat sektoriinde, tekstilde, elektrik, elektronik ve
bilgisayar sektoriinde karsimiza ¢ikmaktadir. Bu malzemeler yanmaya karsi direngleri diistik
oldugu icin bu 6zelliklerinin iyilestirilmesi, bunun yaninda kullanim alanina gore istenilen
Ozelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu 6zelliklerin iyilestirilmesi i¢in farkli yontemler
mevcuttur. Bu yontemlerden birisi de igerisine takviye, katki ve dolgu maddeleri ilave ederek

poliiiretan malzemelerin 6zelliklerinin gelistirilmesidir.

Kimyasal, fiziksel, termal Ozelliklerinin yani sira mekanik, yapisal ve morfolojik
Ozelliklerinin tespiti de onemli bir aragtirma konusudur. Morfolojik 6zelliklerinin tespiti ile
malzemenin termal ve mekanik 6zelliklerinin neden bozuldugu veya neden iyilestigi hakkinda
yorum yapilabilmektedir. Poliliretan malzemeler yap1 elemani olarak kullanildiklari igin sahip
olmasi gereken dayanim degerleri ve dayanim seviyeleri bulunmaktadir. Uretilen malzemenin
hangi seviyede oldugunun belirlenmesi i¢in arastirmalar yapilmalidir. Bu aragtirmalar ile ilgili

literatiirde farkli caligmalar yapilmustir.

Poliiiretan esasli malzemeler 1s1l bozunma ve yanmaya kars1 direngleri diisiik malzemelerdir.
Bu malzemeler, herhangi bir sebeple olusan acik alev veya yliksek 1siya maruz kaldiginda,
tutusma ve yanma tehlikesi tasimaktadirlar. Malzeme 6ncelikle 1sinir, daha sonra 1s1 etkisiyle
bozunmaya baslar ve son asamada ise bozunma sonucu olusan yanici gazlar tutusarak yanma
baslar. Bununla birlikte, gozenekli yapiya sahip poliliretan esasli malzemelerde, alevli
yanmaya gore daha diisiik oksijen konsantrasyonlarinda ve diisiik sicakliklarda alevsiz yanma
olusabilir. Alevsiz yanmanin ilerlemesi ile alevli yanmaya gecis olabilmektedir (Levchik ve
Weil, 2004). Poliiiretan kopiik malzemelerde alevsiz yanma olayr onemli bir g¢alisma
konusudur (Anderson vd 2000, Walther vd 2000, Rein vd 2006). Alevsiz yanmadan alevli
yanmaya geg¢is teorik olarak incelenmektedir (Anderson vd 2000, Rein vd 2007, Chao ve
Wang, 2001b, Wang vd 2002). Kullanilan alev geciktiricilerin cinsine bagli olarak ortaya
cikan zehirli gazlar da incelemeye alinmaktadir. Ayrica 1s1 yalittmda kullanilan politiretan
esaslt malzemelerde 1s1 iletim katsayisi ve 1s1 transfer mekanizmasinin da ortaya konulmasi

onemli bir konudur (Biedermann vd 2001).
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Poliiiretan malzemelerin, 1s1l bozunma ve yanma egilimini azaltmak i¢in, alev geciktirici ismi
altinda farkli malzemeler eklenmektedir. Bu asamada en 6nemli nokta poliliretan malzemenin
yapist bilinerek, uygun miktarda, uygun alev geciktirici madde kullanilmasidir. Ayn1 zamanda
bu alev geciktiricilerin, poliliretan malzemelerin diger mekanik 6zelliklerinde olumsuz bir
etki yapmamasi gerekmektedir. Poliliretan tek bir madde olmayip, kullanim yerine gore
Ozellikleri ayarlanabilen bir madde olmasindan dolayr farkli uygulama alanlarinda
kullanilacak poliiiretan malzemelerin yapilar1 ve iiretim teknikleri de degismektedir. Bu konu
ile ilgili literatlirde detayl ¢calismalar bulunmaktadir (Wang vd 2000a, Levchik ve Weil, 2004,
Sahai vd 2006, Jayakumar vd 2006).

Isil bozunma ve yanmaya direngli malzemelerin gelistirilebilmesi i¢in 6ncelikle malzemenin
1s1l bozunma ve yanma karakteristiklerinin tespit edilmesi gerekmektedir. Bu konuda hem
deneysel, hem de teorik modelleme calismalari devam etmektedir. Deneysel ¢alismalarda
oncelikle 1s11 ve mekanik analizler (TGA, DTA, DSC, TMA) iizerine ¢alismalar
yapilmaktadir (Abu-Isa ve Jodeh, 1999, Kirshenbaum, 2005, Lefebvre vd 2005, Denecker vd
2006, Laity vd 2006). Deneysel ¢alismalar yaninda poliiiretan malzemelerin 1s1l bozunmaya
maruz kalmasinin modellemesi iizerine farkli calismalar yapilmis olup, katki maddeleri ile 1s1l

bozunmanin degisimi de incelemeye alinmistir (Rein vd 2006).

Alev geciktirici 6zellige sahip kimyasal maddeler (halojenli alev geciktiriciler, fosforlu alev
geciktiriciler, hidrat sulu alev geciktiriciler vb.) poliiiretan esasli malzemelere ilave edilerek
1s1l bozunma ve yanmaya direngli hale getirilmeye calisgilmaktadir. Bu maddeler yanma
olaymmin asamalarindan olan; malzemenin 1sinmasi, bozunmasi, tutugsmasi ve alevin
olusumundan birisinde etki ederler. Yanma icin gerekli olan 1s1, oksijen ve yakit
faktorlerinden birisini veya birkacin1 smirlayarak yanmayir durdurur veya yavaglatirlar.
Poliliretan hammaddesi iiretici firmalar, farkli yapilardaki poliliretan malzemeler i¢in kendi
firmalarina 6zgiin farkli alev geciktiriciler gelistirmekte ve belirli oranlarda ilave etmekte
veya alev geciktirici ilavesini tavsiye etmektedirler. Poliliretan esasli malzemelerden parga
iretimi yapan firmalar bunlar1 dogrudan satin almakta ve kullanmaktadirlar. Bu alev
geciktiricilerle iiretilen malzemelerin belirli bir standardi (MVSS302, UL94 vb.) karsilayip
karsilamadiklar test edilmektedir. Fakat 1s1l bozunma ve yanma karakteristiklerinde nasil bir
iyilestirme oldugu bilinmemektedir. Ilave edilen katki maddelerinin oranlari konusunda da
tam belirli bir durum bulunmamaktadir. Bununla birlikte, bu konuda akademik ¢ercevede

farkli yanma geciktiricilerin degisik oranlarda farkli yapidaki poliiiretan maddelere eklenmesi
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ile tutusma ve yanma karakteristiklerinin degisimi iizerine ¢aligmalar devam etmektedir (Price
vd 2000, Chao ve Wang, 2001a, Mequanint vd 2002, Modesti vd 2002, Spirckel vd 2002,
Bastin ve Lefebvre, 2003, Modesti ve Lorenzetti, 2003, Lefebvre vd 2004, Luda vd 2004a,
Luda vd 2004b, Lefebvre vd 2005, Kulesza vd 2006, Denecker vd 2006, Levchik ve Weil
2006, Beyer 2007).

Alev geciktiriciler genel olarak dort ana poliiiretan grubu ig¢in siniflandirilabilir. Bunlar
termoplastik politliretanlar, poliliretan esasli kaplamalar, rijit poliiiretan kopiikler ve esnek
politiretan koptiklerdir (Levchik ve Weil, 2004). Belirtilen dort ana poliliretan grubu igin ise
on iki farkli alev geciktirici grubu mevcuttur. Tablo 2.1’de farkli alev geciktirici tiplerinin
hangi poliiiretan grubunda kullanildig: ile ilgili bilgi verilmektedir. Deneysel ¢aligmalarda
farkli diizeneklerde yanma karakteristikleri tespit edilmektedir (Branca vd 2003, Lefebvre vd
2003, Rein vd 2006). Yanma karakteristikleri i¢in yukarida bahsedilen MVSS302 ve UL94
standartlarina uygun deneyler genel bir bilgi verirken, konik kalorimetre deneyleri ise 1sil
bozunma ve yanma karakteristikleri hakkinda daha detayli bilgi verebilmektedir (Checchin vd

1999, Price vd 2000, Lefebvre vd 2004, Lefebvre vd 2003, Hobbs ve Lemmon, 2004).

Tablo 2.1. Poliiiretan cinslerine gore kullanilan alev geciktiriciler (Levchik ve Weil, 2004)

Poliiiretan . el T s Esnek
Cinsi Termoplastik Kaplama Rijit Kopuk Képiik
1.TPP
2.ATH
3.APP
4.Cinko borat
5.TEP
6.Sodyum
Inorganik Alev I.ATH dihidrojen fosfat
1 o 2.Mg(OH),
Geciktiriciler . (NaH,POy4)
3.Cinko borat )
7.Trisodyum
pirofosfat
(Na3HP207)
8.Sodyum
alliminyum
karbonat
1.APP
5 | Kabaran 2. Amonyum | 1.APP
Sistemler
pentaborat

(Devami arkada)
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Tablo 2.1. Poliiiretan Cinslerine Gore Kullanilan Alev Geciktiriciler (Levchik ve Weil, 2004)

(Devam)
1.TDCPP
1.Aromatik _ 1.TMCPP gEICfEI?ﬂ
polifosfonat ve | 1.1ki fosfor | 2.DMMP f(;sfat
Fosfor iceren bisfenolA gurubu  igeren | 3.Pentaeritiritol 4 Tribiitil
3 | Alev ¢ polikarbonat lakton eklenmis | 4.Dietil nolamino f(;sfatu
Geciktiriciler kombinasyonu | poliester metil fosfonat 5 Etilen
2.NaH 2.Fosfor 5.Hidroksi metil iikol
3.Polibispropok | 3.Nitrojen fosfonat %Pro den
-sifosfazen 6.Polifosfozen 0i<si ¢ p
7.APP
Silikon Igeren e

4 | Alev ;111; (1)(151;1rllmet11— 1.Siloksan
Geciktiriciler
Demir Iceren

5 | Alev 1.Ferrosen
Geciktiriciler

g 1.Fosfor

6 | Aziridinler 2 Nitrojen
Halojen Iceren . 1.Brom

7 | Alev (IFH?JIIOJ;H? Ay | 2TCPP
Geciktiriciler T 3.TCEP

1.TEP
Genlestirilebili . Genlegtirilebili | 2Xirmiz fosfor
8 o 3.Genlestirilebili
r Grafit r grafit ¢esitleri
r grafit
4.Pentan
Boron iceren 1.Propan diol

9 | Alev 2.Biitan diol
Geciktiriciler 3 .Trlkl‘oro

ethoksipropan
Fosfor -

10 Halojen Igeren 1.TDCPP
Alev 2.TCED
Geciktiriciler

1.Melamin
2.Nitrojen
Melamin ve 3.Dikloro

1 Diger Azot metan
Igeren Alev 4. TMCPP
Geciktiriciler 5.TDCPP

6.Zirkonyum
heksafloriir

(Devami arkada)
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Tablo 2.1. Poliiiretan Cinslerine Gore Kullanilan Alev Geciktiriciler (Levchik ve Weil, 2004)
(Devam)

1.Halojenli
katki
maddeleri
2.Brom
Diger Cesitli 3.Silikon

12 | Alev iceren  alev
Geciktiriciler geciktiriciler
4. ATH
5.Piromelliti
k asit
6.0ksalik asit

2.2.2. Poliiiretan kopiik malzemeler

2.2.2.1. Sert poliiiretan kopiik malzemeler

Armenta vd (2004), yaptiklar1 caligmada poliliretan matris igerisine seliiloz asetat (CA),
karboksimetil selilloz (CMC), selilloz siilfat (CS1) ve trimetilsilil seliiloz (TMSC)
eklemektedir. Katilan seliiloz miktarlar1 ise 9g poliole siras1 ile 1g, 2g ve 4g civarindadir.
Poliiiretan matris igerisinde selilloz miktar1 arttikga camsi1 gegis sicakligimin arttig
goriilmektedir. Artan seliiloz oranlarinda dinamik mekanik 6zelliklerinin  arttig1

goriilmektedir.

Bian vd (2007) farkli yogunluklarda rijit poliliretan malzeme kullanarak ve bu malzemeye
farkl1 oranlarda genlestirilebilir grafit (EG) ekleyerek, malzemedeki alev geciktirme
ozelliginin iyilestirilmesi {izerinde c¢alismalar yapmuslardir. Poliliretan malzemenin
yogunlugunun ve kullanilan EG miktarinin artmasi ile alev geciktirme Ozelliginin daha
iyilestigi belirlenmistir. Yanma sonrasinda; diisik yogunluktaki (0,065 g/cm’) PUR
malzemenin, yiiksek yogunluktaki (0,510 g/cm’) PUR malzemeye oranla daha ok
karbonlastig1 goriilmiistiir. Yiiksek yogunluktaki PUR malzemede, yanma sonrasi bozunma

azalmustir.

Bian vd (2008a), calismalarinda poliliretan matris igerisine silikon wisker (WSi) ve
genlestirilebilir grafit (EG) katmaktadirlar. Yaptiklar1 calismada agirlikgca EG oranlarinmi %5,
%10, %15 ve %20 oranlarinda, WSi oranlarim1 da %5, %10, %20 ve %30 oranlarinda

katmaktadirlar. %10 WSi degerlerinde mekanik 6zelliklerinin iyilestigini tespit ettikleri i¢in
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WSi oranmi %10’da sabit tutarak, EG oranlarin1 %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda
ekleyerek c¢aligmalar yapmaktadirlar. WSi’nin mekanik 6zellikleri iyilestirdigi goriilmektedir.
WSi ile birlikte EG kullanildiginda mekanik 6zellikleri diistiigli goriilmektedir. Fakat DMA
sonuglarinda depolama ve kayip katsayilar1 (storage and loss modulus) yalnizca WSi takviyeli
olanda dustiigii, fakat EG ile birlikte WSi takviyeli malzemelerde arttigi goriilmektedir.
Bunun yaninda, takviyeli olanlarin camsi gecis sicakliklar1 da yilikselmektedir. Yalnizca EG
eklenmis PUR yerine %10 WSi eklenmis EG/PUR kiyaslandiginda, alev geciktirme

ozelliginde oldukca iyi gelismeler gdzlenmistir.

Bian vd (2008b), calismalarinda genlestirilebilir grafit (EG) ve i¢i bos cam mikro kiirecikleri
(HGM) politliretan matris igersine agirlikga %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda ayr1 ayri
katmaktadirlar. %10 HGM oraninda basma dayanimi ve modiiliiniin maksimum oldugunu
tespit etmiglerdir. Bu oranda EG ile birlikte calismalar yapmaktadirlar. %10 HGM ile birlikte
EG kullannmi ile malzemenin camsi1 gegis sicakliginin, dinamik depolama ve kayip
katsayilarinin da arttig1 goriilmektedir. Artan EG eklemelerinde yanmaya karst direncinin

arttig1 goriilmektedir.

Calvert vd (2010), tibbi alanda kullanilan poliiiretan kopiik iizerine ayrintili bir calisma
yapmislardir. Kopiiklerin yogunluklari 240-641 kg/m’ arasindadir. Malzemeleri basma
deneyi, SEM ve sertlik Ol¢iimiine tabi tutmaktadirlar. Yogunlugun artmasiyla sertliginde
arttig1 goriilmektedir. Malzemelerin elastisite modiilleri 115-794 MPa civarlarindadir. Basma

dayanimlar ise 4,7-24,7 MPa civarlarindadir.

Chung vd (2009), calismalarinda atik poliliretan malzemeleri doniistiiriip icerisine fosfat
birlesikleri ekleyerek dolgu malzemesi ve alev geciktirici olarak kullanmaktadirlar. Basma
dayanimlarinda saf poliiiretana gore bir diisme fakat ¢ekme dayanimlarinda bunun aksine bir
artis goriilmektedir. Camsi gegis sicakliklarinda bir diisiis fakat tris(2-chloropropyl)phosphate
(TCPP) ile birlikte doniistliriilmiis poliiiretan takviyeli malzemelerde bir artis goriilmektedir.
SEM goriintiilerinden katkilt poliliretanin hiicre yapisi1 saf olan poliliretan kadar diizgiin

oldugu goriilmektedir.

Han vd (2010), yaptiklar1 calismada cam elyaf takviyeli poliliretan kdpiik malzemeler iizerine
calismiglardir. Cam elyaf takviyeli poliliretan kopiik malzemeler ¢ekme, basma ve tekrarli
darbe deneylerine tabi tutulmaktadirlar. Basma deneyleri sonucunda, cam elyaf takviyeli

politiretan koplik malzemelerde cam elyaf takviyesi anizotropiye neden olmasinin yaninda,
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akma smirimi da artirdigi goriilmektedir. Cekme deneyleri sonucunda, takviyesiz olanlara gore
cam elyaf takviyeli poliliretan kopiik malzemeler diisikk ¢cekme oranlarinda daha yiiksek
kopma uzamasi ve kopma dayanimi gostermektedir. Kopma dayanimi %20’nin {izerinde
arttigl goriilmektedir. Tekrarli darbe deneyleri takviyeli malzemelerin darbe direncini kalict

deformasyon, catlak baglamasi ve ilerlemesine karsi iyilestirdigi goriilmektedir.

Kulesza vd (2006) NaH,PO4/NaHSOy igeren alev geciktirici ve oranlari iizerinde ¢alismalar
yapmislardir. PUR malzemedeki en iyi alev geciktirici 6zelligi 5:3 (kiitle/kiitle) oraninda

gergeklestirilen NaH,PO4/NaHSO, bilesimi ile elde etmislerdir.

Lubguban vd (2009), calismalarinda petrol bazli polieter poliol yerine epoksilestirilmis soya
bazli bitkisel yagdan iiretilen poliolii kullanmaktadirlar. Bitkisel yagdan iiretilen poliolde,
petrol bazli poliole gére daha az miktarda izosiyanat kullanilmaktadir. Bitkisel yagdan

tiretilen polioliin basma dayanim degerlerinin diistiigli goriilmektedir.

Meng vd (2009), calismalarinda poliliretan malzemeye poliole gore agirlikga %S5, %10, %15
ve %20 ayr1 ayrt amonyum polifosfat (APP) ve genlestirilebilir grafit (EG) eklemesi
yapmislardir. Bunun yaninda APP:EG sirasi ile 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3 oranlarinda karigimlar
yapmuslardir ve bu karigimlarin poliole gore agirlikca yiizdesini %15°te tutmuslardir. APP ve
EG ile tiretilen malzemelerin basma dayanimlar1 diismektedir. EG basma dayanimlarin1 APP’
ye gore daha fazla diisiirmektedir. APP elastisite modiiliinii arttirmaktadir, buna karsin EG
distirmektedir. Fakat %20 partikiil eklemesinde ise APP’de bir diisiis EG’de ise bir yiikselis
goriilmektedir. %15 APP-EG karisimlarinda ise EG orami arttitkca basma dayanimi ve
elastisite modiiliiniin diistiigii goriilmektedir. APP ve EG’in ayr1 kullanimlarinda dinamik
ozellikleri diistiigii goriilmektedir buna karsin APP ve EG’in birlikte kullanildigi
malzemelerde daha iyi dinamik Ozellikler goriilmektedir. EG ve APP eklenmesi, alev
geciktirme Ozelligini etkin olarak iyilestirmistir. APP ve EG eklenmesi ile poliliretan
malzemenin yiliksek sicakliklarda bozunmaya ugradiktan sonra malzemeden geriye kalan
miktar1 artirdigi belirlenmistir. Ayn1 sartlarda malzemeye APP eklenmesi EG eklenmesine

gore daha fazla malzeme kalmasini saglamistir.

Michel vd (2006), ¢alismalarinda poliliretan malzemeye kalsiyum karbonat ve kristallenmis
silika partikiilleri katmaktadirlar. Kapali kiiresel hiicrelerin katki eklenmesiyle boyutunun
kiigiildiigi goriilmektedir. Calismalarinda poliliretan malzemelerinin mekanik davranisini

modellemesini yapmaktadirlar. Ayrica katilan partikiil boyutunun etkisini arastirmaktadirlar.
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Mosiewicki vd (2009), yaptiklar1 ¢alismada hint yagi (castor oil) bazli poliol ve dolgu
maddesi olarak odun tozu kullanmaktadirlar. Odun tozlariin partikiil boyutu ortalama olarak
64 um’dir. Agirlikca %5, %10 ve %15 oranlarinda dolgu maddesi kullanmaktadirlar. Ticari
poliol ile ve hint yagi bazli poliol ile iiretilen kopiiklerin kabarma siirelerini
karsilastirmaktadirlar. Hint yag1 bazli poliiiretan malzemelerin ticari poliliretan malzemelere
gore 1s1 iletim katsayilar1 daha diistliktiir. Fakat odun tozu orami arttik¢a 1s1 iletim katsayisi
artmaktadir. Poliliretan malzeme yogunluklari da 36 ile 39 kg/m’ arasindadir. Dolayisiyla
yogunluk degisimi fazla degildir. TGA degerlerinden hintyagi bazli poliiiretan malzemelerin
termal stabilitesinin ticari poliollii iirlinden daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica odun
tozunun da termal stabiliteyi arttirdig1 goriilmektedir. Basma deneyi sonuglarindan, hint yag:

bazli malzemelerin ticari iiriine goére basma dayanimi degerlerini diisiirdiigii gériilmektedir.

Nikje ve Tehrani (2010a), poliol sistem igerisine poliole gore agirlikca %1, %2 ve %3
oranlarindaki modifiye edilmis nano silika partikiilleri ekleyerek yaptiklar1 ¢alismada, nano
silika miktarinin artmas1 ile elastisite modiiliniin ve c¢ekme dayanimmin arttigini
gbzlemlemislerdir. Kopma uzamasinin nano silika partikiiliiniin %2’ye kadar eklenmesinde
diistiigli, fakat %3 oranlarinda ise tekrar arttifi goriilmektedir. Diger taraftan nano silika
partikiil orani arttikca lineer genlesme katsayisinin arttifi, depolama katsayisi (storage

modulus) katkisiz malzemeye gore diistiigli goriilmektedir.

Nikje ve Tehrani (2010b), calismalarinda c¢ifte modifiye edilmis nano silikanin poliiiretan
kopiik malzemede termal, mekanik ve morfolojik yapisina etkilerini aragtirmaktadirlar. Nano
silikay1 poliol sistem igerisine poliole gore agirlikga %1, %2 ve %3 oranlarinda
katmaktadirlar. Cekme deneyi sonuglarina gore elastisite modiilleri ve ¢ekme dayanimlar
artan nano silika oranlarinda artmaktadir. %2 oranlarina kadar kopma uzamas1 diismektedir
%3 oranlarinda artmaktadir fakat katkisiz halinin kopma uzamasi en yiiksektir dolayisiyla
nano silika kopma uzamasimi diistirmektedir. TMA sonuglar1 %2 oranlarina kadar termal
genlesme katsayisinin arttigint %3 oraninda ise diistiigii goriilmektedir. Camsi1 gegis sicakligi
(Tg) %2 oranlarina kadar diismektedir fakat %3 oraninda ise bir artis goriilmektedir. Artan
nano silika oranlarinda hiicre boyutlar1 ¢ekirdeklesme etkisinin artmasi nedeniyle

kii¢iilmektedir. Bu da hiicre yogunlugunun artmasina sebep olmaktadir.

Paciorek-Sadowska vd (2010) poliiiretan malzeme {iiretim islemlerinde poliole boroorganik
bilesikler ekleyerek farkli c¢alismalar yapmislardir. Borat iceren poliol bilesiklerinin alev

geciktirme konusunda faydali oldugu tespit edilmistir. Rijit poliiiretan malzemelerde daha az
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kirillgan bir yapi, daha iyi basma dayanimi ve kapali hiicrelerin artmasindan dolay1 da daha
diisiilk yanma egilimi gosterdigi belirlenmistir. Sonuglar bu yeni poliol sisteminin, poliiiretan

malzemelerin iiretiminde etkin olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Racz vd (2009), yaptiklar1 c¢alismada poliiiretan kopiikk malzemeye ¢am odun tozu
katmaktadirlar. Poliliretan malzemede geri doniistiiriilmiis poliol kullanilmaktadir. Katilan
partikiil miktarlar1 agirhkca %5, %10, %15 ve %20 oranlarindadir. ki farkli seri
uretilmektedir. A serisinde NCO/OH oran1 1, B serisinde ise NCO/OH oram1 1’den 1,25°e
kadar artmaktadir. Odun tozu miktar1 arttikga A serisinde camsi gegis sicakligi diismekte buna
karsin B serisinde yilikselmektedir. Depolama modiilleri ise 30 °C’de A serisinde %5 ve %15
oraninda eklenmis olan malzemede siras1 ile 134,4 MPa ve 215 MPa, saf malzemeye gore
246,6 MPa ile daha diisiik degerdedir, fakat %20 oraninda eklenmesiyle en yiiksek degerini
(290,6 MPa) almaktadir; B serisinde ise %5, %15 ve %20 oranlarinda siras1 ile 224,5 MPa,
228,4 MPa ve 223,7 MPa degerlerini almaktadir. Agirlikca %5 oraninda partikiil eklenmis
malzemede darbe dayanimi ve egilme performans: diismektedir. Artan oranlarda eklenen
partikiil, malzemenin egme performansini artirmaktadir buna karsin darbe dayanimini

distirmektedir.

Sadowska ve Czuprynski (2006), calismalarinda boroorganik bilesikleri poliiiretan matris
icerisine katmaktadirlar. Boroorganik asitleri; borik asitle sirasi ile 1,3-propandiol, 2,3-
biitandiol, 1,4-biitandiol ile tepkimeye sokarak elde etmislerdir. Poliliretan malzemede
boroorganik bilesikleri arttikca malzemenin kirilganligi azalmaktadir. Boroorganik bilesik
oranlar1 artmasiyla basma dayanimi artmaktadir. Fakat diisiik oranlarda 1,4-biitandiol ile elde
edilen malzemede basma dayanimi bir miktar diismektedir. Yumusama sicakligi, artan

boroorganik iceriklerinde 230 °C’den 180 °C’lere diismektedir.

Shi vd (2006) farkli parga boyutlarindaki genlestirilebilir grafit (EG) ile yiiksek yogunluktaki
(0,45 g/cm’) PUR malzeme iizerinde alev geciktirici dzelliklerin iyilestirilmesi ile ilgili
calismalar yapmuglardir. EG’ler sirasiyla 4 ve 13 dakika boyunca ultra yiiksek hizdaki
mikserde piilverize edilmistir. Saf haldeki EG (EGO) ile 4 dakika piilverize edilmis EG
(EG4); PUR malzemedeki alev geciktirici 6zelligini etkin bir sekilde iyilestirmistir. Fakat 13
dakika pilverize edilmis EG’de (EGI13) alev geciktirici 06zelliginin iyilesmesi

gbzlenememistir.
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Xu vd (2007), ¢alismalarinda poliole gore agirlik¢a %1, %2, %4 ve %8 oranlarinda organokil
eklemesi yapmiglardir. %2 organokil eklemelerinde ortalama hiicre boyutu azalmaktadir ve es
boyutlu taneler olusmaktadir. Bu durum malzemenin basma ve ¢ekme dayaniminin artmasina
katki saglamaktadir. %8 organokil oraninda ise hiicre yapisit bozuldugu i¢in daha biiyiik hiicre
yapisi ve hiicre birlesmesi goriilmektedir. Dolayisiyla hiicreler aras1 diizensizlik olusmaktadir.

Bunun sonucunda ise mekanik 6zelliklerinde diisme goriilmektedir.

Singh vd (2008) fosfor-melamin-iire-formaldehit (PMUF) igeren ve farkli oranlardaki bir alev
geciktirici bilesimi lizerinde ¢aligmiglardir. Bu ¢alismada PMUF’nin en uygun enjekte zamani
ve yogunlugu gibi parametreler lizerinde de c¢alisma yapilmistir. Ayrica azot ve hava

ortamlarinda bozunma incelenmistir.

Thirumal vd (2008) su ile kabartilarak iiretilen rijit politiretanda, 180 um ve 300 pum
boyutlarina sahip, iki farkli boyutta genlestirilebilir grafit (EG) kullanmiglardir. Farkli
boyutlara sahip olan grafitlerin; mekanik 6zellikleri, su absorbsiyonu, 1s1l iletkenligi ve alev
geciktirici 6zellikleri lizerinde ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismada kullanilan EG, poliole gore
agirlikca %S5 ile %50 arasinda degismistir. Par¢acik boyutu farkli iki durumda da EG artig1 ile
PUR malzemenin mekanik 6zellikleri kétiilesmistir. PUR malzemedeki su absorbsiyonu EG
artis1 ile yiikselmistir. EG artis1 ile PUR malzemedeki 1s1 iletim katsayisi artmistir ve bundan
dolay1 malzemenin yalitim 6zelligi kotiilesmistir. PUR malzemedeki alev geciktirici 6zelligi
ise EG kullaniminin artmasi ile daha da iyilesmistir. Alev geciktirme 6zelligi ve mekanik
ozellikler; biiylik boyuttaki EG parcaciklariin kullanildigi PUR malzemede, kii¢lik boyuttaki

EG pargaciklarinin kullanildig1 malzemeye gore daha fazla iyilesmistir.

Ye vd (2008), calismalarinda dekabromine difenil etan (DBDPE) ve genlestirilebilir grafit
(EG) alev geciktiricilerini yiiksek yogunluklu (500 kg/m’) poliiiretan kopiik icerisine
katmaktadirlar. Katkilar, her iki alev geciktirici i¢inde agirlikca %5, %10, %15 ve %20
oranlarinda poliliretan malzeme igerisine katilmaktadir. Sonuglardan, EG’nin DBDPE’den
daha etkili bir alev geciktirici oldugu goriilmektedir. Her iki alev geciktirici de basma
dayanimini diistirmektedir, fakat EG’in, DBDPE’e gore basma dayanimini daha fazla
diisiirdiigii goriilmektedir. Buna karsin EG ve DBDPE katilmasinin camsi gegis sicakligini
(Tg) arttirdign gorilmektedir. %10 katkili EG ve DBDPE diger oranlara gore daha fazla

depolama katsayisina (storage modulus) sahip oldugu goriilmektedir.
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Zatorski vd (2008) farkli miktarlarda kullanilan alev geciktirici ve tabakalandirilmis silikat
nano kil parcaciklart ile calisma yapmuslardir. Cevre dostu kabartma ajanlari; 1,1,1,3,3-
pentaflorobiitan ve 1,1,1,2,3,3,3-heptafloropropan (HFC 365/227) ile ¢ok az miktarda su

kullanilmistir. Nano kil kullanildig1 zaman yanabilirlik 6zelliginin diistiigii gézlemlenmistir.

Thirumal vd (2009), calismalarinda organik olarak modifiye edilmis nano kilin (ONC)
poliiiretan kopiik malzemede; yogunluk, mekanik, morfolojik, yalitim, termal ve yanma
ozelliklerini arastirmislardir. ONC oranlar1 poliole gore agirlikca %1, %3, %5 ve %10
oranlarinda eklenmektedir. Diisiik ONC oranlarinda (%1 ve %3) yogunluk artmakta, daha
yiiksek oranlarda (%5 ve %10) yogunluk diismektedir. Bunun bir sonucu olarak, yiiksek
yogunluklarda basma dayanimlar1 yiiksek, diisiik yogunluklarda ise diisik oldugu

goriilmektedir.

Ye vd (2009a) genlestirilebilir grafitin (EG) rijit poliliretan malzemeler i¢in iyi bir alev
geciktirici oldugunu belirlemislerdir. Fakat mekanik o6zellikleri iyilestirme amaci ile
hazirlanan pulverize haldeki genlestirilebilir grafitin (pEG), malzemedeki alev geciktirici

Ozelligini kotiilestirdigi belirlenmistir.

Ye vd (2009b), yaptiklar1 ¢alismada rijit poliiiretan kdpiik icerisine poli(metil-methacrylate)
(PMMA) ile genlestirilmis grafiti (EG) kaplayip katmaktadirlar. Ortalama partikiil boyutu
39,8 um civarindadir. EG-PMMA partikiilleri poliliretan matris igerisinde hiicre yapisini
bozmadan dagilmasi ile kabartici gazlarin kagmasini engellemektedir dolayisiyla bunun
sayesinde mekanik Ozellikleri ve yanmaya karsi direnci artmaktadir. PMMA katkist
katilmadan sadece EG katkili olan malzemelerin mekanik ve soniimleme kabiliyeti, PMMA
katkis1 ile EG katilmis olan malzemeden daha diisiiktiir. Dolayisiyla EG ile birlikte
PMMA nin kullanim1 sinerjik etki yaratmaktadir. Bunun nedeni, EG’nin yiizeyindeki PMMA
katkisinin poliliretan matrisle giiclii bag kuvvetleri saglamasindandir. Sonug olarak, EG’in

PMMA ile kaplanmasi, mekanik 6zellikleri ve alev geciktirme 6zelligini iyilestirmektedir.

Thirumal vd (2010), yaptiklar1 caligmada aliimina trihidrat (ATH) ve trifenil fosfat (TPP) alev
geciktiricilerini kullanmaktadirlar. Kabartma ajani olarak su kullanilmaktadir. ATH agirlikca
poliole gore %10-20-30-40-50-75-100 oranlarinda katilmistir, TPP ise ATH’in %50-75-100
oldugu oranlarda %10-15-20 (5:1 (ATH:TPP)) katilmaktadir. Basma deney sonuglari ile
yogunluga bagli olarak basma dayanimlari artip azalmaktadir. %10 ve %20 ATH oranlarinda

basma dayanimi azalmaktadir, %30 ve {lizerindeki yiiklemelerde artmaktadir. Bu, hiicre
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duvarlarmin kalmligimin artmasindan kaynaklanmaktadir. SEM goériintiilerinde  diisiik
oranlardaki ATH eklemelerinde ATH partikiillerinin hiicre duvarlarinda bulunmadigi
goriilmektedir. Bu da homojen olmayan bir hiicre yapisina sebep olmaktadir. Bunun sonucu
olarak basma dayanim degerleri diismektedir. ATH eklenmesi ile 1s1l kararlilikta herhangi bir
kayda deger degisiklik gozlenmemistir. ATH ile birlikte TPP eklenmesi 6nemli 6lciide alev
yayilma oranini diisiirmistiir. TPP eklenmesi ile de poliliretan malzemelerde alev geciktirme

Ozelliginin iyilestigi gorilmiistiir.

Tsuyumoto vd (2011) yaptiklar1 ¢aligmalarinda 10 mm kalindiginda sert politliretan kopiik
malzemeye degisik ylizdelerdeki Amorphous Sodium Polyborate (SPB) soliisyonu (%134-
690) ile vakum emdirme yontemi ile uygulamalar yapmislardir. Deney numunelerine konik
kalorimetre, TGA, DSC ve SEM incelemelerinde bulunarak malzemelerin termal
ozelliklerinin degisimini arastirmuslardir. Konik kalorimetre testinde <8MJ/m” sartlarmda 20

dakikaya kadar alev almayan bir yalitim malzemesine ulastiklarini belirtmislerdir.

Zhang vd (2011) calismalarinda ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWNT) partikiillerini poliol
sistemde kiitlece %0,2-0,5-1 oranlarinda karistirarak sert poliliretan kopiik malzemelerin
{iretimleri 140x280x120 mm boyutlarinda agik kaba dokiilerek gerceklestirilmektedir. Ilave
edilen katkilar, poliol sistemde 1 saat, 2 saat ve 3 saat gibi farkl siirelerde karistirilmis ve
bunlarin da etkileri incelenmistir. Artan karigtirma siireleri ile basma dayanimlar1 ve elastisite
modiillleri artmaktadir. Ham {iiriine gore mekanik ozelliklerindeki artis, %0,5 katki oranl

malzemede en fazla goriilmektedir.

2.2.2.2. Esnek poliiiretan kopiik malzemeler

Yaygin olarak otomotiv, tren ve ugak koltuklarinda kullanilan esnek poliiiretan (PUE) kdpiik
malzemeler, diisiik yogunluk, yiliksek hava gecirgenligi ve acik hiicre yapisi gibi
ozelliklerinden dolay1 kolayca tutusabilir ve yiiksek yanma hizina sahiptir. PUE kopiik
malzemelere eklenen halojenli alev geciktiricilerin, yaydiklar1 zararli emisyonlardan dolay1
Avrupa’da gergeklestirilen protokoller sonucunda kullanimi giin gectikce azaltilmaktadir. Bu
kapsamda Konig vd (2008) yaygin olarak kullanilan ve halojen icermeyen melamin iizerinde
calismalar yapmislardir. Melamin kullaniminin artmasi ile PUE k&piik malzemedeki 1s1

kapasitesinin arttig1 belirlenmistir.
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Andersson vd (2008) kabaran bilesenler ile alev geciktirici sistemlerinin, PUE kd&piik
malzemelerdeki etkilerini incelemislerdir. Bu maddelerin birlesimi sonucu alev geciktirici
Ozelliklerinin 6nemli Olglide arttigini belirlemislerdir. Is1 aciga c¢ikma orami diismiis ve
tutugsma zamani uzamustir. Saf haldeki malzeme ile kiyaslandigi zaman, katkili PUE k&piik

malzemedeki sertlik iyilesmis ve kopma esnemesi diigmiistiir.

Bandarian vd (2011) yaptiklar1 c¢alismada agik hiicreli PUE kopiiklerde kiitlece %0,1
oraninda, NH-, OH- ve COOH- gibi siras1 ile farkli amid, hidroksil ve karboksil gruplarina
sahip ¢cok duvarli karbon nanotiip kullanarak bir kompozit yap1 olusturmuslar ve bu kompozit
yapinin termal, morfolojik yapisi, mekanik ve akustik soniimleme Ozelliklerini
incelemislerdir. Uretimler serbest yiikselme ile gerceklesmektedir. Yogunluk olarak PUE
kopiikler 28+1,5 kg/m’ civarlarindadir. COOH- hidroksil gruplu karbon nanotiip malzeme en
yiiksek basma dayanimina ve ¢ekme dayanimina sahipken, ham malzeme en diisiik basma ve
cekme dayanimina sahip olmaktadir. Dolayisiyla ilave edilen karbon nanotiipler poliiiretan
malzemenin mekanik ozelliklerini arttirmaktadir. Mekanik ozellikleri iyilestirme agisindan
siralanacak olursa en ¢ok etkiyi COOH- ve ardindan OH- ve NH- gruplu karbon nanotiipler
saglamaktadirlar. Termogravimetrik analizlerinden de ham {irline gére TGA egrilerinde kiitle
kayb1 daha yiiksek sicakliklarda baglamistir. Buradan da nanotiip katkisinin malzemenin
termal stabilitesini arttirdig1 goriilmektedir. Akustik soniimleme 6zelligi olarak da, ham iiriine
gore nanotiip takviyesi ile soniimleme 6zelliginin arttig1 gériilmektedir. Akustik 6zelliklerinde
ham {irtine gore mekanik ve termal 6zelliklerinde oldugu gibi en ¢ok etkiyi COOH- gruplu

nanotiip ardindan OH- gruplu ve NH- gruplu nanotiibiin sagladig1 goriilmektedir.

Bashirzadeh ve Gharehbaghi (2010), c¢alismalarinda PUE kopiik malzeme igerisine
genlestirilebilir grafit (EG) ve melamin eklemesi yapmaktadirlar. Bunun yaninda farkh
partikiil boyutunda katki malzemelerinin poliliretan kopiikk malzemeye etkilerini
incelemektedirler. Her iki katki i¢in de poliole gore agirlikga %4, %8, %12, %16, %20 ve
%24 oranlarinda katki ilave edilmektedir. Katki orani arttik¢a poliliretan kopiigiin genlesme
miktar1 azalmaktadir bunun yaninda malzeme homojen olmayan dagilim yiiziinden
yumusadigr goriilmektedir. Melamin ile birlikte kiiciik partikiill boyutlu genlestirilebilir
grafitin kullanilmasi ile genlesme, alev geciktirme ve mekanik o6zelliklerinde iyilestirme

goriilmektedir.

Andersson vd. (2009), yaptiklar1 ¢alismada PUE kopilik malzemede hiper dallanmis polimer

(HBP) ilave ederek dinamik mekanik analiz ve ses soniimleme kabiliyetini arastirmaktadirlar.
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HBP ilaveleri iki farkli yogunlukta farkli oranlarda eklenmektedir. Yogunluk olarak
malzemeler 29 kg/m’ ve 40 kg/m’ iretilmektedirler. Toplam kiitlece yaklasik olarak
numunelerde %?2,5-5-7,5-10 oranlarinda HBP ilavesi yapilmaktadir. Burada HBP katki orani
arttikca politiretan kdptigiin morfolojisinde hiicre duvarlarinda ve hiicrelerde goriiniir degisim
olmadigmmi gozlemlemektedirler. Fakat FTIR karakterizasyonunda farkli HBP katki
oranlarinda numunelerde ¢apraz baglarin arttifi goriilmektedir. Artan HBP oranlarinda
dinamik egme modiilii biiyiik 6l¢iide artmaktadir bunun yaninda artan HBP ilavelerinde de ses

absorbsuyonunun arttig1 goriilmektedir.

Domeier vd. (2009) ¢alismalarinda sekil hafizali poliiiretan kopiik malzemelerin sekil hafiza
ozelliklerini aragtirmaktadirlar. Kopiigiin yogunlugu ve sicakliginin, poliiiretan malzemenin
seklini geri kazaniminda etkisi yiiksektir. Malzemeler yogunluk olarak 25-75 kg/m’ arasinda
tiretilmektedirler. Poliliretan malzemelerin seklini geri kazanma kabiliyetleri, basma deneyleri
ile tespit edilmektedir. Bu deneylerde silindirik numuneler belirli bir sekil degisimine tabi
tutulmaktadir. Sekil degisim oranlari numune yiiksekliginin %25 ve %751 kadardir. Yiiksek
yogunluktaki malzemeler diisiik yogunluktakilere gore daha yiiksek geri kazanim dayanimi
gostermektedirler. Bununla birlikte, geri sekil kazanim siirelerinin de arttig1 goriilmektedir.
Cams: gegis sicakligi (T,) nin iizerindeki sicakliklarda malzemeler daha yavas sekillerini geri

kazanmaktadirlar.

Guo vd (2011) yaptiklar1 ¢aligmada termoplastik poliliretan malzemeye, siilfat anyonu olan
dodesil siilfat (DS)’1 organik olarak modifiye edilmis CoAl ile kaplanmig duble hidroksit
(CoAl -LDH) ile sentezleyerek poliliretan matris icerisine sirast ile kiitlece %0,5-1-2-5
oranlarinda ilave ederek iiretimlerini gerceklestirmislerdir. Ham {iriine gore sirast ile kiitlece
%0,5-1-2-5 oranlarinda ilave edilen katkilar, poliiiretan malzemelerin ¢ekme dayanimlarini
arttirmaktadir. Fakat, %5 katkili tirtin %2 katkil1 iiriine gore kiyasla cekme dayanimini bir
miktar diistirmekte, fakat ham {riine gore arttirmaktadir. Elastisite modiilleri de ham iiriine
gore kiyasla, cekme dayanimlarina oranla artan katki maddesi ile artmakta, fakat %2 katkilt
malzeme %5 katkili malzemeye gore daha fazla elastisite modiiliine sahip olmaktadir.
Termogravimetrik analizlerinde ham {iriine kiyasla artan katki oranlari ile malzeme daha

diistik sicakliklarda bozunmakta, fakat kalan kiitle miktar1 artmaktadir.

King vd (2009) Ingiltere’deki iic farkli PUE kopiik iiretici firmalar1 ile birlikte
gerceklestirilen, farkli formiillerle iiretilen ve 10 yildir muhafaza edilen PUE kopiik

malzemeler iizerinde caligmalar yapmiglardir. Her bir numune 6 aylik araliklarla, alev
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geciktirici miktarlar1 dikkate alinarak gézlenmistir. Ozellikle iki adet klorlanmis fosfat ester
alev geciktirici tiirii lizerinde c¢alisma yapilmistir. Kullanilan bu alev geciktiriciler,
trikloroizopropil fosfat (TCPP) ve tri (1,3-dikloro-2-propil) fosfattir (TDCP). Bunlardan

hicbiri yanma direncini kaybetme egiliminde degildir.

Koénig vd (2009) yaptiklar1 ¢alismada, melaminin hem normal ortam sartlarinda, hem de
oksijen igeren ortam sartlarindaki davraniglari iizerinde calisma yapmiglardir. TGA/DSC
deneyleri ile PU malzemenin adim adim bozunmasi1 hem atmosfer hem de oksijen ortaminda
kaydedilmigtir. Konik kalorimetre deney sonuglarma gore, kapali hiicre yapisim

olusturmasindan dolay1 melamin ¢ok iyi bir alev geciktirici 6zellik gostermistir.

Konig ve Kroke (2011) caligmalarinda PUE kopiik malzemeye patent korumali Methyl-
DOPO isimli yeni fosforlu alev geciktiriciyi degisik oranlarda (%5-7,5-10) ekleyerek
numuneler iiretmislerdir. Numunelere TGA, konik kalorimetre ve FMVSS testlerini
uygulamislardir. Yeni gelistirilen kompozit malzemelerin alev geciktirme 6zelliklerinin ¢ok

daha iyilestigini bildirmislerdir.

Mello vd. (2009) calismalarinda poliiiretan matris igerisine takviye malzemesi olarak
polietilen tereftalat (PET) fiberleri eklemektedirler. PET fiber takviyesi poliole gore kiitlece
%1,5 oraninda ilave edilmektedir. Yapilan analizler sonucu hiicre sayilar1 sabit kalmakta,
fakat yogunluk artmaktadir. Takviyeli malzemelerin st yiizeyleri alt yiizeylerine gore
yogunlugu diisiiktiir. Bunun nedeni PET takviyelerinin yogunlugu poliiiretana gore yiiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda, takviyeli malzemeler takviyesiz malzemelere
gore daha iyi aginma direnci ve basma dayanimi gosterdigi goriilmekte, buna karsin hiicre

yapisinda dnemli bir degisim goriillmemektedir.

Indennidate vd. (2009) ¢alismalarinda nano boyutta organik modifiye edilmis montmorillonit
(omMMT) partikiillerini poliol igerisinde ¢ozerek karisima eklemektedirler. Poliol ve
omMMT toplam Kkiitlesine gore %20, %13,3, %I11,4, %8 ve %Il1,1 oranlarinda ilave
etmektedirler. omMMT takviyeli politliretan kopiikler takviyesiz olanlara gore daha diizensiz

acik hiicre yapis1 gostermektedir. Boylece malzemeler daha esnek hale gelmektedir.

Das vd. (2009) yaptiklar1 ¢aligmada PUE kopiik malzemelerde petrol bazli poliol (PBP) ile
birlikte farkli hidroksil numarali, soya bazli poliol (SBP) kullanmaktadirlar. Petrol bazl
poliol igerisine sirasi ile kiitlece %10, %20 ve %30 oranlarinda iki farkli soya bazli poliol

eklemektedirler. Bunlardan birincisi ile tretilen malzemelerde artan soya bazli poliol
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oranlarinda mekanik 6zellikleri diismekte, fakat ikincisi ile iiretilen malzemelerde mekanik
ozelliklerinde artis goriilmektedir. Yiiksek hidroksil numarali malzemeler diisiik hidroksil

numarali olanlara gore daha siki ag yapisina sahip olmaktadirlar.

2.2.3. Termoplastik poliiiretan malzemeler

Organik kil ve nanotiip karbon dolgu maddelerinin TPU ve poliamid-6 malzemelere ilavesi,
Bourbigot vd (2010) tarafindan incelenmistir. Calisma sonucunda nanokompozitlerin bilinen
siradan alev geciktiricilere oranla daha iyi alev geciktirme o6zelligine sahip oldugu

belirlenmistir.

Koo vd (2010) TPU elastomer nanokompozit malzemelerin, farkli 1s1 akilarindaki 1s1l yalitim
ozellikleri iizerinde ¢aligmalar yapmislardir. TPU elastomerler, farkli oranlarda
montmorillonit nanokil ve karbon nanofiber (CNFs) kullanilarak iiretilmistir. Kiitlece %10
CNFs ve kiitlece %5 nanokil parcaciklar: eklenerek iiretilen TPU malzemelerde en iyi 1sil

performansa ulasilmistir.

Lin vd (2011) yaptiklar1 ¢aligmalarinda, metal oksitler (MgO, Fe,O3;, ZnO) ve Ammonium
Polyphosphate (APP) karisimlar: ile sinerjik efekt olusturmaya g¢alisarak TPU malzemeye
uygun kabaran alev geciktirici elde etmeye ¢alismislardir. Numunelerine dikey UL-94, TGA,
LOI, ¢ekme deneyi ve SEM incelemelerinde bulunmuslardir. %35 oraninda kabaran alev
geciktirici ve MgO karisimli katkida mekanik o6zelliklerde diistisle birlikte dikey UL-94

testinde V-0 derecesini gegtiklerini bildirmislerdir.

Quan vd (2009) grafit nanotrombosit (GNP) maddesinin TPU’a ilavesi iizerine ¢aligmalar
yapmuslardir. GNP kullanilarak {iretilen TPU’larda termal kararliligin arttigi belirlenmistir.
Konik kalorimetre deney sonuglarina goére GNP’lerin TPU’larda kabaran alev geciktirici

gorevinde bulundugu ve 1s1 agiga ¢ikis oranini 6nemli dl¢tlide diistirdiigii goriilmiistiir.

Jiao vd (2009) saf polipropilen (PP), TPU ve karisimlari, PP ile TPU karigimlari {izerinde alev
geciktirici ¢aligmalar1 yapmislardir. Amonyum polifosfat (APP), pentaeritiritrol (PER) ve
melamin siyanurat (MCA), rektorit kil (REC) kullanarak bu maddelerin malzemeye olan
etkilerini UL94 yanma deney cihazi, konik kalorimetre, termogravimetrik analiz (TGA)
cihazlarinda belirlemislerdir. Sonuglara gore, %25 alev geciktirici igeren PP/TPU karigimi
agirlikca sirasi ile 40/40/20/3 APP/PER/MCA/REC kullanarak {iretilen TPU malzemede en

iyi alev geciktirici ve mekanik 6zellikler elde edilmistir.
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Bourbigot vd (2009) polihedraloligomerik silseskuioksan (POSS) kullanarak TPU {iretmisler
ve kiitle kayb1 kalorimetresinde ¢alismalar yapilmustir. Uretilen katkili TPU malzemede saf
TPU’ya gore 1s1 yayllim orani tepe noktasi biiyiik oranda diismiistiir. Bu durum kabaran
yapilar ile saglanmigtir. Kabaran yapilar malzeme tizerinde 1s1 ve kiitle transferini sinirlayan

bir tabaka olusturur ve boylelikle 1s1 ¢ikis orani diiser.

Bourbigot vd (2008) ¢alismalarinda polimer nanokompozit (organik kil, polihedraloligomerik
silseskuioksan ve nanotiip karbon) iceren TPU maddelerin yanma reaksiyonlarini
incelemislerdir. Bu tip nano parcaciklarin dagilim ile alev geciktirme 6zelligi elde edilmistir.
Fakat katkili malzemeler sinirli oksijen indeks (LOI - Limiting Oxygen Index) ve UL94

yanma deneylerinden olumlu sonuclar elde edilememistir.

Rama ve Rai (2010) yaptiklar1 caligmalarinda epoksi regine igine degisik oranlarda
termoplastik poliliretan elastomer (HTPU) (%1, %2, %3, 4, %5) ve ugucu kiilii (%30, %40,
%50, %060) kanistirarak tistiin mekanik 06zellikli kompozit malzemeler iiretmislerdir. Bu
karigimlardan %1 katkili olam1 darbe dayanimi en yiiksek oldugu i¢in se¢migler ve bu
karisima artan oranlarda ugucu kiil (%30, %40, %50, %60) eklemisledir. Urettikleri HTPU
katkilt kompozit malzemelere ¢ekme, egme, basma, izod darbe ve yogunluk Ol¢limleri
yaparak kendi aralarinda degerlendirmislerdir. Epoksi re¢ine iginde HTPU katk1 orani arttik¢a
¢cekme ve egme dayanimlarinda artis tespit etmislerdir. Basma ve izod darbe deneylerinde %1
HTPU katkisinda yaklasik 2 katlik artig fakat artan HTPU oranlarinda bu degerlerde diisme
oldugunu gostermislerdir. Sadece epoksi regine ve ucucu kiilde dolgu orant %50 oranina
kadar ¢ekme dayaniminin arttifin1 %60’ da diisme gdosterdigini sdylemisledir. %1 HTPU
katkilt epoksi regine katilan ugucu kiil ile tirettikleri kompozitlerde de kullandiklar1 ugucu
kiilii ayr1 bir islemden gecirerek kullanmislar ve bunlarda da en yiiksek ¢ekme dayanimi
artisinin (%186,13) %40 ugucu kiil katkili malzemede oldugunu belirtmislerdir. Ayrica teorik
ve Ol¢lilmiis yogunluklar kiyaslayarak malzemelerdeki bosluk miktarlarin1 hesaplamiglardir.
Bosluk miktar1 yiizdesindeki diisiikliikten, ucucu kiil ile matris arasindaki baglanmanin iyi

oldugu sonucunu ¢ikarmiglardir.

Soyama vd (2007) yapmis olduklar1 ¢aligmada polykarbonat malzeme i¢ine boyutu 10 um’
den kii¢iik ugucu kil partikiillerini %10-%50 oranlar1 arasinda eklemislerdir. Yanma
ozellikleri ile TG, egme dayanimlar1 ve darbe dayanimlarinda kiyaslamalar yapmuislardir.
Ayrica ugucu kiillerin malzeme iiretimi diigiintildiiglinde enerji tiiketim miktarinin azaldigina

dikkat ¢cekmiglerdir. Deneyler sonucunda malzemenin alev geciktirme 6zelliginin iyilestigini,
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%25 ucucu kiil oraninin %10 cam fiber katkili malzemeye yakin 6zellikler gosterdigini ancak

katki oraninin artmasi ile mekanik 6zelliklerin diisiis gosterdigini bildirmislerdir.

Rama and Rai (2009) calismalarinda Termoplastik poliiiretan elastomer (HTPU) malzeme
icine %1 oraninda DGEBA-temelli epoksi recgine ve %30, %40, %50, %60 oranlarinda ugucu
kil ilave etmisler ve malzemenin basma ve izod darbe dayanimlarini kiyaslamiglardir. Ayrica
elektron mikroskobu ile incelemeler yapmislardir. Deneyler sonucunda en yiiksek basma
Ozelliklerinin %60 ucucu kiil katkili karisimda, en yliksek darbe dayaniminin %40 ugucu kiil

katkilt karigimlarda bulundugunu bildirmislerdir.

Chow vd (2008) yaptiklar1 caligmada poliiiretan kopiik icerisine degisik oranlarda ugucu kiil
katmiglardir. Bu numuneleri oda sartlarinda bir yil bekletmisler ve ticari olarak
kullanilabilirligini mekanik o6zellikler (¢ekme, sertlik), yogunluk ve agir metal oranlarina
bakarak arastirmislardir. Sonugta bu karigimlarin kullanilabilecegini ve en iyi karisimin %18
ucucu kiil karisiminda oldugunu agiklamiglardir. Ayrica, elektron mikroskobu incelemeleri

yapmuslardir.

Nath vd (2010) ¢alismalarinda polivinil alkol kompozit film malzemeye %5-25 oranlarinda
ucucu kiil karigtirmistir. Ugucu kiiller sade ve yiizeyi sodyum laurik siilfat ile kaplanmis
olarak katilmistir. Calisma sonucunda, kaplanmis kiillerin sonuglar1 kaplanmamiglara gore

%33 daha yiiksek ¢ikmustir.

Deepthi vd (2010) yaptiklar1 caligmalarinda, yiiksek yogunluklu polietilene (HDPE) ucuz ve
hafif olarak niteledigi ucucu kiillerden elde ettigi kiiresel dolgu maddelerini eklemislerdir.
Bazi kimyasal siireglerden gecirerek yiizeyleri kaplanan kiirelerin daha iyi ara yiizey
tutunumu sagladigini belirtmislerdir. Yaptiklar1 termal (TGA, DSC) ve mekanik (¢ekme)
deneyler sonucunda malzemede ¢ekme dayaniminda artmalar ile birlikte termal stabilitesinin

de iyilestigi sonuglarina varmislardir.

Gu vd (2007) yaptiklar1 ¢alismalarinda epoksi regine ve poliliretandan olusan matris igine
ucucu kiil takviyesi yaparak kompozit malzemeler iiretmislerdir. %70 katki oranina kadar
ilave ettikleri kompozit malzemelere -40 ila 150°C araliginda DMA (dinamik mekanik analiz)
ve TG (termogravimetrik) analizlerini uygulamislardir. Yiiksek frekansh DMA
denemelerinde %30-50 oraninda katki iceren kompozit malzemelerin daha 1yi soniimleme

kabiliyeti gosterdiklerinden bahsetmislerdir. Ayrica kompozit malzemenin 1s1l bozunma
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sicakliginin, katki oraninin artmas ile yiikseldigini tespit etmislerdir. Boylece malzemenin

sicakta caligma performansinin arttigindan soz edilebilir.

Satapathy vd (2010) caligmalarinda atik polietilen (PE), geri doniistiiriilmiis kauguk ve ucucu
kiilden kompozit termoplastik elastomer malzemeler iiretmistir. PE ve kauguk oranini tespit
etmek icin %5’ ten baslayarak %S5’er arttirarak %70’e kadar oranlarda karisimlar
hazirlamiglardir. Daha sonra bu karigimlardan %15 kauguk katkili olanin igerisine %10-60
oranlarinda ugucu kil ilave ederek malzemeler iiretmislerdir. %50 ugucu kiil ilaveli
malzemelerin i¢ine ayrica %1, %3, %5 oranlarinda Si-69 maddesi eklemislerdir. Elde ettikleri
numunelere ¢ekme, egme ve darbe deneyleri ile TGA ve DMA testlerini de yapmislardir.
Deneyler sonucunda %15 oraninda kauguk karisimina ugucu kiil ilavesi ile mekanik ve termal
dayanimlarin yiikseldigi belirtilmistir. Bu yiikselmenin Si-69 katkis1 kullanilmasi ile daha
artt1g1 belirtilmistir.
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3. GERECLER VE YONTEMLER

Poliliretan malzemelerin iiretiminde gerekli olan hammaddeler ilgili firmalardan temin
edilerek iiretimler yapilmistir. Uretimde farkli katki ve dolgu maddeleri eklenmistir. Uretilen
kompozit malzemelerin mekanik, yapisal, 1s1l ve yanma oOzelliklerindeki degisimler

standartlara uygun boyutta numuneler kullanilarak karsilagtirmali olarak incelenmistir.

Politiretan kopiik malzeme iiretimi poliol, izosiyanat, dolgu ve katki maddeleri ile birlikte iki
farkli yontemde belirli oranlarda katilarak gerceklestirilmistir. Uretim ydntemlerinden
birincisi; mekanik karigtiricr ile politiretan kopiik malzeme {iretimi, ikincisi ise laboratuvar
Olcekli endiistriyel uygulamalarda kullanilan al¢ak basingli poliiiretan kopiik enjeksiyon
makinesi ile poliliretan malzeme iiretimidir. Termoplastik poliiiretan malzeme tiretimleri ise

plastik enjeksiyon makinesi kullanilarak yapilmistir.

Poliliretan k&piik malzemelerin 6zelliklerinin biri iyilesirken digerinin kotiilesmesi olasi
oldugundan, kullanim yerine gore oOzelliklerinin belirlenmesi ve istenen iirliniin ortaya
¢ikmasi i¢in c¢alismalar yapilmistir. Bu boliimde, oncelikle malzeme iiretiminde kullanilan
yontemler, daha sonra deney teknikleri ve son olarak da sayisal yontem ile ilgili bilgiler

verilmektedir.

Ticari firmalar genel olarak, iirettikleri poliliretan esasli malzemelerin, tutusma ve yanma ile
ilgili mevcut standartlar1 (UL94 ve/veya MVSS302) saglayip saglamadiginin deneylerini
yapmaktadirlar. Fakat bu standart deneyler malzeme i¢cinde zamana bagl sicaklik degisimi,
1s11 bozunma, ortaya ¢ikan =zararli gazlar ve yanma mekanizmas1 hakkinda bilgi
verememektedir. Bu tezde, ticari firmalarin kullandig1 deneylere ek olarak, yanma esnasinda
meydana gelen zararli gazlar1 ve oranlarini tespit edebilen, daha gelismis bir yanma kontrol
cihazt olan, konik kalorimetre deney cihazi da kullanilmistir. Uretim ydntemlerinde
bahsedilen, PU malzeme iretimi ile iretilen numunelerin de 1s1l ve mekanik analizleri
yapilmistir. Yapilan iiretimin, ticari firma iiretimlerine uygunlugu kontrol edildikten sonra

UL94, MVSS302 ve konik kalorimetre deneyleri gerceklestirilmistir. Boylece, ticari firmalar
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tarafindan iiretilen poliiiretan esasli malzemelerin 1s1l bozunma ve yanma davraniglar1 detayli

olarak tespit edilmistir.

Can ve mal kaybmi en aza indirmek igin silirekli olarak de§isen ve katilasan yeni
yonetmelikler ve standartlar, 1s1l bozunma ve yanmaya daha direngli yeni malzemelerin
gelistirilmesi zorunlulugunu getirmektedir. Ornegin, halojenli alev geciktirici kullanilarak
iiretilen poliiiretan esasli bazi malzemeler, mevcut standartlar1 (UL94 ve MVSS302)
saglamasina ragmen, 1si1l bozunma ve yanma esnasinda ortaya cikarttiklar1 zehirli gazlardan
dolay1, kullanimina kisitlama veya yasaklama getirilmektedir. Bu projede kullanilan UL94,
MVSS302 ve konik kalorimetre deney cihazlar1 standartlara uygun sekilde tasarlanarak

yurti¢cinde imalatlar1 yaptirilmistir.

3.1. Uretimde Kullanilan Cihazlar ve Uretim Yontemleri

Sert (rijit), yar1 sert (integral) ve esnek poliliretan kopilk malzeme iiretiminde kullanilan
poliol ve izosiyanat hammaddeleri temin edilip poliol-izosiyanat karistmina farkli katki ve
dolgu maddeleri eklenerek iiretimleri yapilmistir. Poliiiretan kopiik malzeme {iretiminde
poliol ve izosiyanat karisim oranlari sert, yari sert ve esnek poliliretan kopiik malzeme
olmasina gore degismektedir. Proje kapsaminda kopiik malzemelerde kullanilan izosiyanatin
poliole orani; sert poliliretan kopiikte 118/100, yar1 sert poliiiretan kdpiikte 35/100 ve esnek
politiretan koptikte ise 65/100° diir.

Termoplastik politiretan (TPU) malzeme iiretimi graniil malzemeden plastik enjeksiyon
makinesi kullanilarak yapilmistir. TPU malzemelerin plastik enjeksiyon makinesi ile {iretimi
%S5 polipropilen karigimi ile yapilabilmistir. Ayrica, TPU-PP karisimi igerisine katki ve dolgu
maddelerinin ilavesi i¢in, kiitlece %1-2 oraninda silikon yag1 kullanilmistir. TPU {iiretiminde

kullanilan kalip, deney numuneleri i¢in 6zel olarak imal ettirilmistir.

3.1.1. Sert, yar sert ve esnek poliiiretan kopiik malzeme iiretimi

Katki maddesi olarak diigiiniilen uygulamalarda poliol ve izosiyanat hammaddesinde bir
eksiltilme yapilmamistir. Fakat dolgu maddesi olarak diisliniilen uygulamalarda ise, ilave

edilen maddenin kiitlesi kadar hammadde miktarinda azaltilma yapilmistir.
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Kopiik poliiiretan malzeme {iiretiminde kullanilan kaliplar, proje kapsaminda AAS5083
alliminyum alagimli malzemeden tiger adet iirettirilmistir. Sekil 3.1°de kaliplarin {iretilmis son

hali goriilmektedir. Kaliplarda iiretilen numune boyutlar1 350x350x50 mm’dir.

Sekil 3.1. AA5083 aliiminyum alasimindan iiretilmis kalip

Kalip sicakligi iiretim ve malzemeyi etkileyen parametrelerdendir. Eger kalip sicakligi ¢cok
yiiksek olur ise, malzemenin alt yiizeyinde bosluklar ve diizensizlikler olusur. Bunun sebebi,
kaynama noktasi diisiik olan kabartici ajanlarin birden buharlagsarak bosluklar

olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

Kaliplarda yeterli gaz ¢ikist saglanmalidir. Eger gaz ¢ikisi yeterli olmaz ise liretimde hatalar,
malzeme yiizeyinde bosluklar ve malzemede diizensizlikler olusmaktadir. Bu yiizden
kaliplarin kenar cergevelerinin iist yiizeyine yakin 3 mm c¢apinda hava c¢ikis delikleri

actlmistir (Sekil 3.2).

Uretimde eklenen katki ve dolgu maddeleri, biinyelerinde bir miktar su bulundurabilirler.
Dolayisiyla bunlar tiretime dahil edilmeden 6nce firinda 120 °C sicaklikta kurutulma islemine
tabi tutulmalidir (Sekil 3.3). Su, poliiiretan malzemenin iiretiminde diizensiz kabarmasina

neden olmaktadir. Bu durum malzemenin yapisini bozabilmektedir.
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Sekil 3.2. Kalip hava ¢ikis delikleri

Sekil 3.3. Katk1 ve dolgu maddelerinin firinda kurutulmasi

3.1.1.1. Mekanik karistirici kullanilarak elde yapilan iiretim

Poliiliretan kopiik malzemede kullanilmasi gereken poliliretan hammaddelerinin miktarlari,
iiretilecek malzemenin yogunluguna gore hesaplanmaktadir. Dolayistyla yogunluk, tiretimde
ilk parametre olmaktadir. Belirli oranlarda ilave edilen poliol, izosiyanat, dolgu ve katki
maddeleri, hassas terazide tartilmalidir. Mekanik karigtiric1 ile elde yapilan iiretimde
kullanilan ekipmanlar Sekil 3.4’te verilmektedir. Bunlar sirasi ile; homojenizatér, mekanik

karistirici, hassas terazi, izosiyanat, poliol ve katki maddesidir.
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1. Homojenizator, 2. Mekanik kar1$t1riéi, 3. Hassas
terazi, 4. [zosiyanat, 5. Poliol, 6. Katki maddesi
Sekil 3.4. Mekanik karistirici ile elde tiretim yonteminde kullanilan ekipmanlar

Sert, esnek ve yari sert poliiiretan kopiiklerin hammaddeleri olan poliol ve izosiyanat, normal
sartlar altinda sivi haldedirler. Dolgu ve katki maddeleri ise toz partikiil halindedirler. Bu
maddelerin, malzemenin mekanik ve termal 6zelliklerinin iyilesmesi, ham iiriine nispeten
daha uygun bir malzeme iiretimi i¢in karigima katilmasi amaglanmaktadir. Toz partikiilleri
karistma homojen karistirilmasi gerekmektedir. Bununla birlikte, partikiil boyutlar1 da

partikiillerin homojen karigmasini etkilemektedir.

Malzeme zayiat1 azaltilip, oranlarin ve istenen yogunlugun elde edilmesi i¢in piston silindir
sistemi geligtirilmistir. Piston-silindir sistemi Sekil 3.5’te verilmektedir. Bu sistemin
kullanilmasindaki neden, karisimin tamamina yakininin kaliba enjekte edilebilirliginden

kaynaklanmaktadir.

ftici Malafa Piston Silindir

Sekil 3.5. Piston-silindir sisteminin sematik gosterimi
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Sistem itici malafa, piston ve silindirden olusmaktadir. Caligma prensibi olarak itici malafa
pistonu iter, piston poliiiretan koplik malzemeyi silindir i¢ yiizeyinden sivayarak kaliba
enjekte eder (Sekil 3.6).

Kopik Malzemeyi Enjekte  Akis Yoni
Etmek I¢in Gerekli Basing /

: =

\

Itici Kuvvet Politiretan Kopilik Malzeme
Sekil 3.6. Piston-silindir sisteminin ¢alisma prensibi

112

I
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Piston malzemesi olarak yogunlugu yiiksek poliliretan kopiik malzeme kullanilmistir. Piston
ile silindirin arasinda sizdirmazlik ve kolay degistirilebilirlik agisindan pistonun yiizeyi ve

dairesel kismi1 aliiminyum folyo ile kaplanmaktadir.

Itici malafa tahtadan imal edilmistir. itici malafanin iki gérevi bulunmaktadir. Bunlardan
birincisi poliliretan malzemeyi silindir igerisinden piston vasitasiyla kaliba enjekte etmek ve
ikincisi ise silindirin ¢oziicii ile temizlenmesini saglamaktir. Dokiim islemi sonrasinda silindir
itici malafa yardimiyla, ¢6ziicii siv1 ile birlikte temizlenmelidir. Silindir malzemesi ise PVC
plastik borudan uyarlanmistir. Dolgu veya katki maddeleri poliol sisteme ilave edilmektedir.
Karigim igerisinde homojen dagilmasini saglamak i¢in poliol sisteme eklenen bu maddeler

homojenize edilmelidir. Bu islem Sekil 3.7’deki gibi homojenizator ile gergeklesmektedir.

Sekil 3.7. Poliol ile katki maddesinin homojenize edilmesi
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Homojenize edilmis poliol sistem, hassas terazi ile tartilir ve piston silindir sistemi icerisine
bosaltilir (Sekil 3.8.a). Oncelikle gerekli poliol miktar1 ayarlanmalidir. Daha sonra poliiiretan
karistminda kullanilmasi gereken izosiyanat miktar1 Sekil 3.8.b’deki gibi tartilarak karisima

hazir hale getirilmelidir.

(a) (b)
Sekil 3.8. PUR hammaddelerinin terazide tartilmasi (a) poliol ve (b) izosiyanat

Kaliplar iiretime baglamadan 6nce 1sitilmali, pres altinda 35~40 °C sicaklikta 30 dakika kadar
bekletilmelidir. Daha sonra kalip, dokiim isleminden 6nce Sekil 3.9°daki gibi i¢ ylizeylerine

firga yardimiyla kalip ayiricr siiriilerek hazirlanmalidir.

Sekil 3.9. Kalib i¢ ylizeylerine kalip ayirici siiriilmesi

Piston silindir sistemindeki poliol ve katki maddesi karisimi Sekil 3.10.a’daki gibi mekanik
karigtirict altina yerlestirilir ve miktar1 ayarlanan izosiyanat ilave edilir. Mekanik karistirict

ile 3000 min" hiz ile 15 s boyunca karigtirilir. Daha sonra piston-silindir sistemi yardimiyla
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karisim, kalip igerisine Sekil 3.10.b’deki gibi bosaltilir. Piston, karisimi silindir yiizeyinden

stvayarak kaliba enjekte eder.

(a) (b)
Sekil 3.10. (a) Piston-silindir sisteminin mekanik karistirici altina yerlestirilmesi ve (b) PUR
karisimin piston silindir sistemi ile kaliba enjekte edilmesi

Kalibin kapagi kapatilip, 1sitmali prese yerlestirilir. Her 1 cm ylikseklikte poliiiretan
malzemesinin kiirlesmesi i¢in Onerilen siire 5 dakika kadardir. Dolayisiyla kalipta 5 cm

malzeme yiiksekligi i¢in kalip pres altinda 25 dakika tutulmalidir.

Kalip igerisinde kiirlesmesi tamamlanan malzeme, presten alinarak kaliptan ¢ikartilir (Sekil
3.11.a). Malzemede olusan capaklar yilizeylerden uzaklastirilir (Sekil 3.11.b). Malzemenin
lizerine tiretim tarihi ve katki veya dolgu malzemesinin oranini belirten kodu Sekil
3.11.c’deki gibi yazilir. Son olarak ¢ikan iiriiniin kiitlesi tartilip not edilir (Sekil 3.11.d). Yar
sert ve esnek poliliretan kopiikk malzemelerin liretim asamalari da sert poliliretan kopiik

malzeme liretimi ile aynidir.

(a) (b) (c) (d)
Sekil 3.11. (a) Kalibin presten alinmasi, (b) malzemeden ¢apaklarin alinmast,
(c) iretilen malzemenin kodunun yazilmasi ve (d) malzemenin tartilmasi
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3.1.1.2. Poliiiretan kopiik enjeksiyon makinesi kullanilarak yapilan iiretim

Endiistri uygulamalarinda otomasyonu saglamak ve iiretim prosesini hizlandirmak igin
poliiiretan enjeksiyon makinesi kullanilmaktadir. Dolayisiyla politiretan kopiik malzemelerin,

bu makinelerde uygulamalarinin yapilmasi gerekmektedir.

Politiretan kopiik enjeksiyon makinesi, ortam sartlarinda sivi halde bulunan poliol ve
izosiyanati, ayrica poliole eklenen katki maddelerini, biinyesinde bulunan pompalar
vasitasiyla karigtirici miksere gonderen ve mikserde bu kimyasal sivilarin karigimini
gergeklestiren makinedir. Poliliretan kopiik enjeksiyon makinesi; Cersan Makine A.S.’de

(Istanbul) laboratuar 6lgekli 6zel olarak iirettirilmistir (Sekil 3.12).

Makine tizerindeki elektronik yazilim vasitasiyla pompa frekansi, dokiim siiresi, mikser hizi,
mikser yikama ve kurulama zamani gibi tiim ayarlamalar yapilabilmektedir. Poliiiretan kopiik
enjeksiyon makinesi iki adet sivi tank haznesi, iki adet pompa, karistirici kafa, elektronik

kisim, temizleme iinitesi, poliol hatti, izosiyanat hatt1 ve temizleme hattindan olugmaktadir.

Poliliretan enjeksiyon makinesi, sivi halde bulunan poliol ve izosiyanat debileri ayr1 ayri
kontrol edilebilecek sekilde karistirici kafaya gonderir. Bu sayede istenen oranlar elde

edilebilmektedir. Otomasyon sistemi sayesinde dokiim siiresi, mikser hizi ve dokiim sayisi

Sekil 3.12. Poliiiretan kéﬁﬁk-enj eksiyon makinesi
kolayca ayarlanabilmektedir. Mikser hizi tiretimde Onemli parametrelerdendir. Gerekenden

yiiksek olmasi hiicre yapisinin bozulmasia gereginden diisilk olmasi da homojen karigim
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elde edilmemesine neden olmaktadir. Bu yilizden en uygun karisim hizi belirlenmelidir.

Uretimlerdeki karistirict hiz1 6000 min™ olarak ayarlanmuistir.

Tanklara doldurulacak hammaddelerin miktarlari maksimum olarak dokiim sayisina ve
minimum olarak da hatt1 tam doldurmasina gore ayarlanmalidir. Katki veya dolgu maddesi
konulmak istenirse, mekanik karistirici ile iiretimdeki gibi ilave edilmek istenen madde poliol
igerisine eklenerek homojenizatdr yardimiyla homojenize edilmelidir. Uretime, iki ayr1 tank

olan poliol ve izosiyanat tanklarina kimyasallarin ilavesi ile baglanir (Sekil 3.13).

| 5t
Sekil 3.13. Tanklara poliol ve izosiyanat eklenmesi

Makinenin otomasyon kismindan poliol ve izosiyanat pompalarinin frekanslar1 ve dokim

stireleri ayarlanarak, gerekli poliol ve izosiyanat miktarlar ayarlanmaktadir (Sekil 3.14).

Sekil 3.14. Poliol ve izosiyanat pompa hizlarinin ve dokiim siirelerinin ayarlanmasi
Poliol ve izosiyanat miktarlarinin belirlenmesine, oncelikle izosiyanat pompast kapatilip
sadece poliol alinarak baglanir. Dozajlama islemi i¢in Sekil 3.15°teki gibi karistirict ucun disg
haznesi agilip, kanstirici ug sokiilmelidir. 1k dokiim yapilir. Boylelikle ayarlanan siire
icerisinde alman poliol miktar1 belirlenir. Buna gore bir dokiimde alinmasi gereken poliol
miktar1 hesap edilir. Ayarlanan siireye gore poliol pompa hizi tekrar ayarlanir ve tekrar
dokiim yaparak tartilir ve gerekli poliol miktar1 belirlenir (Sekil 3.16). Ardindan ayni islem

izosiyanat pompasi i¢in de yapilmalidir.
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Sekil 3.15.

(@) S!

Sekil 3.16. Dozajlama isleminde dokiim alip tartilmasi (a) poliol ve (b) izosiyanat

Kaliplar 1sitmali pres altinda dokiim oncesinde 35~40 °C’de 30 dakika kadar 1sitilmalidir.
Isitilan kaliplara kalip ayirict siiriilmelidir. Hazirlanan kalip Sekil 3.17°de goriildigi gibi
karistirict kafanin altina yerlestirilir ve karisim kalibin igine dokiiliir. Kalibin kapagi kapatilip
Sekil 3.18°deki gibi prese konulur. Karistirici kafa propanol ve basingli hava ile
temizlenmelidir. Her dokiim sonrasinda bu iki islemde siras1 ile dnce propanol ile yikanmali,

sonra basingli hava ile kurutulmalidir.

Kalibin kapag1 kapatilip prese yerlestirilir. Ardindan mikser kismi dnce basingli propanol ile
3s kadar temizlenir, sonrasinda 15 s kadar 6 bar basingta basingli hava ile kurutulmalidir.
Kalip 25 dakika presin altinda bekletilip presten alinir, daha sonra {iretilen malzeme kaliptan
cikartilir. Mekanik karistirict tiretiminde oldugu gibi malzemenin iizerine kodu yazilip tartilir

ve Uretim tamamlanir.
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Sekil 3.18. Kaliplarin pres altina yerlestirilmesi ve preste kaliplarin sikistirilmasi

3.1.2. Termoplastik poliiiretan (TPU) malzeme iiretimi

Termoplastik politiretan (TPU) {iretimi i¢in numune iiretiminde kullanilmak {izere proje
kapsaminda plastik enjeksiyon makinesi (Sekil 3.19) ve gerekli numuneleri liretmekte
kullanilacak plastik enjeksiyon kalibi (Sekil 3.20) temin edilmistir. Kullanilan plastik
enjeksiyon makinesinin genel Ozellikleri Tablo 3.1’de verilmektedir. TPU deney

numunelerinin enjeksiyon yolu ile imalatinda kullanilan kalip C45 malzemeden tretilmistir.

TPU malzemelerin enjeksiyon yolu ile iiretimi, diger termoplastik malzemelere gore daha zor
ve ugrastirict bir islemdir. Graniil (Sekil 3.21.a) halinde temin edilen hammaddeler
biinyelerine nem ¢ekmekte ve bu ylizden iiretimden 6nce ¢ok 1yi kurutma gerektirmektedir.
Aksi taktirde saglikli ve bosluksuz iiriin elde etmek miimkiin olmamaktadir. Bu yiizden,
iiretimde kullanilacak graniiller ve ilave edilecek katki ve dolgu maddeleri, yaklasik 100

°C’de firm igerisinde belli araliklarla karistirilarak kurulmustur (Sekil 3.21.b).
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Sekil 3.20. Plastik enjeksiyon kalib1

Tablo 3.1. Kullanilan enjeksiyon makinesinin 6zellikleri

Ozellikler Makinenin 6zellikleri
Tipi Yatay tip
Enjeksiyon sisteminin cinsi Vidal
Gramaji1 ve baski kapasitesi 150 g
Kolonlar Aras1 Mesafe 300 mm
Yaklasik agirlhig 1000~1200 kg
Kalip kapama giicii 75,5 ton
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Sekil 3.21. (a) Termoplastik politiretan (TPU) elastomer graniil ve (b) termoplastik poliiiretan
elastomerlerin firinda kurutulmasi

Termoplastik poliiiretan (TPU) malzemeye, kiitlece %5 oraninda polipropilen (PP) ve %1-2
oranlarinda silikon yagi eklenerek ilk karistirma islemi yapilir (Sekil 3.22). Daha sonra bu
karigima firinda belli siire bekletilmis olan toz halinde katki ve dolgu maddeleri kiitlece belirli
oranlarda (%S5, %10 vb.) eklenerek ikinci bir karistirma islemi uygulanir. Karistirma islemi
mekanik karistirict kullanilarak yapilmaktadir. Mekanik karistiriciyla karistirma islemi 160-

170 min™' hizda gerceklestirilmistir.

Sekil 3.22. TPU ve PP kar1$1m1nasilikon yagi1 ilavesi ve dogu maddesinin karigtirilmasi

Hazirlanan homojen karisim plastik enjeksiyon makinesinin besleme hunisine bosaltilir.
Numuneler basilirken kalip igerisine basilacak malzeme miktar1 kademe kademe arttirilarak
kalib1 tam dolduracak miktar ayarlanmalidir. Enjeksiyon islemi i¢in makine yaklasik yarim

saat once calistirilarak 1siticilar aktif hale getirilmelidir.

Enjeksiyon makinesinin kovan kisminda ergitilmis olan homojen karisim kaliba basmaya
hazir hale gelmistir. Son olarak da kovanin u¢ kisminda bulunan enjektdr, ergitilmis karisimi
kaliba dogru basar. Hazirlanan termoplastik karisim kaliptan ¢ikartilarak sogumaya birakilir.

Sekil 3.23’te kaliptan ¢ikartilan deney numunesi goriilmektedir.
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Sekil 3.23. Plastik enjeksiyon kalibindan ¢ikartilmis deney numunesi

Daha sonra, enjeksiyon makinesinin kovanimi temizlemek gerekmektedir. Farkli tiirdeki
karisimlarda diger malzemelerimizin birbirine karigmasini 6nlemek ve kovan kisminin temiz
kalmasin1 saglamak i¢in, bu islem uygulanmaktadir. Bu islem, polietilen (PE) ile bir miktar

TPU malzeme basimi yapilarak gergeklestirilir.
3.2. Sartlandirma

Uretilen malzemeler iiretiminden sonra herhangi bir islem icin en az 24 saat normal sartlar
altinda sartlandiricida bekletilmelidir. Ayrica, deneylerden 6nce numuneler gerekli sicaklik ve
bagil nemde belirlenen siirede sartlandirilmasi Niive TK 252 sartlandirma iinitesinde

gergeklestirilmistir. (Sekil 3.24).
Sartlandiric1 kosullar1 23+1 °C sicaklik ve %50+5 bagil nemdir. Numuneler uygun boyutlara

getirilip, deney standartlarinda verilen siire kadar sartlandiricida istenilen kosullarda

sartlandirma islemi gergeklestirilmelidir.
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Sekil 3.24. Sartlandirici iinitesi ve iiretilen malzemelerin sartlandiriciya yerlestirilmesi

3.3. Yapisal, Mekanik, Termal ve Yanma Deneyleri

Sert poliliretan kopiik malzemeler yapr elemani olarak kullanildiklart i¢in belirli mekanik,
yapisal ve termal Ozelliklerde olmasi gerekmektedir. Bunlarin tespiti i¢in de farkli deney

metotlar1 uygulanmaktadir.

3.3.1. Yogunluk tespiti

Yogunluk, poliliretan malzemenin neredeyse tiim 6zelliklerini olumlu veya olumsuz olarak
etkilemektedir. Sert poliiiretan kopiik malzemede yogunluk arttikga mekanik degerlerinden
biri olan basma dayanimi artmakta, bununla birlikte 1s1 iletim katsayis1 degeri de artmaktadir.

Bu yiizden kopilik malzemelerin yogunluklarinin tespiti 6nemlidir.

Ornek olarak sert poliiiretan kdpiik malzeme i¢in basma numunesinin kumpas ile boyutlarinin
tespiti (Sekil 3.25.a) ve hassas terazi ile 0,1 g hassasiyetinde tartilmasi (Sekil 3.25.b)
verilmektedir. Her bir deney Oncesinde numune boyutlar1 Sl¢iiliip hacimleri hesaplanir ve

numuneler ayr1 ayri tartilip her biri i¢in yogunluk tespiti yapilir.
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(a) (b)
Sekil 3.25. Sert poliiiretan kdpiik malzemenin (a) numune boyut 6l¢iimii ve (b) hassas
terazide tartilmasi

Uretilmis malzemenin genislik, derinlik ve yiiksekligi ol¢iiliip hacmi asagidaki gibi

hesaplanir.
V=a-b-c (3.1)

burada;

V  :hacim (mm®)

a : genislik (mm)
b : derinlik (mm)

c : yiikseklik (mm)

Yogunluk hesab1 i¢in tartilan kiitle hesaplanan hacime bdliinlir. Yogunlugu asagidaki

formiilden hesaplanir.
p=10°-m/V (3.2)

burada;

p  :yogunluk (kg/m’)
m  : kiitle (kg)

V  :hacim (mm®)
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3.3.2. Hiicre yapis1

Poliiiretan malzemelerde hiicre boyutu tespiti, mekanik ve termal o6zelliklerin degisiminin
yorumunu yapabilmek i¢in gereklidir. Kalip icerisinde dokiim yerine gore yonlenmeler ve

hiicrelerde uzamalar goriilmektedir.

Hiicre boyutu tespiti icin ASTM D 3576-04 standardi kullanilmaktadir. Bu standartta
Prosediir B’ye gore i¢ yapist incelenmektedir. Hiicre yapisi incelenecek numune yiizeyinden
kesici ile diizglin yiizey olusturarak kesilir (Sekil 3.26.a). Kesilen yiizey hiicre yapisini
bozmayacak sekilde tahta kalemi ile boyanir (Sekil 3.26.b).

(a) (b)
Sekil 3.26. PUR malzemenin yiizeyinin (a) kesimi ve (b) boyanmasi

Yiizeyi boyanan numunenin hiicre yapist Nikon marka SMZ1500 model mikroskop ile
incelenmistir (Sekil 3.27.a). Mikroskopta 20x biiyilitme yapilip goriintii bilgisayar ortamina
aktarilir. Aktarilan goriintiide iki yonde rastgele iki adet referans ¢izgisi ¢ekilir (Sekil 3.27.b).

(a) | (b)
Sekil 3.27. (a) Nikon SMZ1500 mikroskop ve (b) poliliretan malzemenin hiicre yapisinin
mikroskopta incelenmesi

60



Bu cizgilerle kesisen hiicreler sayilir. Sayilan hiicreler referans cizgisinin uzunluguna
boliiniir. Cikan sonug standartta verilen 1,623 katsayisi ile ¢arpilip ortalama hiicre boyutu elde

edilir (ASTM D 3576-04). Hiicre boyutunun hesabi1 asagidaki sekilde yapilir.

d=1t-1623 (3.3a)
t=x/n (3.3b)
burada;
d : ortalama hiicre boyutu (um)
t : ortalama hiicre kiris uzunlugu (um)
1,623 : katsay1
X : referans ¢izgisinin uzunlugu (um)
n : referans ¢izgisi ile kesisen hiicre sayist

Farkli noktalardan goriintiiler alinip, hiicre boyutlar1 hesaplanir, ortalamasi alinir. Boylece,

ortalama hiicre boyutu elde edilir. Ortalama hiicre boyutu asagidaki sekilde hesaplanmaktadir:
dort :(d1+d2 +d3)/3 (34)

burada;

dort  : ortalama hiicre boyutu (um)

d;  : birinci hesaplanan hiicre boyutu (um)
d>  :ikinci hesaplanan hiicre boyutu (um)

d;  :lglincii hesaplanan hiicre boyutu (um)

Sekil 3.28’de bardakta serbest ylikselme ile iiretilmis iiriin ve kalip igerisinde genlestirilmis
Uriiniin  hiicre yapis1 verilmektedir.Dokiim esnasinda karistmin kalibin orta noktasina
dokiilmesi, daha homojen {irlinler elde etmek i¢in ideal olmaktadir. Hiicre yapisini etkileyen
diger etmenler dokiim yontemi, karistirma hizi, karigtirma siiresi ve kalip sicakligi olmaktadir.
Bunlarin yaninda ilave edilen katki ve dolgu maddeleri politiretan kopiik malzemenin hiicre

boyutlarinin degismine sebep olmaktadir.

Bu islem ii¢ farkl yiizey i¢inde yapilabilir. Boylece yiikselme ve genisleme yoniinde hiicre

boyutlarinin tespiti yapilabilmektedir. Bu calismada farkli oranlardaki katki ve dolgu
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maddelerinin poliiiretan kopiigiin  hiicre yapisina ve boyutuna olan etkileri ortaya

cikarilmstir.

(a) (b)
Sekil 3.28. PUR’1n hiicre yapis1 (a) serbest yiikselmis ve (b) kalipta genlestirilmis

3.3.3. Morfolojik yapilarinin incelenmesi

Poliliretan kopiik malzemelerinin ve termoplastik poliliretan malzemelerin morfolojik
yapilar;, SEM cihazi ile goriintiilenmistir. SEM incelemeleri TUBITAK Marmara Arastirma
Enstitiisiinde, JEOL marka JSM-6335F model cihazda (Sekil 3.29) yapilmistir. Numuneler
incelemeden Once altin kaplama yapilarak, 10kV hizlandirma gerilimi kullanilarak
incelenmigtir. Sekil 3.30’da %5 APP iceren TPU-PP karistmmin morfolojik yapisi

goriilmektedir.

Sekil 3.29. SEM cihazi
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TUBITAK

Sekil 3.30. %5 APP iceren TPU-PP karisimi

3.3.4. Basma deneyi ve mekanik ozelliklerin tespiti

Sert poliiiretan kopiikler yapt elemani olarak kullanildigr i¢in, basma dayanimlar1 belli bir
deger veya lizerinde olmalidir. Dolayisiyla, bu 6zelliklerinin tespiti 6nem arz etmektedir.
Basma deneyleri, Sekil 3.31°de gosterilen bilgisayar kontrollii, Instron marka, 8801 model

tiniversal cekme deney cihazinda yapilmstir.

Basma dayanimini tespit etmek i¢in ASTM D 1621-10 ve TS EN 826/Mart 1998 standartlari
kullanilmustir. Deneyde kullanilacak numunenin kesit alani en az 25,8 cm” (4 in®) ve en fazla
232 cm’® (36 in?) olmalidir. Minimum yiikseklik 25,4 mm (1 in) ve maksimum yiikseklik ise

numunenin genislik veya ¢apindan biiyiik olmamalidir.

Sekil 3.31. Instron 8801 iiniversal gee deney cihazi
TS EN 13165/Mart 2004 standardina gore basma dayanimina gore kabul edilebilir seviyeler
Tablo 3.1°de verilmektedir. Bu seviyelerde, CS kisaltmasi basma dayanimi oldugunu, (10\Y)
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degerinde ise; 10, %10 sekil degisimindeki basma degerinin alindigini ve Y ise %10 sekil
degisiminden once akma meydana gelir ise akma noktasindaki degerin alindigini gosterir
ifade, en sonundaki iki ve {i¢ basamakli degerler ise basma dayanimlarinin kPa cinsinden

degerlerini vermektedir.

Tablo 3.2. PUR i¢in basma dayanim degerleri ve seviyeleri (TS EN 13165/Mart2004)

Basma Basma
Seviye Dayanimi | Seviye Dayanim
(kPa) (kPa)

CS (10\Y)25 >25 | CS(IOY)175 | >175
CS (10\Y)50 >50 | CS(10\Y)200 | >200
CS (100Y)100| =100 | CS(10\Y)225 | >225
CS(100Y)120| >120 | CS(10\Y)250 | >250
CS(10\Y)130| >130 | CS(10\Y)350 | >350
CS (10\Y)140 | >140 | CS (10\Y)400 | >400
CS (100Y)150 | =150 | CS(10\Y)800 | >800

Numunelerde ylizeylerin paralelligine dikkat edilmelidir. Her farkli malzemeden en az 5
numune deneye tabi tutulup, ortalamalar1 alinmalidir. Numuneler 50x50x50 mm ebatlarinda

Sekil 3.32’deki gibi serit testerede kesilmektedir.

Sekil 3.32. Basma numunelerinin testerede kesilip hazirlanmasi

Bu deney i¢in, proje kapsaminda tiniversal ¢ekme deney makinasinda kullanilmak {izere 6zel
basma c¢eneleri imal ettirilmistir. Tutma plakasi {ist tablaya sekildeki gibi merkezlenip, {i¢ adet
silindirik bash civata ile tespit edilmistir. Ceneler E295 genel yapi ¢eliginden imal ettirilmis,

daha sonra yiizeylerine galvanizleme islemi yaptirilmistir (Sekil 3.33).
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Sekil 3.33. Basma ¢eneleri

Deneyden 6nce numuneler 23+1 °C sicaklik, %50+5 bagil nemde en az 40 saat tutulmalidir.
Kesilen numunelerin boyutlar1 %=1 toleransla dl¢iilmelidir. Her bir kesit 3 farkli yerinden

Olgiilerek ortalamasi alinmalidir.

a=(a, +a,+a;)/3 (3.5)
burada;
a : ortalama genislik (mm)
a; : birinci 6l¢lim (mm)
a, :ikinci 6l¢lim (mm)
a;  :uclinci 6l¢lim (mm)
b:(b1+b2+b3)/3 (36)
burada;
b : ortalama derinlik (mm)
b;  : birinci 6l¢iim (mm)
b,  :ikinci 6l¢tim (mm)
b;  :lgiinci 6l¢lim (mm)
c=(c,+c,+c;)/3 (3.7)
burada;

c : ortalama yiikseklik (mm)

c;  : birinci 6l¢im (mm)
c; :ikinci 6l¢iim (mm)
c3 :Uclincii 6l¢iim (mm)
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Ebatlar 6l¢iilen numunelerin 0,1 g hassasiyetinde terazi ile kiitleleri tartilmalidir. Boylelikle
basma deneyine tabi tutulacak numunelerin tiimiiniin yogunluklar1 hesaplanir ve bunun
neticesinde de malzemenin homojenligi hakkinda bilgiye sahip olunur. Ortalamasi alinan a ve

b kesitlerinden basma yiizeyine paralel alan1 asagidaki gibi hesaplanmaktadir.

A=ab (3.8)
burada;
A :kesit alam (mm?)
a : genislik (mm)

b : derinlik (mm)

Numune, basma c¢eneleri arasina konmadan Once bilgisayardan o6n yiik sifirlanmalidir.
Cenelerin numune yilizeyine tam bastigindan emin olmak igin, 0,25 kPa’lik bir 6n yiik
verilerek numuneler tutturulmalidir. Cenelerin ilerleme hizi, her bir 25,4 mm (1 in) kalinlik
icin 2,54 mm (0,1 in) olarak belirlenmistir. Deney esnasinda malzeme akma noktasina kadar

veya orijinal kalinligin en fazla %13’iine kadar sekil degisimine miisaade edilmelidir.

Basma cenelerinin ¢ekme agizlarina tutturulmast ve numunenin basma ceneleri arasina
yerlestirilmesi Sekil 3.34’te gosterilmektedir. Numuneler basma c¢enelerinin merkezine
gelecek sekilde yerlestirilir. Elde edilen veriler ile kuvvet ve sekil degistirme miktarlarindan
grafikler olusturulmaktadir. Bu grafikte olusan egride, lineer kismin egimi ile sekil degistirme
eksenini kestigi yer hesaplanir ve bu nokta O olarak adlandirilir. O noktasindan itibaren %10
sekil degisimi ilave edilir ve M noktas1 elde edilir. M noktasindan once grafik akma noktasi
vermez ise %10 sekil degisimindeki kuvvet yani P noktasindaki deger alinir (Sekil 3.35).
Eger M noktasindan once akma noktast verirse, L noktasindaki kuvvet degeri alinir (Sekil

3.36).
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Sekil 3.34. Basma ¢enelerine numune yerlestirilmesi

500

400

[
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=]
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h 4

> X, »
Deformasyon (mm)
X1 : %10 Deformasyon X2 : %13 Deformasyon
Sekil 3.35. %10 deformasyondan 6nce akma gostermeyen PUR malzemenin kuvvet-
deformasyon grafigi

Kuvvet deformasyon grafiklerinden bulunan kuvvet degerleri kesit alanina boliinlir ve

dayanim degerleri elde edilir. Asagidaki formiil ile hesaplanir.
Oy, = Fb /A (39)

burada;

op :basma dayanimi (kPa)
F, :PveyaL noktasindaki kuvvet degeri (kN)

A :numunede basma yiizeyine paralel yiizey alani (mm?)
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Sekil 3.36. %10 deformasyondan dnce akma gosteren PUR malzemenin kuvvet-deformasyon
grafigi

Deney numunesinin ilk yiiksekliginde (co), basma yoniinde Ol¢iilen en biiyiik kuvvete karsilik
gelen degisimin (X,,) orani ile bagil deformasyon elde edilmektedir. Asagidaki formiil ile

hesaplanmaktadir:
8111 :(Xm/co)'loo (310)

burada;

em :Yyiizde cinsinden bagil deformasyon (mm/mm)-100
Xm :ulasilan en biiyilik kuvvete karsilik gelen boydaki degisim (mm)

Cco :numunenin Slgiilen ilk yiiksekligi (mm)

Basing altinda elastisite modiilii, basma gerilmesi ile deformasyon arasindaki iliskinin
dogrusal oldugu bolgede, basma dayanim degerinin altinda lineer bolgenin en iist degeri
bulunup o noktadaki deformasyon oranina boliimiinden elde edilir. Basma gerilmesi-

deformasyon miktar1 grafigi Sekil 3.37’de verilmektedir.
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Sekil 3.37. Basma gerilmesi-deformasyon miktar1 grafiginde lineer sekil degisimi gdsteren
elastik bolge

Basing altinda elastiklik modiilii, elastik bolgenin sonunda e noktasit bulunarak asagidaki

baginti ile hesaplanabilmektedir:
E, =0.-(c,/X,) (3.11a)

o, =F/A (3.11b)

burada;

E, :basmada elastisite modiilii (kPa)
c. :normal elastik bolgenin sonundaki dayanim degeri (kPa)
co  :numunenin dl¢iilen ilk yiiksekligi (mm)

Xe :normal elastik bolgenin sonundaki boyut degisimi (mm)

gs!
@

: normal elastik bolgenin sonundaki kuvvet (kN)

: numunede basma yiizeyine paralel kesit alan1 (mm?)

3.3.5. Cekme deneyi ve mekanik ozelliklerin tespiti

Cekme deneyi, malzemeye ¢ekme kuvveti uygulandiginda goriilen etkileri ortaya ¢ikarmak
icin yapilmaktadir. Bu deney ile ¢cekme gerilmesi, ¢ekme dayanimi ve kopma uzamasi
degerleri Olclilmistiir. Cekme deneyleri 10 kN yiik kapasiteli Tinius Olsen HIOKT model
¢ekme deney cihazinda yapilmistir (Sekil 3.38).
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Sekil 3.38. Tinius Olsen H10KT ¢ekme deney cihazi

3.3.5.1. Termoplastik poliiiretan malzemeler icin ¢cekme deneyi

Termoplastik poliiiretan (TPU) malzemelerin ¢ekme deneyleri, genel plastik malzemeler igin
cekme deneylerini tanimlayan ASTM D 638 standardi ve elastomer malzemelerin ¢ekme
deneylerini tanimlayan ASTM D 412 standardina uygun olarak yapilmustir. iki standardin da
ortak kullandiklar1 numune tipi segilerek, plastik enjeksiyon kalibi hazirlanmis ve onceki

boliimlerde belirtildigi sekilde numuneler {iretilmistir.

Sekil 3.39°da belirtildigi oOlcililerde hazirlanan numune, kalinligi 3 mm olarak iiretilmistir.
Kalip tasalanirken malzemenin kaliba doldugu kisim standartta belirtildigi sekilde, yani
malzeme dolumunun c¢ekme kuvveti uygulama yoniinde olmasina dikkat edilmistir. Her

tiretimden en az ili¢ adet numune deneye tabi tutulmasi1 gerekmektedir.

115
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Sekil 3.39. TPU ¢ekme deney numunesi 6l¢iileri (ASTM D 638, ASTM D 412)
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Deneylerde ¢ekme hizi 500 mm/min olarak yapilmistir. Deney yapilirken uzama ve kuvvet
degerleri otomatik olarak kaydedilmistir. Deney sonucunda ¢ekme dayanimi, maksimum
kuvveti ilk kesit alanina boliinerek hesaplanmistir. Bununla birlikte %100, %200 ve %300

uzamalardaki gerilme degerleri ve kopma uzamasi degerleri belirlenmistir.
Gg :FQ/AO (312)

burada;

o, :c¢ekme dayanimi (MPa)
F, :kuvvet deformasyon diyagraminda ulasilan maksimum kuvvet degeri (N)

Ao :numunenin ilk kesit alan1 (mm?)

Sekil 3.40’ta TPU ¢ekme numunesinin ¢enelere tutturulmasi ve ¢ekilirken kopmadan 6nceki

son goriintlisii goriilmektedir.

-

Sekil 3.40. Cekme deney cihazina TPU numunenin tutturulmast ve kopmadan 6nceki son
goruntusu

3.3.5.2. Esnek ve yar1 esnek poliiiretan kopiik malzemeler i¢cin cekme deneyi

Esnek poliiiretan kopiik malzemelerin ¢gekme deneylerinde, ASTM D 3574 standardina gore
deney detaylar1 belirlenmistir. Sekil 3.41°de belirtilen dlgiilerde 12,5+1,5 mm kalinlikta olan

malzemeden numuneler kesilmistir. Kopiigiin yiikselme yoniiniin, kalinlik yiinlinde olmasi
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saglanmistir. Numuneler alt ve {ist yiizeyleri birbirine paralel olarak ve kabuklu yiizeylerden

temizlenerek hazirlanmistir.

52,38 . 3493 52,38
R6,4
<<; R12,7
< I
e _
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14,28 = 14,28
139,7

Sekil 3.41. Esnek ve yar1 esnek poliiiretan kopiik ¢cekme deney numunesi dlgiileri (ASTM D
3574)

Deneylerde ¢ekme hizi 500 mm/min olarak yapilmistir. Deney esnasinda kuvvet ve uzama
degerleri kaydedilerek maksimum uzama ve gerilme degerleri hesap edilmistir. Her bir
iiretimden en az ii¢ adet deney yapilmas1 gerekmektedir. Sekil 3.42°de esnek poliiiretan koptik

¢ekme numunesinin ¢enelere tutturulmasi goriilmektedir.

Sekil 3.42. Esnek politiretan kopiik ¢ekme deney numunesinin genelere tutturulmasi

Deney sonucunda ¢ekme dayanimi, maksimum kuvveti ilk kesit alanina boliinerek asagidaki
gibi hesaplanmustir.
o, =F /A, (3.13)

burada;

o, :c¢ekme dayanimi (MPa)
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F,  :kuvvet deformasyon diyagraminda ulasilan maksimum kuvvet degeri (N)

Ao :numunenin ilk kesit alani (mm?)

3.3.6. Yirtilma dayanimi deneyi

Bu deney, plastik malzemelerin yirtilma dayaniminin tespiti i¢in yapilmaktadir. Cekme
deneylerinde oldugu gibi, bu deney de Tinius Olsen HIOKT model ¢ekme deney cihazinda
yapilmaktadir.

3.3.6.1. Termoplastik poliiiretan malzemeler icin yirtilma deneyi

Termoplastik poliiiretan (TPU) malzemelerin yirtilma deneyleri, termoplastik elastomerlerin
ve kaucuklarin yirtilma deneylerini tarif eden ASTM D 624 standardina gore yapilmistir. Bu
standartta bulunan Tip T (Trouser) numune se¢ilmektedir. Deney numuneleri, Sekil 3.43’te
goriildiigii olgiilerde plastik enjeksiyon makinesi ile kaliba enjekte edilerek 2 mm kalinlikta

hazirlanmustir.

AP
59’&6
7,5£0,5
o a ]
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N

Sekil 3.43. Termoplastik poliiiretan yirtilma deney numunesi 6lgiileri (ASTM D 3574)

Deneylerde ¢ekme hiz1 50 mm/min olarak ayarlanmaktadir. Sekil 3.44.a’da goriildiigii gibi bir
tarafindan keskin bir kesici ile 40 mm boyunda kesilerek numune deneye hazirlanir ve
cenelere Sekil 3.44.b’deki gibi baglanir. Her iiretim i¢in li¢ adet numune deneye tabi tutularak
ortalamalar1 alinmaktadir. Deneyler sonucunda kuvvet deformasyon diyagraminda, yirtilma
esnasinda olusan pik degerlerinin medyan1 alinarak asagida belirtildigi gibi yirtilma dayanimi

hesap edilmektedir.
Ky :FQ/T (3'14)

burada;
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Ky :ymrtilma direnci (N/m)

: kuvvet deformasyon diyagraminda ulagilan maksimum kuvvet degeri (N)

=

: numunenin kalinligr (m)

(b)
Sekil 3.44. Termoplastik poliiiretan (a) numunenin kesilerek hazirlanmasi ve
(b) ¢enelere yerlestirilmesi

3.3.6.2. Esnek ve integral poliiiretan kopiik malzemeler icin yirtilma deneyi

Esnek politiretan kopilik malzemelerin yirtilma deneylerinde, ASTM D 3574 standardina gore
deney detaylar1 belirlenmistir. Deney yapilacak numune Sekil 3.45’te goriildiigii dlciilerde
yap1 hatalarindan ve deri bulunan ylizeylerden temiz olarak alinmistir. Sekilde goriildiigii gibi
bir tarafindan keskin bir kesici ile 40 mm derinliginde kesilmistir. Deney uygulanirken
numuneler ceneler arasmna dikkatli bir sekilde baglandiktan sonra 500 mm/min hizda
cekilmislerdir (Sekil 3.46). Numuneler en az 50 mm yirtildiktan sonra veya tamamen ayrilana
kadar cekilmistir. En yiiksek kuvvet tespit edilerek asagida belirtildigi gibi yirtilma dayanim
hesap edilmistir. Her bir iiretim i¢in ii¢ adet numune deneye tabi tutularak ortalamasi

alinmaktadir.
Ky :FQ/T (315)

burada;
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Ky :ymrtilma direnci (N/m)

F, :kuvvet deformasyon diyagraminda ulasilan maksimum kuvvet degeri (N)
T : numunenin kalinligi (m)
.
-
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Sekil 3.45. Esnek ve yar1 esnek poliiiretan kopiik yirtilma deney numunesi dlgiileri (ASTM D

3574)

Sekil 3.46. Esnek poliiiretan kopiik yirtilma deney numunesinin ¢ekme ¢enelerine
tutturulmasi

3.3.7. Darbe deneyi

Plastik malzemelerin ani yiiklemelere karsi davraniglarinin ortaya konulmasi ve bu darbenin
ne kadarmin sontimlenebildiginin belirlenmesi 6nemli bir konudur. Dolayisiyla diisiik
sicakliklarda ve normal sartlar altinda termoplastik malzemelere Izod darbe deneyleri

gergeklestirilmistir. Bunun yaninda, agirlik diisiirmeli darbe deneyi de gergeklestirilmektedir.
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3.3.7.1. Termoplastik poliiiretan malzemelerin Izod darbe deneyi

Termoplastik poliliretan malzemelerin 1zod darbe deneyleri, plastik malzemelere 1zod darbe
deneyini tanimlayan ASTM D 256 standardina gore yapilmaktadir. Sekil 3.47°de belirtildigi
Olciilerde ve 3 mm kalinliginda ¢entikli ve ¢entiksiz olarak hazirlanan deney numuneleri -40
°C, -20 °C ve oda sicakliginda (23 °C) gerekli sartlanma kosullarinda bekletilerek deneyler

gergeklestirilmektedir. Her tiretim i¢in en az 3 numune deneye tabi tutulmaktadir.

B 63,5 N
31,75 3
O3
= ~
Ro2s | 2, QI
TN232 230\
(a)
i 63,5 P
M~
o
(b)

Sekil 3.47. 1zod darbe deneyi numune boyutlari; (a) ¢entikli, (b) ¢entiksiz (ASTM D 256)

Deneyler Sekil 3.48.a’da goriilen CEAST marka Izod darbe cihazinda 7,5 J’liik ¢ekic ile
gergeklestirilmektedir. Numuneler tutucuya Sekil 3.48.b’deki gibi baglanarak ceki¢ serbest
birakilmakta ve numunelerin kirilip kirilmadigi incelenmektedir. Kirilan numunelerde
sonlimlenen enerji miktari, kirilmayan numunelerde ise numunenin kirilmadiglr rapor

edilmektedir.

(b)
Sekil 3.48. (a) CEAST marka Izod darbe cihazi ve (b) numunenin cihaza tutturulmasi
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3.3.7.2. Termoplastik poliiiretan malzemelerin agirhik diisiirmeli darbe deneyi

Agirlik diisiirme darbe deneyi ile, belli bir enerjiye sahip ve belirli bir ylikseklikten birakilan
kiitlenin carptig1 cisimde olusturdugu etki incelenmektedir. Sekil 3.49°da gosterilmis olan
termoplastik poliliretan numunelere 40 J, 50 J ve 100 J enerjileri ile vurulmus ve

malzemelerin gostermis oldugu tepkiler incelenmistir.

100 6

100

Sekil 3.49. Agirlik diisiirme deney numunesi boyutlari
Deneyler Instron marka Dynatup 9250HV model cihaz (Sekil 3.50) ile yapilmistir. Deneyler
sonucunda, belirli enerjilerle vurulan numunelerin soniimledikleri enerji miktarlar

degerlendirilmistir.

Sekil 3.50. Instron Dynatup 9250HV agirlik diisiirme deney cihazi

77



3.3.8. Sabit deformasyon basma deneyi

Bu deney, deneyi yapilacak koplik malzemesinden hazirlanan numunenin belirli zaman ve
sicaklik sartlarinda sikistirilip tutulduktan sonra, serbest birakildiginda kopiik kalinliginda
meydana gelecek Olgli degisimini belirlemek i¢in yapilmaktadir. Deney ASTM D 3574
standardina gore yapilmistir. Deney i¢in araliklart ayarlanabilir iki paralel levhadan ve bunlari
tutan elemanlardan olusan diizenek kullanilmistir. Deney numuneleri, yiizeyleri birbirine
paralel ve kenarlar1 ylizeylere dik olacak sekilde 50x50%25 mm boyutlarinda kesilmistir

(Sekil 3.51). Her iiretim i¢in en az 3 numune deneye tabi tutulmustur.

25

e

50

Sekil 3.51. Sabit deformasyon basma deney numunesi boyutlar1 (ASTM D 3574)

Uygulama sirasinda numuneler 6l¢iim ve sikistirma geri doniisiim zamanlarinda 23+2 °C ve
%350£5 bagil nem sartlarinda tutulmus. Numunelerin tutulacag: firin ise 70+2 °C ve en fazla
%6 nem sartlarina ayarlanmigtir. Numuneler %5041, tasarlanan aparat ile sikistirilmistir
(Sekil 3.52). Numuneler 15 dakika i¢inde ayarlanmis firina konmus ve 22 saat tutulmustur.
Siire sonunda numuneler firindan alinarak, vakit kaybetmeden aparattan ¢ikarilmistir. 30-40

dakika geri gelmesi beklenmis ve 6l¢iimler yapilarak degerlendirilmistir.

Sekil 3.52. Sabit deformasyon basma deney aparatinin firina yerlestirilmesi
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Degerlendirmeler sonucunda C; ve Cq4 degerleri verilmistir. Bunlarin hesaplamalar1 asagida

verilmigtir.
C, =[(t, —t;)/t,]-100 (3.16)
C, =, —t,)/(t, —t)]-100 (3.17)
burada;

C:  : % kalinlik degisimi

Cq  : % deformasyon degisimi

to : orijinal kalinlik (mm)
tr :son Olgiilen kalinlik (mm)
ts : ara bur¢ kalinlig1 (mm)

3.3.9. Basma kuvvet deformasyon deneyi

Bu deney, kopiik numunenin %50 oraninda sikistirilabilmesi i¢in ne kadar kuvvete ihtiyag
oldugunu o6lgmek icin yapilir. Deney ASTM D 3574 standardina uygun olarak
gergeklestirilmistir. Standart numune 50x50%25 mm olarak hazirlanmistir (Sekil 3.53). Her

bir liretimden en az {i¢ adet deney yapilmustir.

25

7

50

Sekil 3.53. Basma kuvvet deformasyon deney numunesi boyutlar1 (ASTM D 3574)

Deneyler Instron marka 8801 model iiniversal ¢ekme deney cihazi ile yapilmistir. Basma
uygulayabilmek i¢in tasarlanan basma g¢eneleri (Sekil 3.54) arasina numuneler yerlestirilerek
uygulamalar gerceklestirilmistir. Deneye baslanirken 6nce numuneler orijinal kalinlilarinin
%75-80" 1 kadar iki defa 250 mm/min hizla sikistirilip 621 dakika dinlendirilmistir. Daha
sonra baski plakalarinin arasina merkezlenerek konan numune 140 Pa’lik bir basing

olusturacak sekilde temas ettirilmistir. Sonrasinda %50 oranina kadar 50+5 mm/min hizinda
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sikigtirilarak, 60£3 saniye beklendikten sonra cihazdan okunan son kuvvet, %50

deformasyondaki gerilme degeri (kPa) olarak kaydedilmistir.

;
|

Sekil 3.54. Basma kuvvet deformasyon deney ¢eneleri

3.3.10. Yiikselme deneyi

Politliretan kopiik malzemelerde ylikselme hizinin tespiti de 6nemli bir parametredir. Bu
deneyde yiikselme miktarin1 6lgmek icin lazer sisteminden faydalanilmigtir. Lazer ile

yiikselme hizi 6l¢tim sistemi Sekil 3.55°te goriilmektedir.

Sekil 3.55. Lazer ile yiikselme miktar1 ve yilikselme hizi 6l¢tiim sistemi
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Bir kaba belirli miktarlarda, gerekli oranlarda izosiyanat ile poliol eklenir ve karistirilir.
Ardindan poliiiretan malzemenin lazer altinda genlesmesi saglanir. Sekil 3.56’da PUR

malzemenin lazer altinda genlesmesi goriilmektedir.

Sekil 3.56. Poliiiretan malzemenin lazer altinda genlesmesi

Lazer ve lazer okuyucusu sistemi ile genlesen PUR malzemenin yiikselme miktar1 ve
yikselme hiz1 tespit edilir. Bu sayede, iliretimden Once malzemenin kalibi doldurup
dolduramayacag1 ve ilave edilen malzemenin kabarmaya etkisinin olumlu veya olumsuz
olmas1 hakkinda bilgi sahibi olunur. Sekil 3.57°de 6rnek bir uygulama i¢in yilikselme miktari
verilmektedir. PUR malzemede maksimum yiikseklige ulastiktan sonra bir miktar diisiis
goriilmektedir.
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Sekil 3.57. PUR malzemenin zamana bagli yiikselme miktar1 egrisi
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3.3.11. Is1 iletim katsayisinin tespiti

Sert poliiiretan kopiik malzemeler 1s1 yalitim sektoriinde kullanildigi igin, 6nemli olan
ozelliklerinden biri de 1s1 yalittimidir. Dolayisiyla 1s1 iletim katsayisinin tespiti de, termal
ozelliklerin ortaya konulmasinda onemli bir parametredir. ilave edilen katki ve dolgu
malzemelerinin PUR malzemenin 1s1 iletim katsayilarma etkileri ortaya konulmugstur. Is1
iletim katsayisinin tespiti Kyoto Electronics marka QTM-500 model 1s1 iletim katsayist 6l¢iim

cthazi ile yapilmistir (Sekil 3.58).

Sekil 3.58. Kyoto Electronics QTM-500 1s1 iletim katsayis1 6l¢iim cihazi
Bu cihaz, 6l¢lim yontemi olarak sicak tel metodunu (hot wire method) kullanmaktadir. Bu
metotta tel 1sinir, daha sonra telin zamana bagli sogumasindan sicaklik farki ile 1s1 iletim
katsayis1 hesap edilir. Numune boyutlar1 en az 125x50x20 mm olmalidir. Olgiim igcin,

uretimden sonra numuneler en az 24 saat kadar bekletilmelidir.

Olgiime baslamadan 6nce cihaz yarim saat kararli hale gelmesi icin aliiminyum blok parca
tizerinde bekletilir (Sekil 3.59.a) ve her 6l¢iim sonrasinda cihazin 6l¢iim aparati aliiminyum
blok iizerine konularak sogumasi saglanir. Ardindan 8 kez referans plakasinin 1s1 iletim

katsayist Ol¢iiliir (Sekil 3.59.b).

@ (b)

Sekil 3.59. Isi iletim katsayis1 dl¢lim cihazi igin (a) aliiminyum blok ve (b) referans plakasi
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Referans plakasindan alinan Slgtimlerin ortalamasinin, referans plakasinin 1s1 iletim katsayist
35,9 mW/m'K’ e yakin olmasina gore cihazin kararli hale geldigi belirlenir. Daha sonra
kararli hale gelen cihaz ile numunelerden 3° er adet (her tekrarin sonunda referans
plakasindan da 6l¢iim alinmak sureti ile kontrol edilerek) dlglimler yapilir ve ortalamalar

asagidaki esitlikle hesaplanir.
7\,2(7\.14-7\,24-7\,3)/3 (3.18)

burada;

A : ortalama 1s1 iletim katsayis1 (mW/m-K)
A ¢ birinei 6l¢im (mW/m-K)
A :ikinci 6lglim (mW/m-K)

A3 :iglinci 6lglim (mW/m-K)

Is1 iletim katsayis1 6l¢iimii hizli mod (quick mode) ve hassas mod (fine mode) olmak iizere iki
farkli yontemle yapilmaktadir. Olgiim yontemi olarak hassas modun secilmesi, daha iyi
sonuclar alinmasini saglamaktadir. Fakat bu durumda 6l¢lim i¢in bekleme siiresi artmaktadir.

Daha iyi sonuglar alabilmek i¢in 6l¢iim yontemi olarak hassas mod secilmistir.

Is1 iletim katsayisi Olgiimii Sekil 3.60’ta gosterilmektedir. Olgiimler, 350x350x50 mm
boyutlarinda {retilen PUR bloklara herhangi bir islem yapilmadan orta kisimlarindan
yapilmustir.

Sekil 3.60. Is1 iletim katsayist 6l¢timii

83



3.3.12. Termogravimetrik analiz sistemi ve diferansiyel taramal kalorimetre

Termogravimetrik analiz (TGA), numunenin kiitlesinin, sicakligi diizenli artan bir ortamda,
sicakliga ya da zamana gore degisiminin 6l¢iimiidiir. Numuneler genel olarak sabit sicaklik
artistyla 1sitilir, ya da sabit bir sicaklikta tutulur. Termogravimetrik deneylerinin

gergeklestirildigi sistem Sekil 3.61°de gosterilmektedir.

Sekil 3.61. Perkin Elmer Diamond TG/DTG cihazi

TGA deneylerinde atmosferin reaktif, inert ya da oksit olmasi ¢ok onemli bir igleve sahiptir.
TGA Ol¢limiiniin sonunda kiitlenin ya da yiizdece kiitlenin, zamana ya da sicaklia gore
grafigi, TGA egrileri olarak goriintiilenebilir. Alternatif olarak, TGA egrilerinin birinci tlirevi
zaman, ya da sicakliga bagl olarak kullanilabilir. Bu egrilere DTG egrileri ad1 verilir. Kiitle
degisikligi, numunenin birka¢ farkli yoldan malzeme kaybiyla, ya da onu saran ortamla
reaksiyona girmesiyle meydana gelir. Bu degerler de kiitle degisim hizin1 gosterir. Bu degisim
TGA egrilerinde bir basamak seklinde veya DTG egrilerinde bir pik noktas1 seklinde gortiliir.
Numune kiitlesindeki degisim miktar1 ve hizlarina bakilarak malzemede belirli sicakliklarda

olusan reaksiyonlar tespit edilir.

Deneyler aliiminyum ve seramik kaplarda, kiitlece kii¢iik miktarlardaki malzemeler ile
gerceklestirilmistir. Olciimlerde PUR malzemeler seramik kaplarda, 200 ml/min debideki azot
(N2) atmosferinde ve 20 °C/min sicaklik artis hizinda, 800 °C’ye kadar isitilmislardir.
Numunelerin kiitle degisim davranisini gosteren TGA ve DTG egrileri ¢izilmistir. Boylece
malzemenin termal davranisi tespit edilmistir. Proje kapsaminda kullanilan diferansiyel

taramali1 kalorimetre (DSC) Sekil 3.62'de gosterilmektedir.
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Sekil 3.62. Perkin Elmer Pyris 6 DSC cihazi

3.3.13. Motorlu tasitlar giivenlik standardi MVSS302 ve genel tanimi

MVSS302 deneyi, farkli alanlardaki miihendislik uygulamalarinda malzemelerin yanma ve
alev hizlarin1 belirlemek i¢in uygulanan bir deneydir. Fakat yaygin olarak, otomotiv
endistrisindeki malzemelerin smiflandirilmasinda kullanilmaktadir. Uygulanan yanma
deneyleri ve numune hazirlanmas: ile ilgili bilgiler MVSS302 ve ASTM D 5132-034
standartlarindan yararlanilarak hazirlanmistir. Sekil 3.63°’te MVSS302 yanma deney cihazi

goriilmektedir.

Sekil 3.63. MVSS302 yanma deney cihazi

Genislik olgtilert 100 = 5 mm, uzunluk 6l¢iileri 300 mm ve kalinlik dl¢iileri en fazla 13 mm

olan 5 adet deney numunesi hazirlanmalidir. Standartlara uygun kesilmis olan numuneler en

az 24 saat boyunca 23+2°C’de ve %50+5 bagil nemde sartlandirilir. Deney i¢in gerekli ortam
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sartlari; 15°C ile 35°C sicaklik degerleri arasinda ve bagil nem degeri %45 ile %75 arasinda

olmalidir. Yanma deney cihazi lizerinde hava akis hiz1 0,1 m/s olarak ayarlanmalidir.

Standarda uygun olgiilerde kesilmis numune iizerinde, u¢ kisimdan itibaren Sekil 3.64’te
goriildiigii gibi baglangigtan 38 mm sonra birinci referans ¢izgisi ¢ekilir, daha sonra bu
cizgiden 50 mm sonra ikinci ve 254 mm sonra da iiglincii referans ¢izgileri gekilerek
isaretlemeler yapilir. Alev bekine 1s1l degeri 37+1 MJ/m® olan metan gaz1 20 kPa basingta
verilir. Alev beki bir ¢cakmak ile tutusturularak, 38+2 mm yiiksekliginde mavi alev iiretene
kadar ayarlamalar yapilir. Numune U-cer¢eveler arasina yerlestirildikten sonra numune tutucu
destekleyicisi ile birlikte deney kabini i¢ine yerlestirilir. Alev beki {ist ucu ile numunenin alt

ylizeyi arast mesafe 19+1 mm olacak sekilde numune yerlestirilir.

Numune
Numune e
.].utucu - --..___--. .-- = J o

19mm
| %Q\\ﬁ\ -'\ti‘}\"{&\%
[ e S
- * Kalibre Edilmis Alev Beki

Sekil 3.64. MVSS302 deney numunesi iizerindeki isaretlemeler
Numune yakilmaya maruz birakildiktan 15 s sonra, alev sondiiriiliir. Bu arada, ilk olarak
alevin numunenin baslangictan 38 mm sonraki birinci referans ¢izgisine ulagma siiresi
olgiiliir. Ikinci olarak numunenin birinci referans cizgisini gegmesi durumunda, alevin
ilerleme mesafesi ve zamani1 kayit altina alinarak yanma hizi hesaplanir. Maksimum izin

verilen yanma hiz1 101,6 mm/min’dir.

Yanma deneyi uygulama islemleri bitirildikten sonra yanma hizi; B (mm/min) olarak

asagidaki esitlikle hesaplanir:

D
B=60%~ (3.19)

burada; B yanma hiz1 (mm/min), D alevin ilerleme mesafesi (mm), S alevin ilerleme siiresi (s)

olarak ifade edilmektedir.
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Otomotiv sektoriinde, ozellikle koltuk yapiminda kullanilan esnek poliiiretan kopiik
malzemelerin yanma deneyleri, MVSS302 yanma deney cihazinda yapilmaktadir. Bu ¢alisma
cercevesinde liretilen esnek poliliretan koplik malzemenin MVSS302 yanma deney cihazinda

deney esnasindaki yanma goriiniimii Sekil 3.65°te verilmistir.
e e == - —ﬁ

Sekil 3.65. MVSSO2 anma deney cihazinda deney esnasindaki yanma goriintimii

MVSS302 yanma deney cihazinda yanmanin smiflandirilabilmesi ig¢in, alevin ilerleme
mesafesi ve alevin yanma siiresinin tespit edilmesi gerekmektedir. Belirlenen alev siiresi ve
alev ilerleme mesafesi dikkate alinarak, Tablo 3.2°de goriildiigii gibi malzeme i¢in yanma

siiflandiriimasi gergeklestirilmektedir.

Tablo 3.3. MVSS302 malzeme yanma durumu siniflandirilmasi (ASTM D 5132-04)

MVSS302 Siniflandirma Aciklama

Kolay tutusmayan Malzeme yanmiyor, ya da alev beki ile olan temas
DNI (tutusmaz) kaldirilinca kendi kendine soniiyor.

Otomatik sonebilen Malzeme yaniyor, fakat alev birinci referans isaretine
SE (kendi sonebilen) gelmeden yanma duruyor.

Malzeme yaniyor, bununla birlikte alevin birinci
SE/NBR referans isaretine ulagsmasindan sonra 60 s igerisinde
(kendi sénebilen/yanma hizsiz) | yanmanin durmast ve alevin birinci referans isaretini
51 mm’ den fazla gegmemesi gerekiyor.

SE/B Malzeme yaniyor, fakat birinci referans noktasindan 51
mm uzaklik ile ikinci referans noktasi arasinda bir

(kendi sonebilen/yanma hiziyla) | yerde kendiliginden sénmesi gerekiyor.

Kolay tutusan Malzeme yaniyor ve ikinci referans noktasini da
B (yanma hiz1) geeryor.

87



3.3.14. UL94 yanma deneyi

UL94 yanma deneyi miihendislik uygulamalarinda, kiigiik alevli bir tutusturma kaynagi (alev
beki) ile temasta olan diisey konumlu deney numunelerinin yanma 6zelliklerinin tayininin
yapilmasinda kullanilmaktadir. Uygulanan yanma deneyleri ve numune hazirlanmasi ile ilgili
bilgiler UL94 standardindan yararlanilarak hazirlanmigtir. UL94 yanma deney cihaz1 Sekil
3.65’te gosterilmektedir.

Sekil 3.66. UL94 yanma deney cihazi

UL94 yanma deneyi, deneye tabi tutulacak malzemenin cinsine de bagli olarak genellikle

dikey yanma deneyi (UL94V) ve yatay yanma deneyi (UL94H) olarak iki farkli sekilde
gergeklestirilmektedir. Poliliretan iiretim islemi sonrasi elde edilen malzemeler, standartta
belirtilen Olgiilere uygun sekilde hazirlanmalidir. UL94H ve UL94V i¢in numune genislik
Olgiileri 13,0+0,5 mm, uzunluk o6l¢iileri 12545 mm ve kalinlik dlciileri en az 3 mm, en fazla
13 mm’dir. UL94H deneyi i¢in 3’er adet numune igeren 2 set (toplam 6 adet numune),
UL94V deneyi i¢in ise 5’ er adet numune igeren 2 set (toplam 10 adet numune) hazirlanir.
Numunelerin koselerinin diizlestirilmis olmas1 ve kose yarigaplarinin 1,3 mm’ yi gegmemesi

gereklidir.

Numuneler en az 48 saat boyunca 23+2 °C’de ve %5045 bagil nemde sartlandirilmalidir.
Numuneler kesin deneyler oncesi; hava devir-daimli firinda 168 saat boyunca 70+1 °C’de
sartlandirilmalidir ve hemen sonrasinda oda sicakligindaki desikatorde en az 4 saat
sogutulmalidir. Numuneler sartlandirildiktan sonra en ge¢ 30 dakika igerisinde deneye tabi

tutulmalidir. Deney i¢in gerekli laboratuar sartlari; sicakligin 15 °C ile 35 °C arasinda ve bagil
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nemin %45 ile %75 arasinda olmasi gerekir. Deney esnasinda malzemeden damlayan
parcaciklar pamuk iizerine diismelidir ve kullanilacak olan pamuk, deney oncesi desikatorde
en az 24 saat sartlandirilmalidir. Kullanilacak olan pamuk, desikatérden alindiktan sonra en

gee 30 dakika icerisinde kullanilmalidir.

UL94V deneyindeki her bir numune {ist ucundan itibaren 6 mm’ den tutturulur. Numunenin
altina emici ve kiitlesi 0,08 g’1 gegmeyen, %100 pamuktan yapilmis, genisligi 50x50 mm ve
maksimum kalinli§i da 6 mm olan bir pamuk yerlestirilir. Sekil 3.67°de goriildiigii gibi
pamugun iist yiizeyi ile numunenin alt yiizeyi aras1t mesafe 300+10 mm olmalidir. Alev beki

ust ucu ile numune alt ucu aras1 mesafe 10+1 mm olmalidir.

Numune

L. 10+ 1 mm
inimi

20+ 1 mm

[

Alev Beki

N 300 + 10 mm

Pamuk

Yaklagik 50 mm 4L__J

Sekil 3.67. UL94V dikey yanma deneyi

Sekil 3.68’de goriildiigii gibi yerlestirilen UL94H deneyindeki her bir numune, numunenin
boyunu dik kesecek sekilde tutusma islemine tabi tutulacak baslangi¢ noktasindan itibaren
25+1 mm ve 100+£1 mm sonra iki ¢izgi ile isaretlenmelidir. Deneylerde alev beki i¢in metan
gaz1 akig miktar1 105 ml/min ve geri basinct 10 mm su siitunu olacak sekilde ayarlanmalidir.
Deney alevi, ASTM D 5207 standardina gore ayda en az 1 defa kalibrasyon yapilmalidir.
Deney ekipmanlarinin yeri degistirildiginde ve gaz tlipii degistirildiginde de bu kalibrasyon
tekrarlanmalidir. Eger numunenin belirli renk, yogunluk, erime noktasi, mukavemet
giiclendirilmesi gibi 6zellikleri belirlenmis ve deney yapilmissa, yapilan tiim deneylerde bu
ozelliklerin hepsi tekrar saglanabilmelidir. Ornek bir uygulama olarak UL94H’de PUR

malzeme numunesinin yatay yanma asamalar1 Sekil 3.69’da goriilmektedir.
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100 £ 1 mm —

T . 25+ 1 mm
Numune
45 + 2°

T L 10+ 1 mm
Yaklagik 45°
Tel Orgii Tel Orgii

Sekil 3.68. UL94H yatay yanma deneyi

(b)

©) | @
Sekil 3.69. UL94H’de PUR malzeme numunesinin yatay yanma asamalari

PUI malzeme numunesinin UL94V’de dikey yanma asamalari Sekil 3.70’de verilmistir.
Yanma deneyinde malzeme tamamen yanmakla birlikte, yanma esnasinda damlayan maddeler

alt tarafta bulunan pamugu hizl bir sekilde tutusturmustur.
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(c)

Sekil 3.70. UL94V’de PUI malzeme numunesinin dikey yanma asamalar1

UL94V yanma deneyi uygulanirken; alev beki numuneden uzakta tutusturulmaya hazir
sekilde yerlestirilir. Alev bekinde 20+1 mm yiiksekliginde mavi alev elde edebilmek icin
ayarlamalar yapilir. 20+1 mm yiiksekliginde sar1 u¢lu mavi alev olusana kadar hem gaz
besleme ayari, hem de hava ayar1 yapilmalidir. Sar1 u¢ kaybolana kadar hava beslemesi

artirtlir. Alev yiiksekligi tekrar olgiiliir ve gerekiyorsa tekrar ayarlama yapilir.

Alev beki numuneye 300 mm/s hiz ile yaklastirilir. Alev beki iist ucu ile numune alt ucu
merkezi arast mesafe 101 mm olmalhdir. Alev beki bu mesafede tamamen
konumlandirildiktan sonra 10+£0,5 s numune aleve maruz birakilmalidir. Eger numune
biiziiliirse, kiigiiliirse ya da boyutunda bir degisim meydana gelirse, numune ile alev beki arasi
mesafe sabit tutulmalidir. Eger numunede damlama varsa, dyle bir durumda alev beki ile
numune arast mesafe yine sabit tutularak alev beki 45+5° agiya getirilir. 10£0,5 s numune
aleve maruz birakildiktan sonra alev beki hizlica, 300 mm/s hiz ile numuneden en az 150 mm

uzaklagtirilir. Yanma sonrasi alev sénme zamani t; 6l¢iiliir.

Numunede alev sonrast yanma durur durmaz, alev beki heniiz numuneden 150 mm
uzaklagtirllmamis bile olsa, numuneyi yakmak i¢in tekrar numune ile alev beki arasi mesafe
101 mm olacak sekilde yerlestirilmelidir ve numune ikinci defa 10+0,5 s aleve maruz
birakilmalidir. 10+0,5 s numune aleve maruz birakildiktan sonra alev beki hizlica, 300 mm/s
hiz ile numuneden en az 150 mm uzaklastirilir. Ikinci alev sonrasi zamani t, ve parlama
sonrast zamani t3 Ol¢iiliir. Kabin fami g¢alistirilarak, her numune islemi sonrasinda kabin

i¢gerisindeki hava temizlenmelidir.

91



Eger alevin numuneye uygulanmasi esnasinda alev bekindeki alev sonerse, o anda kullanilan
deney numunesi iptal edilmeli ve yeni bir deney numunesi kullanilmahdir. Eger alev
bekindeki alev, numuneden yanma sonrasi ¢ikan gazlarin etkisi ile soOniiyorsa, numune
degisimine gerek yoktur ve numune degisimine gerek olmayan tek istisna durum budur. Boyle
bir durum oldugu takdirde, toplam geg¢en uygulama zamaninin 104£0,5 s olmasmi

saglayabilmek i¢in, alev beki acilen tekrar tutusturulmali ve numuneye tekrar uygulanmalidir.

UL94H yanma deneyini uygularken; alev beki numuneden uzakta, tutusturulmaya hazir
sekilde yerlestirilir. Alev bekinde 20+1 mm yiiksekliginde mavi alev elde edebilmek icin ayar
yapilir. 20£1 mm yiiksekliginde sar1 uglu mavi alev olusana kadar hem gaz besleme ayari,
hem de hava ayar1 yapilmalidir. Sar1 u¢ kaybolana kadar hava beslemesi artirilmalidir. Alev

yuksekligi tekrar ol¢iiliip, gerekiyorsa tekrar ayarlama yapilmalidir.

Alev bekinin yerini degistirmeden, alev numuneye 30+1 saniye boyunca uygulanmali ve 3041
saniye sonunda alev beki uzaklastirilmalidir. Alev 25 mm sonraki isarete ulastiginda 30+1
saniye gecmemis olsa bile alev beki numuneden uzaklastirilmalidir. Yanma 25 mm sonraki
isarete ulastiginda kronometre c¢alistirllmalhidir. Eger alev beki uzaklastirildiktan sonra
numune yanmaya devam ederse, 25 mm sonraki isaretten 100 mm sonraki isarete kadar olan
yanma i¢in, zaman (t, saniye) ve hasar alma uzunlugu (L=75mm, sabit) kaydedilmelidir. Eger
yanma 25 mm sonraki igareti geger, fakat 100 mm sonraki isarete ulagsmazsa; numune
iizerindeki hasar alma uzunlugu (L, mm) ve zaman (t, saniye) kaydedilmelidir. Hasar alma

uzunlugu L 25 mm’den sonraki uzunluktur ve maksimum 75 mm’dir.
Deneyin gegerli olmasi i¢in, her deney en az 3 numune ile yapilmalidir. Her bir numunenin
yanma islemi sonrasinda fan c¢alistirilip, deney cihazi igerisindeki hava temizlenmelidir.

UL94H ve UL94V yanma deneyleri i¢in, numune deney islemleri bitirildikten sonra yanma

hizi; V (mm/min) olarak asagidaki esitlikle hesaplanmalidir:

L
V, =—
L t (3.20)

a
burada;
VL : lineer yanma hizi (mm/min)
L : yanmadan dolay1 numunede olusan hasar mesafesi (mm)
ta : alev siiresi (s)
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UL94V ve UL94H yanma deneyleri icin; poliliretan malzemelerin siniflandirilmasi Tablo
3.3’te goriildiigii sekilde yapilir. V-0 sinifindan V-2 sinifina gidildik¢e malzemelerin yanma

egilimleri artmaktadir.

Tablo 3.4. UL94H ve UL94V yanma durumunun siniflandirilmasi

Kriterler V-0 V-1 V-2
Her bir numune i¢in alev sonrasi zamani t; veya t, <10s | <30s | <30s
5 numune i¢in toplam alev sonrasi zamani (t; + t;) <50s | <250s | <250s

Her bir numune i¢in ikinci tutusturmadan sonraki alev <305 <60s | <60s
sonrast zamant + korlanma zamani (t; + t3)

Her bir numune i¢in alevlenme veya korlanma zamaninda

numune tutucuya ulagip ulasmadigi Haywr | Hayir | Hayr

Pamuk iizerine diisen pargaciklarin pamugu yakma durumu | Hayir | Hayir | Evet

UL94 standardinda klasik dikey ve yatay deneyler disinda 6zellikle kopiik malzemeler igin
farkl1 bir diizenek kullanilmaktadir (Sekil 3.71).

&)

> % R

Sekil 3.71. UL94 kopiik malzemeler i¢in yatay yanma deneyi

Bu diizenekte deney icin gerekli numune genislik 6l¢lisii 50+1 mm, uzunluk 6lclisii 150+5
mm ve kalinlik dl¢iisii en fazla 13 mm’dir. Numune iizerinde ugtan itibaren 25 mm, 60 mm ve
125 mm uzakliklara cizgiler ile isaretlemeler yapilir. Alev bekinde 38+2 mm yiiksekliginde
mavi alev elde edebilmek i¢in ayar yapilir. Alev bekinin ucuna standarda uygun bir yayici
takilarak 60 s silire ile numune aleve maruz birakilir. Daha sonra alev beki numuneden

uzaklagtirilir. Alevin ilk ¢izgiyi gegmesinden itibaren sonmesine kadar gecgen siire (t,, saniye)
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kayit edilir. Daha sonra yanmanin ilk ¢izgiden hangi mesafeye (L,, mm) kadar devam ettigi

oOl¢iiliir. Yanma hizi (V, mm/min) da asagidaki formiil ile hesaplanir.

L,

Vy =1, (3.21)

3.3.15. Konik kalorimetre yanma deney cihazi ve genel tanimi

Konik kalorimetre, miithendislik uygulamalarinda orta boyutlu malzemelerin yanmaya verdigi
tepkileri Olgebilen en iyi deney cihazlarindan birisidir. Malzemelerin yanmaya karst olan
dayanimlarinin ve malzemelerin yanma o6zellikleri ile ilgili pek ¢ok parametrenin tespit
edilmesinde kullanilir. Genel olarak kullanilacak malzeme boyutlari, 100x100 mm
dlciilerinde ve 50 mm kalinliga kadardir. Olgiilebilen 6zelikler olarak tutusma zamani, kiitle
kayip hizi, 1s1 yayilim hizi, duman yayilimi hizi, kritik tutusma akisi, verimli yanma 1sisi,

zehirli gaz emisyonlar1 sayilabilir.

Konik kalorimetre deney cihazinda kullanilacak ve gaz analizlerini yapacak olan Siemens
marka gaz analiz cihazi yurtdisindan temin edilmis olup, diger pargalar yerli {irettirilmistir.
Yanma sonucu olusan is miktari, bir He-Ne lazer kullanilarak olgiilmiistiir. Sekil 3.72’de
goriilen konik kalorimetre yanma deney cihazi ile iiretim yontemlerinde bahsedildigi sekilde

iiretilen poliiiretan esasli malzemelerin yanma deneyleri yapilmaistir.

Sekil 3.72. Konik kalorimetre yanma deney cihazi
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PUR malzemenin konik kalorimetrede yanma deneyi goriintiileri Sekil 3.73’te, yanma deneyi
oncesi ve sonrasi goriintiileri ise Sekil 3.74’te verilmektedir. Biitlin deneylerde konik
kalorimetrede 1s1 akis1 35 kW/m?” olarak ayarlanmustir. Bu 1s1 akisi orta boyutta bir yanginda

olusan 1s1 akisina karsilik gelmektedir.

= — =

Sekil 3.73. Konik kalorimetrede PUR malzemenin yanma deneyi goriintiileri

Co=Er

(a) (b)
Sekil 3.74. PUR malzemenin konik kalorimetrede yanma deneyi (a) dncesi ve (b) sonrasi
goriintimleri

Konik kalorimetre deney metodu, yanma olayindaki oksijen gereksinimine orantili olarak
gergeklesmektedir. Bu oran, her bir kilogram oksijen miktari kullanimu igin, 13,1x10° kJ 1s1

aciga cikmas ile iligkilidir. Numuneler normal hava ortaminda 0 kW/m? ile 100 kW/m?
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arasinda 1s1 akisina maruz birakilarak yakilir. Olgiimler ise oksijen konsantrasyonu ve egzost

gaz1 akig oranlarinin tespiti ile yapilir.

Numune iist yiizeyi ile davlumbaz alt yiizeyi arasi mesafe, 210+50 mm olacak sekilde
ayarlanir. Standart sicaklik ve basing sartlari altinda fan hizi 0,024 m’/s’ye ayarlanir. Konik
1sitict alt ylizeyi ile numune st ylizeyi arast mesafe, 251 mm olacak sekilde ayarlanir.
Bujinin acik uglar1 ile numune {ist yiizeyi arasi mesafe, 13+2 mm olacak sekilde ayarlanir.
Buji ateslemesi ile tutusma arasindaki zaman Olgililerek kaydedilir. Tiim verilerin (sicaklik,
yiik hiicresi, oksijen vb.) her saniye kaydedilir. Yanma deneyine baslamadan 6nce 3’er
numuneden olusan bir takim numune seti hazirlanir. Eger numune 50 mm’den kalin ise,
numunenin bir tarafi kesilip numune kalinligi 50 mm’ye getirilir. Fakat deneyde kullanilan
ylizey, numunenin kalinligin1 azaltmak i¢in kesilen yiizey olmamalidir. Numuneler en az 24
saat boyunca 2342 °C’de ve %50+5 bagil nemde sartlandirilmalidir. Deney i¢in gerekli
laboratuar sartlari; 15 °C ile 30 °C sicaklik degerleri arasinda ve bagil nem degeri %20 ile

%380 arasinda olmalidir.

Sartlandirilmis numunelerin etrafi, kalinligr 0,025 mm ile 0,04 mm arasinda olan aliiminyum
folyo ile sarilir. Aliiminyum folyonun parlak ylizeyi numune yiizeyine bakacak sekilde
olmalidir. Aliiminyum folyo numunenin alt yilizeyini ve 4 yan yiizeyi kaplayacak sekilde
sarilir. Aliminyum folyo numunenin yan yiizeylerinde, numune iist yiizeyini 3 mm gegecek
sekilde sarilir. Numunenin alt taban1 folyonun ortasina oturacak sekilde yerlestirilir ve yan
ylizeyler sarilir. Eger folyo, numune {iist ylizeyini 3 mm’den fazla gegmis ise folyo kesilir ve 3
mm’ye getirilir. Numunenin kdse kisminda artan folyo, kose etrafinda katlanir ve numune tist
ylizeyi etrafinda sizdirmazlik saglanir. Numune, aliiminyum folyo ile sarilma islemi bittikten
sonra, numune tutucuya yerlestirilir ve tutucu gerceve ile ¢evrelenir. islem tamamlandiktan

sonra herhangi bir aliiminyum folyonun goériinmemesi gerekir.

Yanma islemine baglamadan 6nce, egzost fani agilarak fan motor déonme sayis1 hava debisi
0,024+0,002 m’/s olacak sekilde ayarlanmalidir. Yanma islemine baslarken konik 1sitict agilir
ve veri toplama islemi baslatilir. Konik 1siticinin numuneye zarar vermemesi i¢in 1sinim
kalkani 1siticinin altina yerlestirilir. Yiik 6l¢erin {izerine numune tutucu, numune g¢ergevesi ve
numune yerlestirilir. Buji konik 1siticinin altina merkezlenmis sekilde yerlestirilir. Isinim
kalkan1 1siticinin altindan cekilerek bir saniye icerisinde buji ateslenir. Yanma basladiktan
sonra buji kapatilir ve numuneden uzaklastirilir. Eger alev bujinin uzaklastirilmasindan sonra

sonerse, buji tekrar numunenin iistiine yerlestirilir ve ateslenir. Her bir yanma deneyinde 3
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adet numune kullanilmalidir. En az 180 saniyelik veriler, 3 numune i¢in karsilastirilir. Eger
okunan degerlerden herhangi biri diger okunan degerlerin aritmetik ortalamasindan %10’dan
fazla farklilik gosteriyor ise bagka bir 3 numunelik set deneye tabi tutulur. Bu gibi

durumlarda, okunan 6 adet numunenin aritmetik ortalamasi dikkate alinir.

Yanma sonucu olusan O,, CO, CO, ve NO konsantrasyonlar1 ve kiitle kayb1 degerleri 6l¢iiliir.
Orifismetredeki basing diisiimii ve orifismetre Oncesi gaz sicakligi kaydedilir. Bununla
birlikte, farkli noktalarda sicakliklar da odlgiilerek degerlendirmeye alinir. Is1 yayilim miktari
asagidaki formiilden hesaplanir:

: Ap _ Xo, =X,

t) =(Ah 1,10)C, |[=- .
9(t) =(ah/r,)(1.10) T, L105-1,5X,, (322)

burada;

Ahe/ry 1,3 x 10° (kJ/kg)
XOOz : baslangigtaki oksijen konsantrasyonu

C : orifis sabiti
AP . orifisteki basing farki (Pa)
Te : orifis dncesi gaz sicakligr (K)

Her bir birim alan i¢in 1s1 ¢ikis oran1 asagidaki gibi belirlenir:

G, (1) =0 (t)/ A (3.23)
burada:

A : numunenin 1stya maruz kalan alanidir (0,0088 m?)

3

q(t) :1styayihm miktart (kW)

qa(t) :alan 1s1 yayilim miktar: (kW/m?)

Egzost borusundaki kiitle akis debisi asagidaki gibi hesaplanir:
. A
m,=C- T_p (3.24)

e
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3.4. Modelleme Calismalar

Poliliretan malzemelerin 1s1l bozulma, alevsiz ve alevli yanma davraniglarinin modellenmesi
lizerine literatiirde yapilan ¢alismalar incelenmis olup, bu incelemeler c¢ercevesinde
modelleme c¢aligmalar1 yapilmistir. Modelleme c¢alismalarinda Fluent, Comsol ve FDS
programlart kullanilmis olmakla birlikte FDS programi ile daha uygun sonuclar elde

edilebilmistir.

Politiretan gibi polimer malzemeler 1siya maruz kalinca gaz ve karbonlagsmig kat1 kisma (char)
ayrisir. Bu ylizden de modelleme ¢alismalarinda iki asamada ¢alisma yapilmaktadir. Piroliz
reaksiyonu ile gaz iretimi olugarak ana malzemenin kiitlesinde azalma gerceklesmekte,

karbonlasmis kat1 kisim i¢inde ise 1s1 ve kiitle transferi olugsmaktadir.

Genel olarak piroliz reaksiyonu

k (0]
Poliiiretan —> o Gaz + (1- a.) Karbonlagmis kat1 kisim (char) (3.25)

olarak gosterilmektedir. Denklemde "a" gaz olusum oranini gostermektedir.

Zamana bagli olarak malzemenin kiitle degisimi

= =-k,m, (3.26)

denklemi ile ifade edilmekte olup, burada m, poliliretan malzemenin kiitlesi, t zaman (s) ve

k piroliz reaksiyonun hiz sabitini (1/s) ifade etmektedir.

Piroliz reaksiyonun hiz sabiti ise

_ B EAO
k., =A, exp(ﬁj (3.27)
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denklemi ile bulunur. A piroliz reaksiyonunun frekans faktorii, Exo piroliz reaksiyonunun

aktivasyon enerjisini, R gaz sabitini ve T sicaklilig1 gostermektedir.
Denklem (3.26) tekrar diizenlenirse, piroliz siiresince politiretan malzemenin tiiketilme hiz1 r,

(kg/m?/s)

,=—r=-k.c, (3.28)

denklemi ile hesaplanabilmektedir.

Piroliz  siiresince gaz degisimi hizi r_, (kg/m’/saniye) ise denklem (3.29) ile
hesaplanabilmektedir.
oCy o’cg

rGOP = 8t _Dpolimer'ax—zz O(“ko'cp (329)

burada Cg piroliz gazlarin konsantrasyonu (kg/m’), Dpolimer piroliz gazlarmin difiizyon

katsayisini, a liretilen gazin kiitle kesrini ifade etmektedir.

Karbonlasmis kat1 kisim (char) bolgesinde kiitle transferi

oCy o’cg
8‘[ - char'?

=0 (3.30)

ile bulunmaktadir. Dgar (mz/sec) karbonlagmis kati kisimdan piroliz gazlarinin difiizyon
katsayisidir.

Karbonlagmis kat1 kisimdaki 1s1 transferi

oT o°T
ppolimer'cppolimer. E - polimer'a)(_z = _AHO'ko'cp (33 1)

denklemi ile gosterilmekte olup, burada, p, .. poliiretanin yogunlugu (kg/m®), Cppol

politiretanin 1s1 kapasitesini ( J/kg/K) ve kpo poliliretanin 1s1 iletim katsayisimi (J/m/K/saniye)

99



ve AH, poliliretanin bozunma 1sisin1 (J/kg) ifade etmektedir. Enerji dengesi ise denklem
(3.32) ile ifade edilmektedir.
oT o°T

pchar Cp char. A, k

o e 33 0 (3.32)

burada p,, karbonlasmis kat1 kisim yogunlugu (kg/m’), Cpenar karbonlagmus kati kisim 1s1

kapasitesi  (J/kg/K), ve kenar karbonlagmis kati kisim 1s1 iletim katsayisini (W/mK)

belirtmektedir. Yiizeyde yanma

: —0c
Qyuzey = ¢AH1( aXG )

4 4
sizey Detar DT =T, ) + 8'0'(Tkonik -T ) (3.33)

denklemi ile ifade edilmekte olup, Qyivey ylzeyde 1s1 akist [J/m2/s], ¢ yanma 1sisindan

transfer edilen 1s1 yiizdesi, AH

I yanma 1s1s1 (J/mol), h gaz ylizeyinde 1s1 transfer katsayisi
(W/mZK), Tam atmosfer (ortam) sicakligr (K), o Stefan-Boltzman sabiti (J/mz/K4) ve Tionik

konik 1sitict sicakligini (K) gostermektedir.

Matematiksel modellemede kullanilan 6nemli parametreler Tablo 3.4’te verilmistir. Yanma
geciktirici maddeler, malzemenin yogunlugu, bozunma reaksiyonunda etkili olarak

malzemenin aktivasyon enerjisi, frekans faktori gibi kinetik degerleri degistirmektedirler.

Tablo 3.5. Modellemede kullanilan 6nemli parametreler

Parametreler Tanim Birimi
A Frekans faktorii 1/s
E Aktivasyon enerjisi kJ/mol
k Reaksiyonun hiz sabiti 1/s
Dpolimer Polimerden gelen gazlarin diflizyon m° /s
katsayisi
Ppolimer Polimerin yogunlugu kg/m3
Cp polimer Polimerin 6zgiil 1s1 katsayisi J/(kg.K)
Kopolimer Polimerin 1s1 iletim katsayisi J/(m.K.s)
Dehar Chardan gelen gazlarin difiizyon katsayisi m” /s
Pchar Charin yogunlugu kg/m’
Cp char Charin 6zgiil 1s1 katsayisi J/(kg.K)
Kehar Charin 1s1 iletim katsayisi J/(m.K.s)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Giris

Proje kapsaminda sert (rijit), yar1 sert (integral) ve esnek poliiliretan kopiik ve termoplastik
politiretan hammaddeleri Tiirkiye'de otomotiv ve yalitim sektorlerinde kullanilan ve BASF
Elastogran firmasinin satigint yaptigi {riinler arasindan segilmistir. Proje kapsaminda
amonyum polifosfat, aliminyum trihidroksit, magnezyum hidroksit, ¢inko borat, antimon
trioksit, bor oksit, pentaeritritol, boraks pentahidrat, disodyum oktaborat tetrahidrat, melamin,
borik asit, susuz boraks, magnezyum silikat ve melamin siyaniirat incelemeye alinmis olan
alev geciktirici kimyasal maddelerdir. Dolgu maddeleri olarak, Tiirkiye’de bulunan ve fiyati
politiretan hammaddelerine goére daha uygun olan maddeler arasindan Kemerkdy termik
santralinin ugucu kiilii, zeolit, huntit/manyezit, kalsit, diatomit, perlit ve pomza incelemeye

alinmis olan dolgu maddeleridir.

Incelemeye alinan farkli alev geciktirici kimyasallarin kiitlece %1-20 arasinda oranlarda
politiretan hammaddelerine ilaveleri ile poliliretan esasli malzeme iiretimleri
gergeklestirilmistir. Bununla birlikte, dolgu maddeleri de %1-20 arasinda degisen oranlarda
poliiiretan hammaddeleri eksiltilerek kullamlmustir. Uretimler, belirli oranlara kadar
enjeksiyon makinesi ile yapilmig, makine ile liretimleri gerceklestirilemeyen oranlar, mekanik

karistirici kullanilarak gergeklestirilmistir.

4.2. Poliiiretan Hammaddeleri, Alev Geciktiriciler ve Dolgu Maddeleri

BASF Elastogran firmasindan temin edilen sert, yar1 sert ve esnek poliliretan kopiik
hammaddelerinin 6zellikleri sirasiyla Tablo 4.1, Tablo 4.2 ve Tablo 4.3'te verilmektedir.
Termoplastik poliliretan malzeme iiretimlerinde ise yine aynmi firma iirilinleri arasindan 1,2

g/cm’ yogunluga sahip Elastollan C90A graniil kullanilmustir.
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Tablo 4.1. Sert poliiiretan kopiik (PUR) hammaddelerinin 6zellikleri

i Poliol IZOSltyaIla
(Elastopor H2011/4) (MDI)
Yogunluk (25°C) | g/em’ 1,13 1,23
Viskozite (25°C) | mPa.s 240 210
NCO miktar1 % - 31,5

Tablo 4.2. Yar sert (integral) poliiiretan kopiik (PUI) hammaddelerinin 6zellikleri

Birim Poliol [zosiyanat
(Elastofoam I 4501/109) | (PMDI 92040)
Yogunluk (25°C) | g/em’ 1,050 1,220
Viskozite (25°C) | mPa.s 365 120
NCO miktar1 % - 28,5

Tablo 4.3. Esnek poliiiretan kopiik (PUE) hammaddelerinin 6zellikleri

Poliol [zosiyana
Birim (Elastoflex W t
5105/164) (PMDI)
Yogunluk (25°C) | g/em’ 1,033 1,220
Viskozite (25°C) | mPa.s 800 87
NCO miktar1 % - 28,20

Alev geciktirici kimyasallarin ve dolgu maddelerinin, dncelikle termogravimetrik analizleri
yapilmistir. Ornek olarak, Sekil 4.1'de amonyum polifosfat (APP), pentaeritritol (PER) ve
ucucu kiilin (UK) sicakliga bagl kiitle kayiplart termogravimetrik analiz sonuglar
verilmektedir. Analiz sonuglar1 dikkate alinarak, alev geciktirici kimyasallar ve dolgu
maddeleri ayr1 ayri, farkli oranlarda politiretan iiretiminde kullanilmakla birlikte, farkli alev
geciktirici ve dolgu maddeleri, karisim halinde de poliiiretan iiretiminde kullanilarak, elde
edilen malzemeler test edilmistir. Calismalarda 6zellikle kabaran alev geciktirici sistemler

tizerinde yogun ¢alismalar yiiriitilmiistiir.

Yapilan ¢aligmalarin sonuglar1 ve karsilastirmalar sert (PUR), yar1 sert (PUI) ve esnek (PUE)
poliiiretan kopiik ve termoplastik poliiiretan (TPU) malzeme bagliklar1 altinda bu béliimde

sunulmaktadir.
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Sekil 4.1. Amonyum polifosfat (APP), pentaeritritol (PER) ve ugucu kiiliin (UK) TG/DTG
egrileri

4.3. Sert Poliiiretan Kopiik (PUR) Malzemeler

Sert politiretan kopiik (PUR) malzeme tiretimleri, hammadde {iretici firmanin tavsiyesine gore
poliol/izosiyanat orami kiitlece 100/118 olarak gergeklestirilmistir. Sert poliiiretan kopiik
malzemelerin iiretiminde belirli bir hacmi belirli bir kiitle ile doldurmak gerektigi i¢in,
oncelikle kullanim yerine gore yogunluk tespitinin yapilmasi gerekmektedir. Kopiik
malzemeler i¢in en dnemli 6zellik olan yogunluk, diger 6zellikleri de olumlu veya olumsuz
bir sekilde etkilemektedir. Yaklagik 40-45 kg/m?® yogunluklarda sert poliiiretan kopiiklerin
tiretimleri yapilmistir. Daha Once bahsedildigi gibi poliiiretan enjeksiyon makinesi ile
tiretimlerde katki ve dolgu maddelerinin oram belirli bir seviyeyi (%7,5 civarl) gecememekle
birlikte mekanik karistirici kullanilarak yapilan iiretimlerde daha yiiksek oranlara (%20)
cikilabilmistir. Uretilen poliiiretan malzemelerin, uygun standartlarda mekanik deneyleri,

hiicre yapis1 incelemeleri, termal ve yanma testleri yapilmistir.
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Bu kisimda incelenen sert poliliretan kopiik malzemeler, diistik 1s1 iletim katsayisina sahip,
genel olarak yalitim malzemesi olarak kullanilan malzemelerdir. Bu yiizden kullanilacak katk1
maddeleri ve dolgu maddeleri etkilerinin incelenmesi esnasinda, oncelikli dikkate alinacak
ozelliklerden birisi 1s1 iletim katsayist olmustur. Kopiik malzemelerde diger bir 6nemli nokta
ise katki ve dolgu maddelerinin, kopiik olusmasina olumsuz bir etkisinin olup olmadiginin
kontrol edilmesidir. Bazi alev geciktiricilerin kiiglik oranlar1 yanma direncine etkisi
olmamakta, oranlar arttirilinca da hem kopiik olusumu hem de diger 6zelliklerde olumsuz
etkiler olusturmaktadir. Bu kapsamda, kabaran alev geciktiriciler ve kabaran alev
geciktiricilerin diger alev geciktiriciler ve dolgu maddeleri ile birlikte kullanimi 6n plana

alimmustir.

4.3.1. Kabaran alev geciktirici sisteminin olusturulmasi

Kabaran alev geciktirici uygulamasinda, amonyum polifosfat (APP) ve pentaeritritol (PER)
karisimi incelemeye alinmustir. Kabaran alev geciktirici sisteminde APP’in PER’e en uygun
oraninin belirlenmesinde 1s1 iletim katsayisi, UL94 yatay yanma testi, basma deneyi ve
ylikselme miktarlar1 kullanilmistir. Kabaran alev geciktirici sistemi olusumunda APP:PER
orani sirastyla (1:0), (3:1), (2:1) ve (1:1) olarak incelenmistir. Ham PUR malzeme yogunlugu
45 kg/m’ olacak sekilde ayarlamalar yapilmistir. Kabaran alev geciktirici sistemi, katki
maddesi olarak ilave edildigi icin, PUR ham maddede eksiltilme yapilmamistir. Dolayistyla
kabaran alev geciktirici ilaveli PUR malzemelerin yogunluklart artmistir. Sekil 4.2°de iiretilen

malzemelerin yogunluklar1 verilmektedir.

UL94 yatay yanma deneylerinde, PUR malzemenin yanmasinda alevin ilk 25 mm smnir
cizgisini gegerek belirli bir hizda ilerledigi goriiliirken, kabaran alev geciktirici ilaveli PUR
malzemelerin yanmasinda, alev ilk 25 mm sinir ¢izgisine ulasmamistir (Sekil 4.3). Yanma test

sonuglarina gore en uygun APP:PER oraninin (2:1) oldugu sdylenebilir.

Basma dayanimu testlerinde farkli APP:PER oranlarina sahip kabaran alev geciktirici ilaveli
PUR malzemelerin basma dayanimlarinin diistiigii goriilmektedir (Sekil 4.4). Bununla

birlikte, en az diismelerin (3:1) ve (2:1) oranlarinda gerceklestigi goriilmektedir.
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50,6 50,8 50,3

Yogunluk (kg/m?)
W
(e

PUR PUR + PUR + PUR + PUR +
%l0KAG  %l0KAG %l0KAG %10 KAG
APPPER(1:0) APP:PER(3:1) APP:PER(2:1) APP:PER(1:])

Sekil 4.2. APP:PER oraninin PUR malzemenin yogunluguna etkisi

PUR PUR + PUR + PUR + PUR +

%10 KAG %10 KAG %10 KAG %10 KAG
APP:PER(1:0) APP:PER(3:1) APP:PER(2:1) APP:PER(1:1)
Sekil 4.3. APP:PER oraninin PUR malzemenin yanma direncine (UL94 yatay yanma testi)
etkisi
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Sekil 4.4. APP:PER oraninin PUR malzemenin basma dayanimina etkisi

PUR ve farklit APP:PER oranlarina sahip kabaran alev geciktirici ilaveli PUR malzemelerin
1s1 iletim katsayilar1 Sekil 4.5°te verilmektedir. Is1 iletim katsayis1 dikkate alindiginda,
APP:PER oraninin (2:1) oldugu kabaran alev geciktirici ilaveli PUR malzemenin, en diisiik 1s1

iletim katsayisina sahip oldugu gortilmektedir.
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APP:PER(1:0) APP:PER(3:1) APP:PER(2:1) APP:PER(1:1)

Sekil 4.5. APP:PER oraninin PUR malzemenin 1s1 iletim katsayisina etkisi
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Kabaran alev geciktirici sisteminde farkli APP:PER oranlarinin PUR malzemenin serbest
yiikselme miktarlarina etkisi, Sekil 4.6'da verilmektedir. Genel olarak kabaran alev geciktirici
ilavesi, serbest ylikselme miktarlarini diisiirmektedir. Bununla birlikte, en az diismenin
APP:PER oranmin (2:1) oldugu kabaran alev geciktirici sistemi ilave edildiginde oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 4.6. APP:PER oraninin PUR malzemenin yiikselme miktarina etkisi

Yapilan bu testler sonrasinda, genel olarak kabaran alev geciktirici sisteminde APP:PER
oraninin (2:1) olmasinin en uygun olacag diisiincesi ile kabaran alev geciktirici ilaveli PUR
malzeme iiretimlerinde APP:PER oranini (2:1) alarak {iretimler yapilmistir. Bundan sonraki
kisimlarda KAG kisaltmasi, kabaran alev geciktirici sisteminde APP:PER oraninin (2:1)

oldugu sistem i¢in kullanilacaktir.

4.3.2. PUR malzemeye kabaran alev geciktirici (KAG) ilavesi

Endiistriyel uygulamalarda poliiiretan kdpiik enjeksiyon makineleri, otomasyon sistemleri ile
iiretim proseslerini hizlandirmaktadir. Dolayisiyla, verimliligi arttirmak ve daha uygun {iriin
tretimi i¢in bu makineler kullanilmaktadir. Fakat, bu makinelerdeki iiretimlerde katki ve
dolgu maddesi oranlar1 fazla arttirnllamamaktadir. Bunun sebebi, karigimdaki polioliin
igerisine eklenen katki ve dolgu maddeleri, polioliin viskozitesini arttirarak {iretimde istenen

karisimin saglanamamasidir.
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Bu kisimda oncelikle mekanik karistirict ile KAG ilaveli PUR malzeme iiretimlerinde, KAG
miktar1 toplam kiitlenin %2,5-20 arasinda olacak sekilde iiretimler gergeklestirilmistir. Genel
olarak, KAG oraninin artmasi ile birlikte PUR malzemeye goére KAG ilaveli PUR
malzemelerin yiikselme miktarlarinin diistiigii Sekil 4.7'de ve yiikselme hizlarinin da azaldig:

Sekil 4.8°de goriilmektedir.
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Sekil 4.7. KAG oraninin PUR malzemenin yiikselme miktarina etkisi
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Sekil 4.8. KAG ilaveli PUR malzemelerin zamana gore yiikselme miktarlar
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PUR malzemeye, kiitlece %20 oranina kadar KAG ilave edilebilmekle birlikte, poliliretan
koptlik enjeksiyon makinesi ile PUR malzeme liretiminde en fazla %7,5 oraninda KAG ilavesi
yapilabilmistir. Oncelikle, kopiik enjeksiyon makinesi ile iiretilen malzemelerin

karsilastirilmasi yapilmistir.

Makine ile iiretimlerde, kiitlece %2,5, %5 ve %7,5 oranlarinda KAG ilavesi, poliol igerisine
homojenizatdr yardimiyla yapilmstir. Sert politiretan kdpiik (PUR) tiretiminde yaklagik olarak
40+1 kg/m’ yogunluklu malzeme hedeflenmistir. Artan KAG katki oranlarinda, ham iiriinden
eksiltilme yapilmadigi icin yogunluklar artmaktadir (Sekil 4.9). Hiicre boyutu KAG orant
iliskisi ise Sekil 4.10°da verilmektedir. Ham {iriinde ortalama hiicre boyutu 923 pum civarinda
iken, %2,5 ve %5 oranli iiriinlerde sirasi ile 796 um ve 836 um civarlarina kadar diigmektedir.
%7,5 KAG ilaveli PUR malzemede ortalama hiicre boyutu 945 um ile ham iirline gore daha
biiylik hiicre boyutuna sahip olmaktadir. KAG ilaveli PUR malzemelerin hiicre yapilarinin

mikroskop goriintiileri Sekil 4.11°de verilmektedir.

Yogunluk (kg/m?)

KAG (% Kiitle)

Sekil 4.9. KAG ilavesinin PUR malzemenin yogunluguna etkisi
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Sekil 4.10. KAG ilavesinin PUR malzemenin hiicre boyutuna etkisi
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Sekil 4.11. KAG ilaveli PUR malzemelerin hiicre yapilari
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Sekil 4.12°de KAG ilavesinin PUR malzemenin basma dayanimlarini diistirmedigi, aksine
arttirdigr goriilmektedir. Sekil 4.13’te ise KAG ilavesi ile 1s1 iletim katsayilariin degisimi
verilmektedir. Genel olarak %2.,5 ve %5 KAG ilavesi 1s1 iletim katsayisinda dikkate deger bir
degisime sebep olmaz iken, %7,5 KAG ilavesi 1s1 iletim katsayisinin bir miktar artmasina

sebep olmustur.
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Sekil 4.12. KAG ilavesinin PUR malzemenin basma dayanimina etkisi
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Sekil 4.13. KAG ilavesinin PUR malzemenin 1s1 iletim katsayisina etkisi
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Sekil 4.14'te gosterilen termogravimetrik analiz sonuglarindan goriildiigii gibi malzemede
KAG orani arttikga malzeme daha erken ve hizli bozunmaya baslamaktadir. Bu da kabaran
alev geciktirici iceren malzemelerin tipik 6zelligidir. KAG sistemi erken bozunma ve kabuk

olusumu ile malzemenin yanma direncini arttirmaktadir.

UL94 yatay yanma testinde %2,5, %5 ve %7,5 KAG oranli poliiliretan malzemelerde yanan
malzemeler Sekil 4.15°te gosterilmektedir. PUR malzemede alev birinci referans ¢izgisini
gectikten sonra 46,3 mm/min hizla ilerleyerek 25,94 s sonra sonmiistiir. Bununla birlikte,
KAG ilaveli poliiiretan malzemelerde alev ilk referans ¢izgisine tam olarak ulasamamustir.
KAG miktarinin artmasi ile alevin ilerleme mesafesinin azaldigi acik bir sekilde
goriilmektedir. Poliiiretan malzemede yanma esnasinda KAG sistemi kabarmakta ve kabuk
olusturarak malzemenin oksijen ile irtibatini kesmektedir. Bu da alevin erken sénmesine

sebep olmaktadir.

PUR ve farkli oranlarda (%2,5, %5 ve %7,5) KAG ilave edilmis PUR malzemelerin konik
kalorimetre yanma testi sonrasinda kalan kiitle oranlar1 Sekil 4.16’da verilmektedir. Kabaran
alev geciktirici miktarinin artisina bagh olarak yanma sonrasi kalan kiitle oranlariin arttigi
goriilmektedir. PUR ve KAG ilaveli PUR malzemelerin konik kalorimetre yanma testi

sonrasinda goriintiileri Sekil 4.17°de verilmektedir.

KAG ilavesinin 1s1 yayilim miktarina (HRR) etkileri Sekil 4.18’de verilmektedir. Alev
geciktirici miktariin artis1 ile maksimum 1s1 yayilim miktarinda azalma olmakla birlikte,
maksimum seviyeye ulasma siiresinin de kisaldig1 gériilmektedir. Ilerleyen zaman igerisinde
kabaran alev geciktiricilerin etkisi daha acgik bir sekilde goriilerek 1s1 yayilim miktarinda daha
hizli bir azalma gergeklesmistir. Sekil 4.19'da KAG ilavesi ile toplam 1s1 yayilim

miktarlarindaki diisme agik bir sekilde goriilmektedir.

PUR ve KAG ilaveli PUR malzemelerin konik kalorimetre yanma testi esnasinda is
olusumlarinin zamana bagli degisimleri Sekil 4.20’de verilmektedir. Ham PUR malzemenin
1s1 akisina maruz birakilmasindan itibaren 10 s ve 50 s sonrasinda is olusumunda, ilki daha
kiiciik olan iki tepe noktasi goriilmektedir. Genel olarak, PUR malzemeye ilave edilen
kabaran alev geciktirici miktarinin artmasi ile orantili olarak, is miktarinda azalma oldugu
goriilmektedir. Kabaran alev geciktirici ilaveli malzemelerde is olusumunda ikinci tepe
noktas1 ilave miktar1 arttikca kaybolma egilimi gostermektedir. Maksimum seviyede is

olusum zamani daha erken gerceklesmekte ve hizla azalma olmaktadir. Bu da KAG
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sisteminin bir 6zelligi olan, alev geciktiricinin daha erken bozunarak bir tabaka olusturmasi

ile aciklanabilir.

PUR +%5 KAG

TG (%)
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Sekil 4.14. KAG ilaveli PUR malzemelerin TG/DTG egrileri
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Sekil 4.15. KAG ilavesinin PUR malzemelerin yanma direncine (UL94 yatay yanma testi)

etkisi
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Sekil 4.16. KAG ilaveli PUR malzemelerin konik kalorimetre yanma testi sonrasinda kalan

kiitle oranlari
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PUR + %5 KAG PUR + %7,5 KAG
Sekil 4.17. KAG ilaveli PUR malzemelerin konik kalorimetre yanma testi sonrasindaki
goriintiileri
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Sekil 4.18. KAG ilaveli PUR malzemelerin 1s1 yayilim hiz degisimleri
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Sekil 4.19. KAG ilaveli PUR malzemelerin toplam 1s1 yayilimlarinin degisimleri
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Sekil 4.20. KAG ilaveli PUR malzemelerin is degisimleri

Kabaran alev geciktirici ilavesinin yanma olay1 esnasinda egzoz gazi igerisinde CO, CO; ve
NO konsantrasyonlarinin degisimine etkisi, sirast ile Sekil 4.21, 4.22, ve 4.23’te
goriilmektedir. Kabaran alev geciktirici ilavesi ile O, tliketimine paralel olarak, CO ve CO;
konsantrasyonlarinin daha kisa siire igerisinde maksimum seviyeye ulastigi ve ani bir azalma

gosterdigi goriilmektedir. Bu durum, is olusumu ile de paralellik gostermektedir. Bunlara ek
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olarak, kabaran alev geciktirici ilavesinin yanma sonucu ortaya ¢ikan oldukg¢a zararli NO

konsantrasyonunu da azalttig1 belirlenmistir.

CO (ppm)

CO2 (%)
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Sekil 4.21. KAG ilaveli PUR malzemelerin CO degisimleri
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Sekil 4.22. KAG ilaveli PUR malzemelerin CO; degisimleri
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Sekil 4.23. KAG ilaveli PUR malzemelerin NO degisimleri

Poliliretan kopiik enjeksiyon makinesi ile KAG ilavesi en fazla %?7,5 oraninda
yapilabilmesine ragmen, daha fazla oranlarda KAG ilavesinin etkilerini incelemek igin

mekanik karistirict ile tiretimler gergeklestirilmistir.

Sert politiretan kopiik malzemeye sirasi ile %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda KAG katki
maddesi ilave edilerek iiretimler gergeklestirilmistir. Uretimde ham PUR malzeme igin
ortalama yogunluk 45+1 kg/m’ tiir. KAG ilavesi ile yogunluktaki degisimler Sekil 4.24'te
verilmigtir. Artan katki oranlarinda yogunluk ham iiriinden eksiltilme yapilmadigi i¢in orantilt
olarak artmaktadir. Bununla birlikte basma dayanimlarinda bir miktar artis gériilmiistiir (Sekil

4.25).

KAG ilave miktar1 arttikca, PUR malzemenin 1s1 iletim katsayist orantili olarak artis
gostermektedir (Sekil 4.26). %20 KAG ilavesi ile 1s1 iletim katsayisindaki artis %6'y1
bulmaktadir. Sekil 4.27'de PUR ve KAG ilaveli PUR malzemelerin SEM goriintiileri

verilmektedir.
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Sekil 4.24. KAG ilavesinin PUR malzemenin yogunluguna etkisi
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Sekil 4.25. KAG ilavesinin PUR malzemenin basma dayanimina etkisi
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Sekil 4.26. KAG ilavesinin PUR malzemenin 1s1 iletim katsayisina etkisi

PUR ve KAG ilaveli PUR malzemelerin termogravimetrik analizleri Sekil 4.28'de
verilmektedir. Malzemelerde KAG miktar1 arttikga, ylksek sicakliklarda kalan kiitle
artmaktadir. Bununla birlikte, KAG oran1 arttikca bozunma sicakligi diismektedir.
Malzemelerin UL94 yatay yanma testleri Sekil 4.29'da gosterilmektedir. Malzemelerde KAG
orani arttik¢a, yatay yanma test sonuglarindan yanmaya kars1 dayanimin arttig1 gériilmektedir.
Bununla birlikte, bu test malzemenin yanma davranisindaki degisimi detayli bir sekilde

verememektedir.

KAG ilavesinin PUR malzemelerin yanma 6zelliklerine etkileri konik kalorimetre deneyleri
ile daha detayl1 bir sekilde goriilebilmektedir. Bu kapsamda yapilan deneylerden %10 ve %20
KAG ilavesinin, PUR malzemenin yanma karakteristligine etkileri bu kisimda verilmektedir.
Sekil 4.30'da PUR ve KAG ilaveli PUR malzemelerin zamana bagli 1s1 yayilim hizlarinin
degisimi verilmektedir. Genel olarak KAG orani arttik¢a 1s1 yayilim hizlarinda diisme agik bir
sekilde goriilmektedir. Ayrica, toplam 1s1 yayilim miktarlarinda da KAG ilavesi ile ciddi
diismelerin oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.31). Bu degerlere paralel olarak KAG ilavesi ile is
(Sekil 4.32) ve CO (Sekil 4.33) olusumlarinda da biiyiik oranlarda azalma goriilmiistiir. Sekil
4.34'te gosterilen CO, emisyonundaki azalmalarda KAG ilavesi ile malzemelerin daha az

oranda yandigini géstermistir.
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Sekil 4.27. KAG ilaveli PUR malzemelerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.28. KAG ilaveli PUR malzemelerin TG/DTG egrileri

Bu sonuglara ek olarak, KAG ilavesinin NO olusumuna etkisi de Sekil 4.35'te
gosterilmektedir. KAG ilavesi NO emisyonunda da dikkate deger miktarda diigmeye sebep
olmustur. Konik kalorimetre testi sonrasi malzemelerin goriintiilleri Sekil 4.36'da

verilmektedir.
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Sekil 4.29. KAG ilavesinin PUR malzemelerin yanma direncine (UL94 yatay yanma testi)

HRR (kW /m”)

etkisi
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Sekil 4.30.

KAG ilaveli PUR malzemelerin 1s1 yayilim hiz degisimleri
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Sekil 4.31. KAG ilaveli PUR malzemelerin toplam 1s1 yayilimlarinin degisimleri
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Sekil 4.32. KAG ilaveli PUR malzemelerin is degisimleri



= PUR + % 10 KAG
——PUR + % 20 KAG

500
450 4 -
400 4
350+ -

100 150 200 250 300 350 400 450 500

50

Zaman (s)

Sekil 4.33. KAG ilaveli PUR malzemelerin CO degisimleri
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Sekil 4.34. KAG ilaveli PUR malzemelerin CO, degisimleri
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Sekil 4.36. KAG ilaveli PUR malzemelerin konik kalorimetre yanma testi sonrasindaki
goriintiileri

Bu sonuglar, KAG sisteminin sert poliiiretan kdpiik malzemelerin yanma direncini artirmada

oldukga etkili oldugunu gostermektedir.

4.3.3. PUR malzemeye ucucu kiil (UK) ilavesi

Kemerkdy termik santralinden temin edilen ugucu kiiller, kaba bir elemeden sonra, sert
poliiiretan koplik malzemeye kiitlece %1-5 oranlarinda homojenizator kullanilarak dolgu

malzemesi olarak eklenmistir. PUR malzeme iiretiminde yaklasik olarak 40 kg/m’ yogunluk
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elde edilmeye calisilmistir. Ham malzemelerden eksiltme yapildigi i¢in elde edilen iiriinlerin

yogunluklar1 41+1 kg/m’ civarinda olmustur (Sekil 4.37).
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Sekil 4.37. UK (kaba) ilavesinin PUR malzemenin yogunluguna etkisi

%35 oraninda UK ilaveli PUR malzemenin farkli mikroskobik goriintiileri Sekil 4.38’de
verilmektedir. Partikiil boyutunun biiyiik olmasindan dolayr malzemenin hiicre yapisinin
bozulabildigi goriilmektedir. PUR malzemelerde UK miktar1 arttikca malzemenin basma
dayaniminin dikkate deger bir oranda diistiigii goriilmiistiir (Sekil 4.39). Bunun sebebi

partikiil boyutunun biiyiik olmasi ve hiicre duvarlarini tahrip etmesi ile agiklanabilir.

Sekil 4.38. UK (kaba) ilaveli PUR malzemelerin hiicre yapilari
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Basma Dayanimi (kPa)

UK (% Kiitle)

Sekil 4.39. UK (kaba) ilavesinin PUR malzemenin basma dayanimina etkisi

%S5'e kadar UK ilavesinin PUR malzemenin 1s1 iletim katsayisinda dikkate deger bir degisime

sebep olmadig1 Sekil 4.40'ta goriilmektedir.
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Sekil 4.40. UK (kaba) ilavesinin PUR malzemenin 1s1 iletim katsayisina etkisi
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Kemerkdy termik santralinden temin edilen ugucu kiiliin kaba bir eleme isleminden sonra
kullanilmasiin mekanik 6zellikleri kotiilestirmesinden dolay1 ugucu kiil eleme yontemi ile 25
um altma disiirtilerek kullanilmistir. 25 pm alti kiil raporda kiil UK (ince) olarak
belirtilmektedir. UK (ince) sert poliliretan kopiik malzemeye kiitlece %1-5 oranlarinda
homojenizatdr kullanilarak dolgu maddesi olarak eklenmistir. Uretimler poliiiretan kopiik
enjeksiyon makinesi ile yapilmis ve PUR malzemelerde 40 kg/m’ yogunluk elde edilmeye
calistlmistir.  Sekil 4.41'de UK (ince) ilaveli PUR malzemelerin yogunluk degisimi

goriilmektedir.
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Sekil 4.41. UK (ince) ilavesinin PUR malzemenin yogunluguna etkisi

UK ilaveli PUR malzemelerin basma dayanimlar1 Sekil 4.42'de goriilmektedir. UK boyutunun
kiigiilmesi ile basma dayaniminda bir miktar diigme goriilmekle birlikte bu diisme UK (kaba)
ilaveli PUR malzemelerde goriilen diismelere gore daha az miktardadir. Sekil 4.43'te UK
(ince) ilaveli PUR malzemelerin 1s1 iletim katsayisindaki degisimleri goriilmektedir. UK

(ince) ilavesi ile 1s1 iletim katsayisinda bir miktar diisme olmustur.

UK (ince) ilaveli PUR malzemelerin Sekil 4.44'te SEM goriintiilerine bakildiginda regine
icinde ¢oOziinmeyen bilesenler kabarma esnasinda olusan hiicrelerin birlesim yerlerinde
biriktigi goriilmektedir. Bu birlesim yerlerindeki partikiil boyutu ve miktar: arttik¢a reginenin

bagi zayiflamakta ve kabarmay1 ve mekanik 6zellikleri olumsuz etkilemektedir.
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Sekil 4.43. UK (ince) ilavesinin PUR malzemenin 1s1 iletim katsayisina etkisi
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Sekil 4.44. UK (ince) partikiillerinin PUR malzeme yapisinda yerlesiminin SEM goriintiisti

Poliiiretan enjeksiyon makinesi ile iiretimlerde kiill miktar1 %5'in iizerine ¢ikilamamasina
ragmen daha yiliksek miktarda UK (ince) ilavesinin etkilerinin incelenebilmesi i¢in mekanik
karistirict ile yaklasik 40 kg/m® yogunluga sahip PUR malzemelerin iiretimleri yapilmustir.
Kiitlece ham malzemenin %5, %7,5, %10, %12,5 ve %15 oranlarinda dolgu maddesi
eklenerek tretimler gerceklestirilmistir. UK (ince) ilavesinin PUR malzemenin yiikselme
miktara (Sekil 4.45) ve hizina (Sekil 4.46) etkisi verilmektedir. UK (ince) miktarinin artisi,
yiikselme miktarlarinin ve hizlarin diismesine sebep oldugu goriilmektedir. UK (ince) dolgu
maddesi olarak eklendigi icin hammaddelerden kiitle azaltilmistir. Dolayisyla malzemelerin

yogunluklarinda dikkate deger bir degisim goriilmemistir (Sekil 4.47).
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Sekil 4.45. UK oraninin PUR malzemenin yiikselme miktarina etkisi
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Sekil 4.46. UK ilaveli PUR malzemelerin zamana gore yiikselme miktarlar
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Sekil 4.47. UK (ince) ilavesinin PUR malzemenin yogunluguna etkisi

Sekil 4.48'de UK (ince) ilavesi ile PUR malzemelerin hiicre boyutlarinda biiyiik bir degisim olmadig1
goriilmektedir. Malzemelerin hiicre yapilarinin mikroskobik goriintiileri Sekil 4.49'da ve SEM

goriintiileri ise Sekil 4.50'de verilmistir.
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Sekil 4.48. UK (ince) ilavesinin PUR malzemenin hiicre boyutuna etkisi
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Sekil 4.49. UK (ince) ilaveli PUR malzemelerin hiicre yapilar1
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Sekil 4.50. UK (ince) ilaveli PUR malzemelerinin SEM goriintiileri

PUR malzemede UK (ince) orani arttikga basma dayanimlar1 diismekle birlikte (Sekil 4.51),
1s1 iletim katsayilarinda dikkate deger bir degisim goriilmemektedir (Sekil 4.52).
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Sekil 4.51. UK (ince) ilavesinin PUR malzemenin basma dayanimina etkisi
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Sekil 4.52. UK (ince) ilavesinin PUR malzemenin 1s1 iletim katsayisina etkisi

UK (ince) ilaveli PUR malzemelerin termogravimetrik analiz sonuclar1 Sekil 4.53'te
verilmektedir. UK miktar1 arttikga kalan kiitle miktar1 artmakta kiitle degisim hizi

azalmakatdir.
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Sekil 4.53. UK (ince) ilaveli PUR malzemelerin TG/DTG egrileri

Sekil 4.54’de verilen UL94 yatay yanma testi sonrast malzemelerin goriiniimlerinden UK
(ince) ilavesinin yanmaya karsi dayanimda dikkate deger bir degisiklige sebep olmadigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.54. UK (ince) ilavesinin PUR malzemelerin yanma direncine (UL94 yatay yanma
testi) etkisi

4.3.4. PUR malzemeye KAG ve UK ilavesi

PUR malzemeye KAG ve UK (ince) maddelerinin birlikte kullanilmasinin etkilerini
incelemek icin yaklasik 40+1 kg/m’ yogunluga sahip PUR malzemeye %5 KAG ve %5 UK
(ince) ilaveleri yapilmistir. PUR malzemelerin yogunluklarindaki degisim Sekil 4.55'te
verilmektedir. Bununa birlikte malzemelerin hiicre boyutlarinin degisimi Sekil 4.56’da ve
hiicre yapilar1 4.57'de goriilmektedir. UK ve KAG maddelerinin birlikte kullanilmasi olumlu
olarak malzemenin basma dayanimini artirmakta (Sekil 4.58), fakat 1s1 iletim katsayisini
olumsuz bir durum olarak yiikseltmektedir (Sekil 4.59). Ayrica UK ve KAG'nin birlikte

ilavesinin olumlu etkisi termogravimetrik analizlerinde goriilmektedir (Sekil 4.60).
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Sekil 4.55. KAG+UK ilavesinin PUR malzemenin yogunluguna etkisi
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Sekil 4.56. KAG+UK ilavesinin PUR malzemenin hiicre boyutuna etkisi
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Sekil 4.57. KAG+UK ilaveli PUR malzemelerin hiicre yapilari
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Sekil 4.58. KAG+UK ilavesinin PUR malzemenin basma dayanimina etkisi
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Sekil 4.59. KAG+UK ilavesinin PUR malzemenin 1s1 iletim katsayisina etkisi
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Sekil 4.60. KAG+UK ilaveli PUR malzemelerin TG/DTG egrileri
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Sekil 4.61°de PUR, PUR/UK, PUR/KAG ve PUR/UK/KAG malzemelerin zamana bagli 1s1
yayillim hiz (HRR) degisimleri verilmektedir. Genel olarak {i¢ malzeme de benzer sekilde
yanma karakteristigi gostermektedir. PUR malzemenin tutugsma sonrasi hizla yandigi ve 1s1
yaythm hizimin 133 kW/m? ‘ye ulastigi goriilmektedir. Bununla birlikte, UK ve UK/KAG
ilavesi ile maksimum 1s1 yayilim hizlarinda ciddi oranda diisme olmustur. Maksimum 1s1
yayillim hizi, yanmanin siddetinin bir gdstergesi olmasindan dolayr Onemlidir. Ayrica
PUR/UK malzemede HRR belirli bir artistan sonra, yaklasik 50 s gibi bir siirede cok az
oranda bir diisme gosterdikten sonra hizli diisiise gegmistir. KAG ilavesi ile olusan
PUR/UK/KAG malzemesinin yanmasinda bdyle bir durum goriilmemektedir. KAG’nin erken
bozulma durumundan dolayr PUR/UK/KAG kompozit malzemede baslangicta HRR daha
hizli bir artis gostermistir. PUR/UK/KAG malzemenin maksimum 1s1 yayilim hiz degeri
(106.8 kW/m?), PUR/UK malzemenin maksimum 1s1 yayilim hiz degerinden (90.8 kW/m?)
fazla olsa da, PUR/UK/KAG malzemenin HRR degeri hizla diiserek PUR/UK’nin HRR
degerinin altinda devam etmistir. Ayrica tutusma zamani (TTI) degerlerine bakildiginda UK
ve UK/KAG etkisi ile TTI degerinin arttig1 goriilmektedir. PUR malzemede 19 s olan tutusma
zamani, UK ve UK/KAG ilavesi ile 24 s degerine ¢ikmistir. Tutusma zamaninin gecikmesi

malzemenin yanmaya dayanimi noktasinda iyi bir gostergedir.
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Sekil 4.61. KAG+UK ilaveli PUR malzemelerin 1s1 yayilim hiz degisimleri

Bunlara ek olarak toplam 1s1 yayilim (THR) degeri de malzemelerin yanmasi ile ilgili

incelenen 6nemli bir parametredir. Sekil 4.62 malzemelerin THR degerlerinin 300 s igerisinde
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degisimini vermektedir. 300 s siire sonunda PUR malzemenin THR degeri 15.3 MJ/m” iken,
PUR/UK malzemenin THR degeri 12.4 MJ/m* ve PUR/UK/KAG malzemenin THR degeri
10.2 MJ/m®*’ye diigmiistiir. Bu da UK dolgusu ile %19, UK/KAG ile de %33 oraninda THR
degerinde diisme oldugunu gostermektedir. PUR/UK/KAG ilk 125 s igerisinde daha fazla 1s1
yayilimi yapmasina ragmen, KAG’nin bozulmasi ile 1s1 transferi ve alevin yayilmasini kismi

olarak engelleyen karbon tabakasi olusmasi sonucu THR diismektedir.
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Sekil 4.62. KAG+UK ilaveli PUR malzemelerin toplam 1s1 yayilimlarinin degisimleri

Zamana bagli is olusumu Sekil 4.63'te ve CO olusumu ise Sekil 4.64’te verilmektedir.
PUR/UK/KAG malzemenin yanma baslangicinda PUR/UK’e gdre daha fazla is ve CO
tiretmesine ragmen, daha sonra bu durum tersine donmiistiir. HRR degerinin 300 s siiresi
sonunda sifira yaklasmasina ragmen is ve CO emisyonlarin az da olsa devam ediyor olmasi
malzemelerde alevsiz yanmanin gergeklestigini gostermektedir. Gozenekli yapiya sahip
poliliretan malzemelerde alevsiz yanma 6nemli bir konudur. CO, emisyon degisimi Sekil
4.65’te verilmektedir. PUR/UK ve PUR/UK/KAG malzemelerin CO, iiretimleri PUR
malzemeden daha diisiiktiir. Yine baslangicta PUR/UK/KAG malzeme PUR/UK malzemeye
gore daha yiiksek CO; olusumuna sebep olurken sonra bu deger diigmiistiir. Ayrica CO;

degisiminin HRR degisimine paralellik gosterdigi sylenebilir.
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Sekil 4.63. KAG+UK ilaveli PUR malzemelerin is degisimleri
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Sekil 4.64. KAG+UK ilaveli PUR malzemelerin CO degisimleri
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Sekil 4.65. KAG+UK ilaveli PUR malzemelerin CO, degisimleri

Sekil 4.66 zamana bagli NO emisyon degisimini gostermektedir. PUR/UK/KAG ve

PUR/KAG malzemelerde ham PUR malzemeye gore genel olarak daha az NO olusumu

goriilmektedir. Azalma miktar1 az goziikse de NO’nun olduk¢a zehirli bir gaz oldugu

diistiniiliirse bu azalmanin 6nemli oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.66. KAG+UK ilaveli PUR malzemelerin NO degisimleri

300
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Konik kalorimetre testi sonucu malzemelerin kalan kiitle oranlar1 Sekil 4.67°de verilmektedir.
UK katkisi ile kalan kiitle miktarinda %1,3 artis olurken, KAG ilavesi ile % 20,2 gibi oldukga
dikkate deger bir artis gerceklesmistir. Konik kalorimetre test sonrasi malzemelerin genel
goriiniimleri Sekil 4.68'de verilmektedir. KAG ilavesi ile malzeme ylizeyinde kismi de olsa

bir tabaka olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.67. KAG+UK ilaveli PUR malzemelerin konik kalorimetre yanma testi sonrasinda
kalan kiitle oranlari
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Sekil 4.68. KAG+UK ilaveli PUR malzemelerin konik kalorimetre yanma testi sonrasindaki
gorlintiileri
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4.3.5. PUR malzemeye KAG ve diger alev geciktiricilerin ilavesi

KAG sistemine, aliiminyum trihidroksit (ATH), ¢inko borat (ZB), borik asit (BA) ve
disodyum oktaborat tetrahidrat (DS) ilavelerinin etkileri incelemeye alinmistir. PUR
malzemeye ilave edilen KAG oran1 %5’te sabit tutularak, %2,5 oraninda KAG yerine %2,5
oraninda ATH, ZB, BA ve DS ilavesinin basma dayanimina ve 1s1 iletim katsayisina etkileri
strastyla Sekil 4.69 ve 4.70’te verilmektedir. %5 oraninda KAG ve %2,5 oraninda ATH, ZB
ve DS’nin ilavesi ile basma dayaniminda ve 1s1 iletim katsayisinda dikkate deger bir degisme
olmaz iken, BA ilavesi ise basma dayaniminda yaklasik %13 oraninda azalma ve 1s1 iletim
katsayisinda yaklasik %30 oraninda bir artis tespit edilmistir. Bu yiizden hem basma dayanimi
hem de 1s1 iletim katsayist yoniinden %2,5 BA ilavesinin olumsuz bir durum olusturdugu
sOylenebilir. Ayrica, sadece 1s1 iletim katsayis1 dikkate alindiginda KAG ilave oranini %7,5’e

cikarmak yerine, %5’ te tutarak %2,5 oraninda ATH, ZB ve DS ilavesinin daha uygun oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.69. KAG ve ATH, ZB, BA, DS ilavesinin PUR malzemenin basma dayanimina etkisi

Malzemelerin UL94 yanma testi sonrasi goriiniimleri Sekil 4.71'de verilmektedir. PUR
malzemenin yanma testinde alevin birinci referans ¢izgisini gecerek ikinci referans ¢izgisine
dogru ilerlemesine ragmen alev geciktirici ilaveli malzemelerin higbirisinde alevin birinci
referans ¢izgisine tam olarak ulagsmadig1 goriilmektedir. Bu test sonuglar1 alev geciktiricilerin

etkisini agik bir sekilde gostermekle birlikte, kiyaslama ag¢isindan bir eksigi bulunmaktadir.

147



0,0400

0,0373
0,0350 -
0,0303
0.0300 | 0,0288 0,0280 0,0292 0,0288
= 00250 -
20,0200
=
p
£ 0,0150
5
Z0,0100 -
0,0050 -
0,0000 ; ; ; ; ;
PUR PUR+%7,5 PUR+%5,0 PUR+%50 PUR+%50 PUR+%S5,0
KAG KAG+%2,5 KAG+%25 KAG+%25 KAG+%2,5
ATH 7B BA DS

Sekil 4.70. KAG ve ATH, ZB, BA, DS ilavesinin PUR malzemenin 1s1 iletim katsayisina
etkisi
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Sekil 4.71. KAG ve ATH, ZB, BA ve DS ilaveli PUR malzemelerin yanma direncine (UL94
yatay yanma testi) etkisi

Bu kapsamda KAG ile ATH, ZB, BA ve DS ilaveli PUR malzemelerin konik kalorimetre

yanma testleri yapilmig olup, yanma sonrasinda kalan kiitle oranlar1 Sekil 4.72’de

148



verilmektedir. ATH ilavesi ile yanma sonucu kalan kiitle oran1 azalirken bor igerikli olan ZB,
BA ve DS ilaveleri ile kalan kiitle oranlar1 ham malzemeye goére artmistir. BA ilavesi 1s1
iletim katsayinda dikkate deger bir oranda artisa sebep olmasina ragmen, kalan kiitle orani

dikkate alindiginda ZB ve DS’den daha iyi sonug verdigi sdylenebilir.
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Sekil 4.72. KAG ve ATH, ZB, BA, DS ilaveli PUR malzemelerin konik kalorimetre yanma
testi sonrasinda kalan kiitle oranlar1

KAG ile ATH, ZB, BA ve DS ilaveli PUR malzemelerde 1s1 yayilim hiz degerleri Sekil
4.73°de verilmektedir. ATH, ZB, BA ve DS ilavelerinin birbirlerine benzer etki gostererek 1s1
yayilim hizlarimi azalttigi goriilmektedir. Bununla birlikte, ZB, BA ve DS ilaveleri tutusma
zamanin artmasina sebep olmustur. BA ilavesinin tutusma zamaninda daha fazla artisa sebep
oldugu acik olarak goriilmektedir. Yukarida da belirtildigi gibi BA ilavesinin 1s1 iletim
katsayisinda %30 civarinda artisa sebep olmasi ile bu durum aciklanabilir. Malzemenin 1s1
iletim katsayisindaki artis, malzeme {izerine gelen 1sinin i¢ bolgeye daha hizli aktarilmasi ve
malzeme yiizey sicakliginin daha ge¢ bozunma sicakligina ulagsmasi ve bundan dolay1 da daha
gec 1s1 yayiliminin gergeklestigi sonucuna varilmistir. Ayrica toplam 1s1 yayilim (THR) degeri
de malzemelerin yanmasi ile ilgili incelenen 6nemli bir parametredir. Sekil 4.74 malzemelerin
THR degerlerinin 400 s icerisinde degisimini vermektedir. Biitiin alev geciktirici ilaveli

politiretan malzemelerin THR degerleri PUR malzemenin THR degerinden daha diisiik
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oldugu goriilmektedir. 400 s siire sonunda PUR malzemenin THR degeri 16,1 MJ/m” iken, en

fazla diisme %7.5 KAG ilavesi ile gerceklesmis olup THR degeri 10,4 MJ/m? ye diismiistiir.
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Sekil 4.73. KAG ve ATH, ZB, BA, DS ilaveli PUR malzemelerin 1s1 yayilim hiz degisimleri
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Sekil 4.74. KAG ve ATH, ZB, BA, DS ilaveli PUR malzemelerin toplam 1s1 yayilimlarinin

degisimleri
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Yanma testi esnasinda zamana bagl olarak is olusum miktarlar1 Sekil 4.75’de verilmektedir.
ATH, ZB, BA ve DS’nin ilavesi, benzer 6zellik gostererek is olusumunu daha kisa siirede
sinirlamaktadir. Bunlar igerisinde BA’nin hem daha ge¢ hem de daha az is olusumuna neden

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.75. KAG ve ATH, ZB, BA, DS ilaveli PUR malzemelerin is degisimleri

Alev geciktirici ilavelerinin PUR malzemelerin CO, CO, ve NO emisyonlarina etkileri sirasi
ile  Sekil 4.76, 4.77 ve 4.78 de goriilmektedir. KAG ile ATH, ZB, BA ve DS ilaveli PUR
malzemelerin yanmasi esnasinda CO ve CO; konsantrasyonlarinin daha kisa siire igerisinde
maksimum seviyeye ulastig1 ve ani bir azalma gosterdigi tespit edilmistir. BA ilaveli PUR
malzemenin bir miktar daha ge¢ ve daha az CO emisyonu olusumuna sebep oldugu
goriilmektedir. En fazla CO; olusumunun ATH ilavesi ile oldugu; ZB, BA ve DS ilavelerinin
CO; olusumuna etkilerinin benzer 6zellik gosterdigi sdylenebilir. Genel olarak ATH, ZB, BA
ve DS ilavelerin NO emisyonunda olusumunda dikkate deger bir degisime sebep olmadig:
goriilmektedir. Bununla birlikte, bu alev geciktiricilerin yerine ayn1 miktarda KAG ilavesinin,

NO olusumunun azalmasinda daha etkili oldugu sonucuna varilmstir.
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Sekil 4.76. KAG ve ATH, ZB, BA, DS ilaveli PUR malzemelerin CO degisimleri

0,45 ‘
|
! —PUR
04 F------—-mmmmmmmmmmmmo - RS, PUR + % 7,5 KAG .
‘ ——PUR + % 5,0 KAG + % 2,5 ATH
0354 —PUR+%5,0KAG+%2,5ZB | |
’ ——PUR+ % 5,0 KAG + % 2,5 BA
O —PUR+%5,0KAG+%25DS | |
0,25
024 —
0,15
014
0,05
0
0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (s)
Sekil 4.77. KAG ve ATH, ZB, BA, DS ilaveli PUR malzemelerin CO, degisimleri
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—PUR

PUR + % 7,5 KAG
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NO (ppm)

Sekil 4.78. KAG ve ATH, ZB, BA, DS ilaveli PUR malzemelerin NO degisimleri

4.4. Yan Sert (Integral) Poliiiretan Kopiik (PUI) Malzemeler

Bu proje kapsaminda otomotiv sektoriinde kullanilan integral tip poliliretan kopiik
hammaddeleri igerisinde Elastogran BASF firmasindan Elastofoam I 4501/109 ve Iso PMDI
92040 iiriinleri temin edilmis olup, yaygm kullanima uygun olarak 158 kg/m’ yogunluga
sahip integral tip poliliretan kopiik malzemeler iiretilmistir. Poliol/izosiyanat kiitlesel karigim
oran1 hammadde firetici firma tavsiyesi tlizerine 100/50 olarak ayarlanmustir. %2,5 ve %5

KAG ilaveli PUI malzemeler, poliiiretan enjeksiyon makinesi kullanilarak iiretilmistir.

UL94 yatay yanma testinde sert poliiiretan kdpiik malzemelerin aksine hem ham hem de %2,5
ve %5 KAG ilaveli malzemelerin tamami yanmistir. Ham malzemenin alev ilerleme hizi
78,21 mm/min olurken, %2,5 ve %5 KAG ilavesi ile alev ilerleme hizlar sirasiyla 45,24
mm/min ve 43,07 mm/min degerlerine diismiistiir. Bu da kabaran alev geciktiricinin alev

ilerleme hizinda dikkate deger bir degismeye sebep oldugunu ortaya koymaktadir.

PUI ve KAG ilaveli PUI malzemelerin konik kalorimetre testleri sonucu kalan kiitle
miktarlari Sekil 4.79'da verilmistir. Alev geciktirici miktar1 arttikca kiitle kayb1 orani
azaldigr gorilmiistiir. Ayrica, PUI ve KAG ilaveli PUI malzemelerin konik kalorimetre

yanma testi sonrasindaki goriintiileri Sekil 4.80°de verilmistir.
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Sekil 4.79. KAG ilaveli PUI malzemelerin konik kalorimetre yanma testi sonrasinda kalan
kiitle oranlar1

PUI

PUI+%2,5 KAG

Sekil 4.80. KAG ilaveli PUI malzemelerin konik kalorimetre yanma testi dncesi ve
sonrasindaki goriintiiler
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Genel olarak integral tip poliiiretan kopiik malzemelerin yanma siiresi sert ve esnek poliiiretan
koplik malzemelere gore oldukca artmistir. KAG'lerin 1s1 yayilim hizina ve toplam 1s1
yayillimia etkileri Sekil 4.81 ve 4.82’de verilmistir. Alev geciktirici ilavesinin tutusma
zamaninda dikkate deger bir degisime sebep olmadigi tespit edilmistir. Kabaran alev
geciktirici ilavesi ile maksimum 1s1 yayilim degerleri ilk 800 s igerisinde diismekte olup daha

sonra ham malzemeye gore daha yliksek seviyede seyrettigi goriilmiistiir.

Hem PUI hem de KAG ilaveli PUI malzemelerin yanma esnasinda zamana bagli is olusumlari
Sekil 4.83’te verilmistir. Integral tip malzemelerde zamana bagl is olusumunda dért farkls
seviyede maksimum is olusumu goriilmiistiir. Genel olarak integral tip poliiiretan kopiik
malzemeye kabaran alev geciktirici ilavesinin is olusumunda olumlu bir katki saglamadig:

sOylenilebilir.

PUI malzemeye gore KAG ilaveli PUI malzemelerde daha fazla is olugsmustur. KAG'nin %2,5
ve %5 oranlarinda ilavesi durumlarinda dikkate deger bir fark goriilmemis olmakla birlikte
yaklasik 900 s sonras1 %2,5 oraninda ilavenin %5 oraninda ilaveden daha az is olusumuna

sebep oldugu gorilmiistiir.

%2,5 ve %S5 kiitlesel oranlarinda kabaran alev geciktirici ilavesinin CO ve CO;’ye etkileri
sirasi ile Sekil 4.84 ve 4.85°te verilmistir. Kabaran alev geciktiricinin ilavesinin baglangigta
CO emisyonunu arttirdig1, belirli bir siire ham malzemeye gore ¢cok benzer 6zellik gosterdigi,
1000 s sonrasinda ise daha diisiik miktarlarda CO emisyonuna sebep oldugu goriilmiistiir.
%2,5 kabaran alev geciktiricinin ilavesinin %5 ilavesine gore daha az oranda CO emisyonu
olusturdugu belirlenmistir. CO, emisyonu degisimi de CO emisyonu degisimine benzer
sekildedir.

Kabaran alev geciktirici ilavesinin NO emisyonuna olumlu etkisi ilk 800 s i¢inde goriilmekle
birlikte, daha sonra ham malzemenin NO konsantrasyonu daha hizli azalarak 900 s civarinda
sifira inmistir. Bununla birlikte kabaran alev geciktirici ilaveli malzemelerde NO

konsantrasyonu ancak 1600 s civarinda sifirlanabilmistir (Sekil 4.86).

155



250

Q9
< <
MM
n o
NN
XX
L + o+ L
55D
n_lpn_l
N _
M M —
S = S = (]
S g} (e} v
N — —
(WM IH

1000 1250 1500

50

7
Zaman (s)

500

250

Sekil 4.81. KAG ilaveli PUI malzemelerin 1s1 yayilim hiz degisimleri
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Sekil 4.82. KAG ilaveli PUI malzemelerin toplam 1s1 yayilimlarinin degisimleri
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Sekil 4.83. KAG ilaveli PUI malzemelerin is degisimleri
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Sekil 4.84. KAG ilaveli PUI malzemelerin CO degisimleri
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Sekil 4.85. KAG ilaveli PUI malzemelerin CO; degisimleri
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Politiretan enjeksiyon makinesi ile liretimlerde en fazla %5 KAG ilavesi yapilabilmistir. Daha
fazla KAG ve diger alev geciktiricilerin ilavesi mekanik karistirict kullanilarak yapilmstir.
Bir¢ok farkli alev geciktirici farkli oranlarda test edilmesine ragmen, bunlar igerisinde en
etkili alev geciktirici 6zellige sahip olan ve proje ekibi tarafindan gelistirilen 6zel PAU2 alev

geciktirici sistemi KAG ile birlikte karsilastirilacaktir.

KAG ve PAU2 ilaveli PUI malzemelerde yogunluk degisimi Sekil 4.87'de goriilmektedir.
Katk1 ilavesi ile yogunluklarda artma oldugu belirlenmistir. Bu tip malzemeler i¢in uzun
stireli basili kalma sonrasi eski seklini alabilme kabiliyeti, malzeme kullanim omrii ve
kullanim fonksiyonu agisindan 6nem arzetmektedir. Sabit basma deneyi bu Ozellikteki
degisimi yansitmasi agisinda iyi bir degerlendirme testidir. Sekil 4.88'de goriildiigii gibi artan
KAG ve PAU2 ilavesi ile C; degeri azalmaktadir. Bu durum PUI malzemeler i¢in olumlu bir
degisimdir. Cekme dayanimi ve kopma uzamasi degerlerine bakildigi zaman ise ¢ekme
dayanimi ve kopma uzamasi degerleri KAG ve PAU2 ilavesi ile diisiis gostermektedir (Sekil
4.89 ve 4.90). Yirtilma direnci degisimi Sekil 4.91'de goriilmektedir. Yirtilma direnci, degisik
oranlarda katki maddesi ilavelerine gore ¢ekme dayanimindaki gibi de8isim gostermektedir.

Bu degisimlere gore katki maddesi ilavesi ile yirtilma dayanimlar: bir miktar diigmektedir.
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Sekil 4.87. KAG ve PAU2 ilavesinin PUI malzemenin yogunluguna etkisi
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Sekil 4.88. KAG ve PAU2 ilavesinin PUI malzemenin C; degisimine etkisi
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Sekil 4.89. KAG ve PAU2 ilavesinin PUI malzemenin ¢ekme dayanimina etkisi
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Sekil 4.90. KAG ve PAU2 ilavesinin PUI malzemenin kopma uzamasina etkisi
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Sekil 4.91. KAG ve PAU2 ilavesinin PUI malzemenin yirtilma direncine etkisi

KAG ve PAU2 ilaveli PUI malzemelerin konik kalorimetre testleri sonucu KAG ilavesinin
%20 oranlarina kadar ¢ikmasina ragmen, malzemenin yanma direncinde dikkate deger bir
tyilestirme yapamadigi tespit edilmistir. Bununla birlikte bu proje kapsaminda gelistirilen
0zel PAU2 katkisinin %20 oraninda ilavesi PUI malzemenin yanma direncini ciddi oranda
arttirmistir.  Sekil 4.92 ve 4.93'te 1s1 yayihm hizi ve toplam 1s1 yayilim miktarlar
karsilastirilmistir. %20 oraninda PAU2 ilaveli PUI malzemenin 1s1 yayilim hizi ve toplam 1s1

yayilim miktarinda ¢ok biiyiik azalma goriilmiistiir.
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Sekil 4.92. KAG ve PAU2 ilaveli PUI malzemelerin 1s1 yayilim hiz degisimleri
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Sekil 4.93. KAG ve PAU2 ilaveli PUI malzemelerin toplam 1s1 yayilimlarinin degisimleri

%20 oraninda PAU2 ilaveli PUI malzemenin diger malzemelere oranla ciddi boyutta
tstlinliigii is (Sekil 4.94), CO (Sekil 4.95), CO, (4.96) ve NO (Sekil 4.97) emisyonlarindaki

azalmalar ile agik bir sekilde goriilmektedir. Sekil 4.98'de konik kalorimetre deneyleri sonrasi

malzemelerin goriintiileri verilmektedir.
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Sekil 4.94. KAG ve PAU2 ilaveli PUI malzemelerin is degisimleri

162



CO (ppm)

CO2 (%)

NO (ppm)

600

500

400

300 A

200 -

100 -

—PUI

=—PUI + % 5 KAG
=—PUI + % 10 KAG
=—PUI + % 15 KAG
—PUIL+ % 20 KAG
——PUIL+ % 20 PAU2

750

Zaman (s)

1250

Sekil 4.95. KAG ve PAU2 ilaveli PUI malzemelerin CO degisimleri
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Sekil 4.97. KAG ve PAU2 ilaveli PUI malzemelerin NO degisimleri
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Sekil 4.98. KAG ve PAU2 ilaveli PUI malzemelerin konik kalorimetre yanma testi sonrasinda
kalan kiitle oranlar1
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4.5. Esnek Poliiiretan Kopiik (PUE) Malzemeler

Bu proje kapsaminda otomotiv sektoriinde kullanilan esnek kopiik politiretan hammaddeleri
icerisinde Elastogran BASF firmasindan Elastoflex W 5105/164 ve PMDI diirlinleri temin
edilmis olup, yaygm kullanima uygun olarak 46 kg/m’ yogunluga sahip esnek poliiiretan
koplik malzemeler iiretilmistir. Hammadde iiretici firma tavsiyesi ile poliol/izosiyanat kiitlesel

karisim orani 100/50 olarak ayarlanmistir.

Politiretan kopiik enjeksiyon makinesi ile esnek poliiiretan koplik hammaddelerine %2,5 ve
%S5 kiitlesel oranlarinda KAG ilavesi yapilmistir. Esnek poliiiretan kopiikk malzeme
tiretiminde kullanilan polioliin viskozitesinin yiliksek olmasi ve kabaran alev geciktirici
ilavesinin viskoziteyi daha da arttirmasindan dolay1 kabaran alev geciktirici orani poliiiretan
kopiik enjeksiyon makinasinda daha fazla arttirillamamistir. PUE, %2,5 ve %S5 Kkiitlesel
oranlarinda KAG ilave edilmis esnek poliiiretan kopilik malzemelerin MVSS 302 yanma testi
sonucu elde edilen goriintimleri Sekil 4.99'da verilmistir. Bu tip bir yanma testi sonucunda
alev geciktiricilerin etkileri agik bir sekilde goriillememistir. Daha detayli bilgiler konik

kalorimetre yanma testleriyle ortaya konulmustur.

PUE PUE + %2,5 KAG PUE + %5 KAG
Sekil 4.99. KAG ilavesinin PUE malzemelerin yanma direncine (MVSS 302 yanma testi)
etkisi
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Konik kalorimetre yanma test cihazinda, PUE ve KAG ilaveli PUE malzemelerin yanma
oncesi ve sonrasi gorliiniimleri Sekil 4.100°de verilmistir. Esnek poliiiretan kopiik
malzemelerin konik kalorimetre yanma testi sonucu biiylik oranda kiitle kaybina ugradigi
tespit edilmis olup, esnek poliiiretan kopiik malzemelere KAG ilavesinin kiitle kaybina etkisi
Sekil 4.101°de gosterilmistir. Alev geciktirici miktar1 arttik¢a, kiitle kayb1 oraninda azalma

olmustur.

PUE

e M

¥i (1 SN
UE + %2,5 KAG PUE + %5 KAG
Sekil 4.100. KAG ilaveli PUE malzemelerin konik kalorimetre yanma testi dncesi ve
sonrasindaki goriintiileri

PUE ve KAG ilaveli PUE malzemelerin 1s1 yayilim hiz degisimi ve toplam 1s1 yayilim
miktarlari Sekil 4.102 ve 4.103’te verilmistir. KAG ilavesi ile tutusma zamaninda dikkate
deger bir degisme olmadigi halde, genel olarak KAG miktarinin artis1 ile 1s1 yayilim hizinin
degerleri ve toplam 1s1 yayilim miktarlar1 diismektedir. Hem PUE hem de KAG ilaveli PUE
malzemelerin yanma esnasinda zamana bagl is olusumlar1 Sekil 4.104'te verilmistir. Genel
olarak esnek poliiiretan koplik malzemelerin yanma sirasinda sert poliiiretan malzemelere
gore daha uzun siire is olusturdugu tespit edilmistir. %2,5 kabaran alev geciktirici, belirli bir

aralikta is olusumunu arttirmakla birlikte, daha sonra is olusumunu azaltmaktadir. Kabaran
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alev geciktirici oran1 %5’e ¢ikarildiginda ise genel olarak is olusumunun biitiin yanma zaman

araliginda azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.101. KAG ilaveli PUE malzemelerin konik kalorimetre yanma testi sonrasinda kalan
kiitle oranlar1
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Sekil 4.102. KAG ilaveli PUE malzemelerin 1s1 yayilim hiz degisimleri
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Sekil 4.103. KAG ilaveli PUE malzemelerin toplam 1s1 yayilimlarinin degisimleri
l l
—PUE
R —PUE+%25KAG|
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g

Sekil 4.104. KAG ilaveli PUE malzemelerin is degisimleri

%2,5 ve %S5 oranlarinda KAG ilavesinin CO ve CO;’ye etkileri siras1 ile Sekil 4.105 ve

4.106’da gosterilmistir. KAG ilavesi ile is miktarinda azalma olurken, CO emisyonunda

baslangigta bir artig goriilmekte ve ilerleyen zamanlarda dalgali bir degisim olusmaktadir.
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Bununla birlikte, genel olarak alev geciktirici ilavesi CO, olusumunda azalmaya sebep
olmustur. Bunlara ek olarak alev geciktirici miktar1 arttikga yanma sonucu olusan NO

konsantrasyonunun diismesi (Sekil 4.107), alev geciktiricinin olumlu bir etkisi olarak kabul

edilebilir.

—PUE
" | ==PUE + % 2,5 KAG
PUE + % 5,0 KAG

350

300

250 ~
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Sekil 4.105. KAG ilaveli PUE malzemelerin CO degisimleri

—PUE
——PUE + % 2,5 KAG
PUE + % 5,0 KAG

CO2 (%)

Sekil 4.106. KAG ilaveli PUE malzemelerin CO, degisimleri
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Sekil 4.107. KAG ilaveli PUE malzemelerin NO degisimleri

Esnek politiretan koplik malzemelerin, poliiiretan kopiikk enjeksiyon makinesi ile
tretimlerinde en fazla %5 KAG ilavesi yapilabilmistir. Daha fazla KAG ve diger alev
geciktiricilerin ilavesi mekanik karistirict kullanilarak yapilmistir. Birgok farkli alev
geciktiricinin farkli oranlarda test edilmesine ragmen bunlar icerisinde en etkili alev
geciktirici Ozellige sahip olan ve proje ekibi tarafindan gelistirilen 6zel PAUI1 alev

geciktiricisi KAG ile birlikte karsilastirilacaktir.

KAG ve PAUL ilaveli PUE malzemelerde yogunluk degisimi Sekil 4.108'de goriilmektedir.
Katk ilavesi ile yogunluklarda artma oldugu belirlenmistir. Bu tip malzemeler i¢in uzun
stireli basilt kalma sonrasi eski seklini alabilme kabiliyeti malzeme kullanim omrii ve
kullanim fonksiyonu agisindan O6nem arzetmektedir. Sabit basma deneyi bu 0Ozellikteki
degisimi yansitmasi agisinda iyi bir degerlendirme testidir. Sekil 4.109'da goriildigi gibi
artan KAG ve PAUI ilavesi ile C; degeri azalmaktadir. Bu durum PUE malzemeler i¢in

olumlu bir degisimdir.

Cekme dayanimi degerleri KAG ve PAUI ilavesi ile diisiis gostermektedir (Sekil 4.110).
Bununla birlikte kopma uzamasi degerlerinde %5-15 KAG ve %20 PAUI ilavesi ile artis,
%20 KAG ilavesi ile azalma olmaktadir (Sekil 4.111). Katki maddesi ilavesi ile yirtilma
dayanimlar1 bir miktar diisiis gostermektedir (Sekil 4.112).
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Yogunluk (kg /m°)

PUE PUE+%5 PUE+% 10 PUE+ % 15 PUE+ % 20 PUE + % 20
KAG KAG KAG KAG PAUI

Sekil 4.108. KAG ve PAUI ilavesinin PUE malzemenin yogunluguna etkisi

Ct

PUE PUE+%5 PUE+% 10 PUE+% 15 PUE+ % 20 PUE + %20
KAG KAG KAG KAG PAUI1

Sekil 4.109. KAG ve PAUI ilavesinin PUE malzemenin C; degisimine etkisi
250

200 -

150

100 4

Cekme Dayanimi (MPa)

PUE PUE+%5 PUE+% 10 PUE+ % 15 PUE+ %20 PUE+ % 20
KAG KAG KAG KAG PAUI

Sekil 4.110. KAG ve PAUI ilavesinin PUE malzemenin ¢ekme dayanimina etkisi

171



70

S

2

£

N

=)

<

=

<9

o]

N

PUE PUE+%5 PUE+% 10 PUE+ % 15 PUE+ %20 PUE + %20
KAG KAG KAG KAG PAU1

Sekil 4.111. KAG ve PAUI ilavesinin PUE malzemenin kopma uzamasina etkisi
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Sekil 4.112. KAG ve PAUI ilavesinin PUE malzemenin yirtilma direncine etkisi

KAG ve PAULI ilaveli PUE malzemelerin konik kalorimetre testleri sonucu KAG ilavesinin
%20 oranlara kadar ¢ikmasina ragmen malzemenin yanma direncinde dikkate deger bir
tyilestirme yapamadigi tespit edilmistir. Bununla birlikte bu proje kapsaminda gelistirilen
0zel PAUI katkisinin %20 oraninda ilavesi PUE malzemenin yanma direncini ciddi oranda
arttirmistir. Sekil 4.113 ve 4.114'te 1s1 yayilim hizlar1 ve toplam 1s1 yayilim miktarlari
karsilasgtirilmistir. %20 oraninda PAU1 ilaveli PUE malzemenin 1s1 yayilim hiz1 ve toplam 1s1

yayilim miktarinda ¢ok biiyiik oranda azalma goriilmiistiir.

%20 oraninda PAUI ilaveli PUE malzemenin diger malzemelere oranla ciddi boyutta
dstiinliigii is (Sekil 4.115), CO (Sekil 4.116), CO, (4.117) ve NO (Sekil 4.118)
emisyonlarindaki azalmalar ile agik bir sekilde goriilmektedir. Sekil 4.119'da konik

kalorimetre deneyleri sonras1 malzemelerin goriintiileri verilmektedir.
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Sekil 4.113. KAG ve PAUI ilaveli PUE malzemelerin 1s1 yayilim hiz degisimler
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Sekil 4.114. KAG ve PAUI ilaveli PUE malzemelerin toplam 1s1 yayilimlarinin degisimleri
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Sekil 4.115. KAG ve PAUI ilaveli PUE malzemelerin is degisimleri
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Sekil 4.116. KAG ve PAUI ilaveli PUE malzemelerin CO degisimleri
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Sekil 4.117. KAG ve PAUI ilaveli PUE malzemelerin CO, degisimleri
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Sekil 4.118. KAG ve PAUI ilaveli PUE malzemelerin NO degisimleri
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PUE+%10 KAG

PUE+%20 KAG PUE+%20PAU1

Sekil 4.119. KAG ve PAUI ilaveli PUE malzemelerin konik kalorimetre yanma testi
sonrasinda kalan kiitle oranlar1
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4.6. Termoplastik Poliiiretan (TPU) Malzemeler

Termoplastik politiretan (TPU) malzeme iiretimlerinde plastik enjeksiyon makinesi
kullanilarak bir¢ok katki maddesi ile farklt malzeme iiretimleri yapilmistir. Ancak tiretimde
kullanilan karisim metodu ve kullanilan enjeksiyon makinesi ile en fazla %10 katki oranina

kadar ¢ikilabilmistir. Uretilen malzemeler mekanik ve yanma testlerinden gegirilmistir.

%5 ve %10 APP ilaveli TPU malzemeler ile %5, %10 UK ve %5 UK + %5 APP katkili
tiretimlerin sonuglar1 asagida degerlendirilmistir. Poliliretan kopiik iiretimlerde kabaran alev
geciktirici sisteminin olusumunda kullanilan PER’in, diistik sicaklikta bozunmasindan dolay1

plastik enjeksiyon makinesinde yapilan TPU iiretimlerinde kullanilmas1 miimkiin olmamustir.

%S5 ve %10 APP ilaveli TPU malzemelerde Sekil 4.120'de goriildiigii gibi yogunlukta dikkate
deger bir degisim goriilmemistir. Sertlik dl¢iimlerinde %5 APP ilaveli TPU'da bir degisim
gbozlenmezken, %10 APP ilaveli TPU'da bir miktar artis gozlenmistir (Sekil 4.121). APP
ilaveli TPU malzemelerde ¢gekme dayanimi ve kopma uzamasi degerleri incelendiginde, artan
katki maddesi oraniyla ¢ekme dayanimi ve kopma uzamasi degerlerinin diistiigii Sekil 4.122
ve Sekil 4.123'te goriilmektedir. Hem ¢ekme dayanimi hemde kopma uzamasinin diismesi
APP katkisinin mekanik 6zellikleri kotiilestirdigini gostermektedir. Yirtilma dayanimi TPU
malzemeler i¢in dnemli bir mekanik 6zelligi teskil etmektedir. Sekil 4.124'e bakildiginda APP
ilavesinin TPU malzemelerin yirtilma dayanimini azalttigi goriilmektedir. Sekil 4.125'te TPU

ve APP ilaveli TPU malzemelerin SEM goriintiileri verilmektedir.
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Sekil 4.120. APP ilavesinin TPU malzemenin yogunluguna etkisi
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Sertlik (Shore A)

Cekme Dayanimi (MPa)

Kopma Uzamasi (%)
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% APP Oram

Sekil 4.121. APP ilavesinin TPU malzemenin sertligine etkisi

600
500
400
300
200

100

% APP Oram

Sekil 4.122. APP ilavesinin TPU malzemenin ¢ekme dayanimina etkisi

% APP Oranm

Sekil 4.123. APP ilavesinin TPU malzemenin kopma uzamasina etkisi
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Sekil 4.124. APP ilavesinin TPU malzemenin yirtilma direncine etkisi

TUBITAK

TUBITAK 100um

TUBITAK |

TPU +%SAPP TPU +%10APP
Sekil 4.125. APP ilaveli TPU malzemelerinin SEM goriintiileri

Izod darbe deneyinde, APP katkili olarak iiretilen TPU malzemeler 23°C, -20°C ve -40°C
sicakliklarda ¢entikli ve centiksiz olarak deneye tabi tutulmustur. Deneyler sonucunda
numunelerde kirllmaya rastlanmamigtir. Bu durum malzemelerin bu sicakliklarda darbeli

yiiklemelerde gevrek kirilmaya karsi iyi durumda olduklarini géstermektedir.
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TPU malzemelere APP ilavesinin malzemenin yanma karakteristligine etkisi konik

kalorimetre testleri ile ortaya konmustur. Sekil 4.126 ve 4.127'de APP ilavesinin 1s1 yayilim

hiz1 ve toplam 1s1 yay1lim miktarina etkisi goriilmektedir. Genel olarak APP ilavesi 1s1 yayilim

hizin1 ve toplam 1s1 yayilim miktarlarin1 dikkate deger bir oranda diisiirmektedir. Bu da

malzemenin yanma direncinin arttirildigini géstermektedir.
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Sekil 4.127. APP ilaveli TPU malzemelerin toplam 1s1 yayilimlarinin degisimleri
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Bununla birlikte APP ilavesi is (Sekil 4.128), CO (Sekil 4.129), CO, (Sekil 4.130) ve NO

(4.131) olusumlarin1 dikkate deger bir oranda azaltmistir. Sekil 4.132'de konik kalorimetre

deney sonras1 malzeme goriintiileri verilmistir.
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100

Sekil 4.128. APP ilaveli TPU malzemelerin is degisimleri
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Sekil 4.129. APP ilaveli TPU malzemelerin CO degisimleri
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Sekil 4.130. APP ilaveli TPU malzemelerin CO, degisimleri
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Sekil 4.131. APP ilaveli TPU malzemelerin NO degisimleri
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TPU + %10 APP

TPU + %5 APP

Sekil 4.132. APP ilaveli TPU malzemelerin konik kalorimetre yanma testi sonrasindaki

goriintiileri

APP ilavesi TPU malzemelerde yanma direncini ciddi oranda artirmasina ragmen, mekanik
Ozellikleri belirli oranlarda bozmaktadir. APP ile birlikte baska katki maddelerinin beraber

kullanilmasi ile mekanik 6zelliklerdeki azalma telafi edilmeye ¢aligilmistir.

Bu kapsamda %5 ve %10 UK ve %5 UK+%S5 APP ilaveli TPU malzemelerin iiretimleri
yapilmistir. Bu malzemelerin yogunluk degerleri Sekil 4.133'te verilmektedir. UK ilavesi

malzemelerin sertligini artirmaktadir (Sekil 4.134).

Sekil 4.135'te gorildiigii gibi UK ilaveli TPU malzemelerin ¢ekme dayanimi degerleri
incelendiginde, %5 UK ilaveli TPU malzemenin ¢ekme dayanimi diismekte fakat %10 UK
ilaveli TPU malzemenin ¢ekme dayanimi ise %35 katkiliya gore bir artis gostermektedir. %5
UK + %5 APP ilaveli TPU malzemede ise ¢ekme dayaniminin %10 UK katkiliya gore
azaldig1 ancak %5 UK katkiliya gore arttig1 gortilmektedir. Bununla birlikte kopma uzamast
degerlerinde dikkate deger bir degisim goriilmemektedir (Sekil 4.136). Yirtilma dayanimi ise

¢ekme dayanimina benzer bir karakteristlik gostermektedir (4.137).

UK ve APP ilaveli TPU malzemeler 23°C, -20°C ve -40°C sicakliklarda ¢entikli ve ¢entiksiz
olarak izod darbe deneyine tabi tutulmustur. Deneyler sonucunda numunelerde kirilmaya
rastlanmamistir. Bu durum malzemelerin bu sicakliklarda darbeli yliklemelerde gevrek
kirilmaya kars1 iyi durumda olduklarint gostermektedir. Sekil 4.138'de malzemelerin SEM

goriintiileri verilmistir.
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Sertlik ( Shore A )
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Sekil 4.133. UK ve APP ilavesinin TPU malzemenin yogunluguna etkisi
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Sekil 4.134. UK ve APP ilavesinin TPU malzemenin sertligine etkisi

TPU TPU + % 5 UK TPU + %10 UK TPU + % 5 UK
+ % 5 APP

Sekil 4.135. UK ve APP ilavesinin TPU malzemenin ¢ekme dayanimina etkisi
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Sekil 4.136. UK ve APP ilavesinin TPU malzemenin kopma uzamasina etkisi
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Sekil 4.137. UK ve APP ilavesinin TPU malzemenin yirtilma direncine etkisi

UK ilavesi ile TPU malzemelerin mekanik 6zellikleri bir miktar iyilesme saglanmigtir. Ancak
daha yiiksek miktarlarda UK ilavesi mevcut iiretim sistemi ile yapilamamistir. Bununla
birlikte, elde edilen sonuglar daha fazla UK ilavesinin mekanik Ozellikleri daha da

iyilestirecegi diisiiniilmektedir.
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TUBITAK SEI ) WD 13 9mm TUBITAK

TUBITAK 10.0

TPU + %10 U TPU + %5 UK + %5 APP

Sekil 4.138. UK ve APP ilaveli TPU malzemelerin SEM goriintiileri

Sekil 4.139 ve 4.140'ta UK ve UK + APP ilavelerinin 1s1 yayilim hizi ve toplam 1s1 yayilim
miktarina etkisi goriilmektedir. Genel olarak UK + APP ilavesi 1s1 yayilim hizin1 ve toplam 1s1
yayilim miktarlarii dikkate deger bir oranda diisiirmektedir. Bu da malzemenin yanma
direncinin arttirildigimi gostermektedir. Bu kapsamda UK ile APP'in sinerjik bir etki

olusturdugu sdylenebilir.

Bununla birlikte UK ve UK + APP ilaveleri is (Sekil 4.141), CO (Sekil 4.142), CO, (Sekil
4.143) ve NO (4.144) olusumlarin1 dikkate deger bir oranda azaltmistir. Sekil 4.145'te konik

kalorimetre deney sonrasi malzeme goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.139. UK ve APP ilaveli TPU malzemelerin 1s1 yayilim hiz degisimleri
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Sekil 4.140. UK ve APP ilaveli TPU malzemelerin toplam 1s1 yayilimlarinin degisimleri
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Sekil 4.142. UK ve APP ilaveli TPU malzemelerin CO degisimleri
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Sekil 4.143. UK ve APP ilaveli TPU malzemelerin CO, degisimleri
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Sekil 4.144. UK ve APP ilaveli TPU malzemelerin NO degisimleri
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Sekil 4.145. UK ve APP ilaveli PUR malzemelerin konik kalorimetre yanma testi
sonrasindaki goriintiileri

4.7. Modelleme Sonuclari

Modelleme ¢alismalarinda Fluent, Comsol ve FDS programlar1 kullanilmig olmakla birlikte
FDS programu ile daha uygun sonugclar elde edilebilmistir. Bu kisimda 6rnek olarak PUR ve %
20 KAG ilaveli PUR malzemelerin 1s1 yayilim hizlarinin zamana bagl degisimlerinin deneysel
ve FDS modelleme sonuglart Sekil 4.146 ve 4.147'de karsilastirilmistir. Belirli oranda
modelleme sonuglart deneysel sonuglar ile uyum halindedir. Bununla birlikte, daha hassas

modelleme ¢aligmalariin yapilmasi gerektigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.146. PUR malzemenin deneysel ve modelleme 1s1 yayilim hiz degisimleri

60

504

HRR (kW /m )

& PUR + % 20 KAG Deney
—PUR + % 20 KAG Model

Zaman (s)

Sekil 4.147. %20 KAG ilaveli PUR malzemenin deneysel ve modelleme 1s1 yayilim hiz

degisimleri
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5. SONUCLAR

Bu proje kapsaminda otomotiv ve yaliim sektdrlerinde yaygin olarak kullanilan; sert
politiretan kopiik (PUR), yar1 sert (integral) politiretan koptik (PUI), esnek politiretan kopiik
(PUE) ve termoplastik poliiiretan (TPU) malzemelerin 1s1l bozulma ve yanma direnglerini
arttirmak icin, bu malzemelere farkl katki ve dolgu maddeleri ilave edilerek poliliretan esash
kompozit malzemeler iiretilmistir. Uretilen poliiiretan malzemelerin yanma deneyleri,
tasarimlar1 ve imalat1 bu proje kapsaminda yapilan MVSS 302, UL 94 ve konik kalorimetre
yanma deney cihazlarinda gerceklestirilmigtir. Calismalarda malzemelerin  mekanik
Ozelliklerindeki degisimler de incelenmistir. Genel olarak, katki ve dolgu maddelerinin ilave
miktarlar1 artirildikca malzemelerin 1s11 bozulma direncleri artmakla birlikte, mekanik
Ozelliklerinde olumsuzluklar ortaya ¢ikabilmektedir. Ayrica poliliretan malzemelerin 1sil
bozulma ve yanma davranislari iizerine modelleme ¢alismalar1 da yapilmistir. Bu raporda en
iyi sonuglarin alindig1 katki ve dolgu maddeleri ile ilgili bilgiler ve degerlendirmeler

sunulmustur.

Endiistriyel uygulamalarda kullanilan poliiiretan kopiik enjeksiyon makinesi ile iiretimlerde
katki ve dolgu maddelerinin miktar1 toplam kiitlenin %7,5 civarima kadar ancak
cikarilabilmistir. Bununla birlikte, mekanik karistirici kullanilarak %20'lere varan oranlarda
katki ve dolgu maddeleri ilave edilebilmistir. TPU malzeme {iretimlerinde ise kullanilan
iiretim teknigi sebebi ile ilave edilebilen katki ve dolgu maddelerinin miktar1 kiitlece en fazla

%10 olabilmistir.

Metal oksitlerin diisiik miktarlarda poliliretan malzemelere ilavelerinin, malzemelerin 1sil
bozulma ve yanma direnci iizerine dikkate deger bir oranda etkisi goriilmemistir. Ilave edilen
miktarlar artirllinca da mekanik oOzelliklerde ciddi kotiilesmeler goriilmiistiir. Ayrica
endiistriyel uygulamalarda kullanilan yaygin iiretim teknilerinde, yiliksek miktarlarda katki

malzemesi ilavesi iiretimleri zorlastirmaktadir.

Bu yiizden, projede diisiik miktarlarda katki ve dolgu maddeleri ile poliiiretan esasl

malzemelerin 1s1l bozulma ve yanma direnglerini arttirmak i¢in kabaran alev geciktirici
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sistemler iizerine c¢alismalar yogunlastirllmistir. Kabaran alev geciktirici sistem
olusturulmasinda oncelikli olarak amonyum polifosfat (APP) ve pentaeritritol (PER)

kullanilmustir.

Sert poliiiretan kopiik malzemelerde genel olarak en iyi sonuglar APP:PER oraninin 2:1
oldugu sistem ile elde edilmistir. Bununla birlikte, kabaran alev geciktirici sisteme farkli alev
geciktiriciler ve dolgu maddeleri de ilave edilerek sinerjik etki iizerine calismalar da
yapilmistir. Kullanilan dolgu maddeleri iceriside Kemerkdy termik santralinin atigi
durumunda olan ugucu kiillerin kabaran alev geciktirici sistem ile birlikte kullanim1 oldukga

1yi sonuglar vermistir.

Kabaran alev geciktirici sistemler, sert poliiiretan kopiik malzemelerde gayet iyi sonuglar
vermekle birlikte, esnek ve yar1 sert poliiiretan malzemelerde beklenilen oranda fayda
saglayamamigtir. Bu c¢ercevede, proje ekibi kazanmis oldukalr1 bilgi ve deneyimleri
kullanarak esnek poliliretan kopiik malzemeler icin PAUI ve yar1 sert poliliretan kopiik
malzemeler i¢cin PAU2 isimleri verilen 6zel alev geciktirici sistemler gelistirmistir. Bu 6zel
katki maddeleri, kiitlece %20 oraninda ilave edildiklerinde, esnek ve yar1 sert poliiiretan
malzemelerin 1s1l bozulma ve yanma direnglerini ¢cok ciddi boyutta arttirmistir. Ayn1 zamanda
mekanik oOzelliklerde de dikkate deger olumsuzluklar goriilmemistir. PAU1 ve PAU2
sistemlerinin patent alma ve ticarilesme potansiyeli bulundugundan, bu raporda igerikleri

verilememistir.

Farkli dolgu ve alev geciktirici ilavelerinin, termoplastik poliiiretan malzemelerin
Ozelliklerine etkileri de incelenmistir. Termoplastik malzemelerin iiretiminde kullanilan
plastik enjeksiyon makinesinde {iretim esnasinda malzeme sicakliklarmin 200°C’ye
ulagmasindan dolay1 kabaran alev geciktirici sistemlerde PER kullanilamamustir. Isil bozulma
ve yanma direnci agisindan en iyi sonuglar, %10 APP ve %5 APP/%5 ugucu kiil ilaveleri ile
elde edilmistir. Bu maddelerin ilaveleri, TPU malzemelerin mekanik 6zelliklerinde de dikkate

deger olumsuzluklar olusturmamastir.

Proje ekibinin, yapilan proje kapsaminda poliiiretan esasli malzemelerin {iretim ve testleri ile
ilgili gerekli altyapiy1 saglamasi ve bilgi birikimini elde etmesi 6nemli bir proje ¢iktis1 olarak
kabul edilebilir. Bu cercevede ilgili alanlarda farkli proje ¢alismalarimin baglatilabilme
potansiyeli bulunmaktadir. Ayrica, termik santrallerin atigi durumunda olan ve c¢evre

kirliligine sebep olan ugucu kiillerin poliliretan esasli malzemelerin iiretiminde uygun bir
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sekilde kullanilabilirliginin gosterilmesi de 6nemli bir proje sonucudur. Ugucu kiillerin dolgu
maddesi olarak kullanilmasi ile hem poliiiretan malzemelerin 6zellikleri iyilestirilebilmekte,
hem de malzeme maliyetleri azaltilabilmektedir. Ayrica, ugucu kiillerden olusan c¢evre

kirliliginin de kismi olarak azaltilmasi miimkiin olabilecektir.

Bu proje ciktilar1 esas alinarak yapilacak ileriki ¢alismalarda, daha az oranlarda daha etkili
alev geciktiriciler ve dolgu maddeleri tizerine ¢alisilmast 6nerilmektedir. Ayrica, daha detayl

matematiksel modelleme ¢aligsmalarinin yapilmasi faydali olacaktir.

Bu proje kapsaminda iki yiiksek lisans tezi tamamlanmis olup, bir doktora tez caligmasi
devam etmektedir. Bununla birlikte, asagida detaylar1 verilen yayinlar yapilmis olup, yeni

yayin ¢alismalar1 devam etmektedir.
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