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UCUCU KUL ICEREN POLIURETAN KAPLAMALARIN HAZIRLANMASI
MEKANIK, ISIL VE YANMA OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

OZET

Uretan kaplamalar1 olarak amilan poliiiretan yiizey kaplamalari, diisiik sicakliklarda
kiirlesebilen, yiiksek performansa sahip, yiiksek elastik Ozellikli ve miikemmel
asmma direncli, ayrica hava kosullarina dayanikli kaplamalardir.

Poliiiretanlar, segmentli kimyasal yapilarindan dolay1 degisik mekanik 6zelliklerde
ve elastomerik filmlerden siingere kadar farkli formlarda hazirlanabilmelerinden
dolay1 ¢cok genis kullanim alanina sahiplerdir. Ayakkabilardan kaplamalara, mobilya
dosemelerinde kullanilan esnek koptlikten duvar ve g¢ati yalitiminda kullanilan sert
kopiige, yapistiricilardan otomobil i¢ aksamina, zeminde kullanilan elastomerlerden
deri sizdirmazlik malzemelerine kadar genis bir kullanim alan1 araligina sahiptir.

Polimerik kaplamalarda yer alan dolgular kullanim miktarlarmma ve tiplerine bagh
olarak tasidiklar1 o6zellikleri polimer matrisine de tasirlar. Komiir gibi kati yakit
olarak kullanilan termik santrallerde atik olarak ortaya ¢ikan ugucu kiillerin
polimerik kaplamalarda dolgu olarak kullanimi, ugucu kiillerin tasidigir 6zellikler
sebebiyle olduk¢a umut vadeden bir uygulama alanidir. Ucucu kiiller, gozeneklilik,
hafiflik, diisiikk maliyet ve yiiksek mukavemet gibi olumlu 6zellikleri, farkli katki ve
kompozit uygulamalar1 i¢in uygun malzemeler haline getirmektedir. Atiklarin bu
sekilde degerlendirilmesi, depolama sorununu biiyliik o6lgiide kaldiracagi gibi,
cevresel sorunlar1 bertaraf edecek, Ozellikle kisith diger dogal hammaddelerden
tasarruf edilmesini saglayacak, bunlarin da 6tesinde nitelik ve nicelik agisindan daha
iistlin iirtinler elde edilebilecektir.

Calismada ¢esitli izosiyanat ve diolkombinasyonlari ile ¢esitli poliiiretan kaplamalar1
hazirlandi. Elde edilen bu poliliretan esasli kaplamalara mekanik karigtirma
yontemiyle toplam kiitleye agirlikca % 2,5, % 5, % 10 ve % 15 oranlarinda ugucu kiil
ilave edildi. Ucucu kiil ilave edilen poliiiretan kaplama malzemelerinin mekanik
ozellikleri, 1s1l ve yanma davranislari iizerine etkileri incelendi ve katkisiz poliiiretan
kaplamalar ile karsilastirmasi yapildi. Yapilan karakterizasyon, mekanik ve termal
analiz sonucunda ugucu kiil ilave edilmesi ile poliiiretan kaplamalarin mekanik
dayanim 6zelliklerinin zayifladigi, fakat yanma 6zelliklerinin iyilestigi gézlemlendi.

Anahtar kelimeler: Politiretan Kaplama, ugucu kiil, yanma, mekanik 6zellikler
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PREPARATION OF POLYURETHANE COATINGS CONTAINING FLY
ASH AND DETERMINATION OF THEIR MECHANICAL, THERMAL AND
FLAMMABILITY PROPERTIES

SUMMARY

Polyurethane surface coatings, which are referred to as urethane coatings, are high-
performance, high-elasticity, excellent abrasion-resistant and weather-resistant
coatings that cure at low temperatures.

Polyurethanes are widely used because of their different mechanical properties due to
their segmented chemical structure and because they can be prepared in different
forms from elastomeric films to sponges. Flexible foam walls used in footwear,
furniture upholstery, and hard foam used in roof insulation, have a wide range of
applications, from adhesives to automobile interior parts, from elastomers used in the
flooring to leather sealants.

Depending on the amounts and types of fillers present in the polymeric coatings, they
also carry their properties to the polymer matrix. Fly ash is a combustion waste
consisted of fine particles produced by thermal power plants used coal.Usage of fly
ash as a filler in polymeric coatings as is very promising due to the excellent
propertiessuch as sphericity, porosity, light weight, low cost and high strength make
it an affordable material for different applications. Because of these properties, fly
ash particles can be used as special additives and fillers. Such evaluation of wastes
can overcome the problem of storage and will make to avoid environmental
problems, especially to save other limited natural raw materials, and to obtain better
products in terms of quality and quantity.

Different polyurethane combinations were prepared with using various isocyanate
and diol combinations. To polyurethane coatings, fly ash was added by 2.5%, 5%,
10% and 15% by weight of the total mass by mechanical mixing method. The effects
of fly ash amount on the polyurethane coatings upon mechanical properties, thermal
and combustion behavior of polyurethane coating materials were investigated and
compared with neat polyurethane coating. With addition of fly ash it was observed
that the mechanical properties of the polyurethane coatings were get weakened
whileflammability properties were improved.

Key words:Polyurethane coating, fly ash, flammability, mechanical properties
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ve niifus artisi ile birlikte hem enerji ihtiyaci artmakta hem de ¢evre
kirliligi artmaktadir. Artan enerji ihtiyacini karsilamak amaciyla termik santrallerin
sayis1 da giderek yayginlagsmaktadir. Gliniimiizde enerji santralleri ¢evre kirliligi gibi
koti etkilerine ragmen, maliyet gibi ¢esitli nedenlerden dolay: birincil enerji tiiketim
maddesi olan komiirii kullanmaktadirlar. Komiiriin yakilmasi sonucunda yiiksek
miktarlarda atik olarak ¢ikan ucucu kiiller ¢evre kirliliginin azalmasina da fayda
saglayacak sekilde, farkli polimer esasli malzemelerde degisik amaglar i¢in mekanik,
1s1l ve yanma 6zelliklerini 1yilestirmek ve maliyetlerini diisiirmek i¢in dolgu maddesi
olarak kullanilmaktadir. Dolgu maddelerinin {iretiminde harcanan biiyiik enerji ve
hammaddelerin kullaniminin 6niine gecilmesi amaciyla son zamanlarda endiistriyel
atiklarin degisik alanlarda kullanilarak ¢evreye en az zarar1 verecek sekilde tekrar
kullanilmasma yonelik calismalar arastrmacilarin ilgilendigi 6nemli bir konu
olmustur. Bu alanlardaki caligmalar, enerji tasarrufuna ve c¢evre kirliliginin
azalmasina sebep olacaktir[1].

Genellikle kiiresel ve mikron boyutlardaki tanecik yapisi sayesinde ugucu kiiller
farkli sektorlerde kullanilabilmekle birlikte, ¢ogunlukla ¢imento ve hazir beton,
metal ve polimer matrisli kompozit malzeme iiretimlerinde kullanimi ile ilgili
calismalar yapilmaktadir. Polimer matrisli kompozit malzemelerden kauguk, epoksi,
vinil ester, poliliretan kopiik, polianilin, diisik yogunluklu polietilen (DYPE),
polietereterketon (PPEK), polipropilen (PP), poli(etilen-ko-okten), akrilonitril-
biitadien-stiren (ABS) malzeme tiirlerinde ¢aligmalar bulunmaktadir[1].

Ucucu kiillerin kullani1ldig1 malzemelerden biri olan poliliretan malzemeler, iiretim
yontemlerindeki avantajlar ve gosterdikleri {istiin mekanik ve termal 6zelliklerden
dolay1 son zamanlarda daha ¢ok kullanilmaya baslanmistir. Kullanim yerlerine gore
termoset ve termoplastik malzeme olarak tiretilebilirler[1]. Termik santral kaynakli
olarak yiiksek miktarlarda atik olarak ortaya ¢ikan ucucu kiiller kompozit formunda

poliliretan kaplamalara dahil edilerek, poliliretan kaplamalarin mekanik, 1s1l ve



yanma Ozelliklerini bu kapsama paralel pahali katki malzemeleri kullanimmna gerek
kalmayacak sekilde iyilestirerek, ¢imento sektoriinden sonra bu atiklar i¢in onemli
bir kullanim imkan1 ortaya konmus olacaktir.

Bu calismada, iilkemizde ve Diinya’da bulunan termik santrallerden atik olarak elde
edilen ugucu kiiller poliiiretan kaplamalara ilave edilerek mekanik, 1s1l ve yanma

Ozellikleri incelendi.



2. GENEL BILGILER VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1.Poliiiretanlar

2.1.1. Poliiiretanin Tarihcesi

1935 yilima kadar, Almanya, polivinil klortir (PVC) fiberlerin icadi ile sentetik fiber
teknolojisinde Diinya’da en Onde gelen ililkeydi. ABD’de Carothers’m Nylonu
kesfettigi yila kadar, Almanya bu Onderligi siirdiirdii. Sonrasinda E.I.Dupont
ABD’de Nylonu tanitmaya ve pazarlamaya bagladi. Almis oldugu patent ileNylonun
baska firmalar tarafindan taklit edilebilmesini veya iiretilmesini de engelledi.
Poliamid (PA)disinda higbir iiriin bu kadar yaygin ve uygulanabilir degildi. Bunun
iizerine Bayer, DuPont’un almis oldugu patentin disinda kalan yeni bir polimer
arastirmaya basladi[2].
Prof. Dr. Otto Bayer [3], Nylona rakip olabilecek yeni bir polimer
sentezlemekistiyordu. Bu yiizden c¢alisma arkadaslariyla yaptigi deneylerin
sonucunda 1937 yilinda hekzan-1,6-diizosiyanat (HDI) ile hekza-1,6-diamini (HDA)
reaksiyona sokarak yeni bir polimer gelistirdi. Bu gelisme polimer kimyasinda biiyiik
yanki uyandirdi. Aslhinda Otto Bayer’in bulmus oldugu bu polimer 19. yiizyilda
bulunmus, fakat ise yaramaz diye diisiiniiliip arka plana atilmisti[2].
Rinke [4] ve c¢alisma arkadaslari, 1938 Ocak ay1 sonlarinda, alifatik 1,8-okta
diizosiyanat ile 1,4-biitendiol’li reaksiyona sokarak diisiik viskoziteli ve kolaylikla
fiber olusturabilecek poliiiretan: iirettiler. Uretilen poliiiretan yiiksek kaliteli {iriinler
vermekte ayni zamanda kolaylikla islenebilmekteydi. Rinke ve arkadaslar1 iiretmis
olduklar1 poliiiretan sayesinde 1938 yilinda politiretan ile ilgili alinan ilk U.S.
patenti ile odiillendirildi [2].
Politiretan elastomerler ilk 6nce {i¢ bilesenle iiretilmeye baslands;

¢ Diol veya diamin gibi diisiik molekiil agirlikli zincir uzaticilar

e Uzun zincirli dioller, cogunlukla polieter veya poliesterler

e Diizosiyanatlar
Yukarida bahsedilen bilesenlerle yapilan poliliretanlarin erime noktalar1 {iretan

baglarinin bozunma sicakliklarindan daha yiiksek oldugu icin bu poliiiretanlara tam
3



anlamiyla termoplastik demek pek dogru degildi. Fakat 1952 yilinda, yeni
izosiyanatlarin 6zellikle toluen diizosiyanatin (TDI) ticari olarak piyasaya siiriilmesi
ile poliiiretan elastomerlerin ve koptiklerin gelisiminde ©Onemli gelismeler
saglandi[5]. 1958 yilinda, Schollenberger (BFGoodrich) “virtually crosslinked”
olarak adlandirdiklariyeni termoplastik poliliretan elastomeri tanittilar [6]. Ayni
tarihlerde, DuPont; politetrametilen oksit (PTMO), 4,4 -difenilmetilen diizosiyanat
(MDI) ve etilen diamin bazli “Licra®” olarak adlandirdiklar1 “Spandex Fiber®” cinsi
bir politiretani iiretti. 1960°larin baginda BFGoodrich Estan® ticari isimli poliiiretan1
iretirken, Mobay Texin®’i, Upjohn da Pellethan®’1 Amerika’da pazarlamaya
basladi. Avrupa’da ise Bayer Desmopan®’1, FElastogran’da Elastollan®’1
pazarlamaya baslad:.

Poliiiretan; kaplama malzemesi, elastomer, yapiskan, baglayici,kopiik (sert ve esnek),
ve boya olarak da iiretilebilmekte ve kendine has ozelliklerden dolayi, insaat,
otomotiv, aykakkabi, elektrikli esya, mobilya, suni deri sektorii gibi bir¢ok alanda

kullanilabilmektedir [7].

2.1.2. Poliiiretan Hakkinda Genel Bilgi

Poliiiretanlar, tretan (-NH-COO-) baglar1 iceren c¢ok genis bir polimer ailesidir.

Uretan bagmin kimyasal yapis1 Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

1;1 L
===}

R

Sekil 2.1 : Uretan yapisi

Politiretanlar, NCO grubuna sahip izosiyanatlar ile OH grubuna sahip
poliollerinkaristirilmasi ile baglayan ekzotermik polimerizasyon reaksiyonlari sonucu
olusan polimerlerdir[8],ancak iiretanlar bagka yontemlerle de yapilabilir. Genellikle,

izosiyanat olmayan metodla yapilan iiretanlara karbamatlar denir.



[zosiyanat Poliol

| ]
0:C:N4@—i4®—rq:c:0 $HO et — Ol

) :

0 H 0 H H

I | | |
—»——C—T T T—c—()—cl—ci*—o——

H H H H H
=8 —In

Sekil 2.2 : Poliiiretan sentezi

dialcohol

Diizosiyanat s
Poliiiretan

Sekil 2.3 : Poliiiretan atom modeli

Monomer olarak dioller ve diizosiyanatlarin kullanildig1 reaksiyonlarda elde edilen
iirlin lineer yapidadir. Trioller ve/veya triizosiyanatlarin kullaniminda ise dallanmis
ve capraz bagl yapilar olusmaktadir. Bu reaksiyonlar genellikle cabuk ve oda
sicakliginda gergeklesmektedir[9].

Politiretanlar yumusak ve sert bloklardan olusur. Poliol =zincirleri yumusak
segmentleri olustururken, diizosiyanat ve zincir uzaticinin bulundugu bolgeler sert
segmentleri olustururlar (Sekil 2.4). Sert segment, ¢cogu zaman bir aromatik ya da
alifatik diizosiyanat ve diisiik mol kiitleli bir dialkol ya da diamin reaksiyonu sonucu
olusan {iriindiir. Yumusak segmentler, genellikle hidroksil (OH) iceren (polieter ya
da poliester) poliollerden olusmaktadir. Zincir iizerindeki poliol kisimlar amorf
yapidadirlar, polimere yumusaklik ve kaugugumsu o6zellik, diisiik camsi gecis
sicakligi saglarlar. Uretan kisimlar ise sertlik saglar. Sert segmentler bir arada
bulunma egilimindedirler. Biraraya gelen sert segmentler, diizenli kristal yapida

bulunurlar ve yakinda bulunan diger sert segmentlerle aralarinda hidrojen bagi
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olusturabilirler. Polimer zincirlerinde bulunan esnek poliol zincirleri, farkl
zincirlerdeki izosiyanat bloklarminin kiimeleserek olusturdugu bolgeleri birbirine
baglar. Bu yapisal 6zellikler politiretanin miikemmel mekanik ve termal 6zelliklere
sahip olmasii saglar. Dayaniklilik, elastiklik, mekanik diren¢ gibi Ozellikler

poliliretanin kimyasal bilesimi ile ilgilidir[10-12].

cePeeer] (B-B),--A-sCorJr-A-(B-B), -A---C

/ \ \ Zincir nzaticy

[zosivanat sert blok

Pulml Tek va da poli 1zosrvanat senl
vk blolk
blok
i)
O [\ Yumgak
S T blek
.a ™ ;}/ ﬁ —_— » Sarthlok
.' A :

: %\n; N |
iy,

Sekil 2.4 : Poliliretanin segmentli yapis1

PU’n fiziksel ve mekanik ozellikleri bliyiik ol¢lide yumusak ve sert segmentlerin
malzeme icindeki dagilimma baghdir. Yumusak ve sert segmentler arasindaki faz
dagilimi degistirilerek malzemenin mekanik ve fiziksel 6zellikleri degistirilebilir [13-
15].

Faz ayriminin derecesi, soft segmentin molekiil agirligina, zincir uzaticinin tipine,
kat1 ve yumusak segmentlerin agirlik¢a oranina, iiretan zincirleri arasindaki hidrojen
bagi yapisina, iiretim prosesine ve reaksiyon kosullarna baghdwr [7, 13, 16, 17].
Politiretandaki faz ayrimi davraniglari, elektron mikroskobu, diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), X-1sm1 difraksiyon cihazi ve dinamik mekanik analiz cihazi

(DMA) gibi cihazlarla karakterize edilebilir [ 18-20].



2.1.3. Poliiiretan Sentezinde Kullanilan Ana Bilesenler

Poliiiretan sentezinde polioller, izosiyanatlar ve zincir uzaticilar olmak tlizere li¢gesit
bilesen kullanilir. Ayrica, sentez sirasinda ¢apraz baglama ajani, ¢6ziicli, ve katalizor

gibi malzemeler de se¢imli olarak kullanilabilir.

2.1.3.1.izosiyanatlar

Iki veya daha fazla NCO grubu iceren izosiyanatlar, poliiiretan olusturmak icin
onemli ana bilesenlerden bir tanesidir. izosiyanatlar, NCO vyiizde igerigine, bir
molekiildeki NCO sayisina veya fonksiyonuna bakilarak adlandirilmaktadir. NCO
sayilari, izosiyanatlarin ayirt edici bir 6zelligi olmaktadir. Alifatik, aromatik ve
sikloalifatik olmak tizere li¢ farkli gruba ayrilir. Bunlar icerisinde en dnemli grubu,
aromatikler olusturur. Bunun sebebi, aromatik yapili izosiyanatlarin diger iki gruba
gore daha aktif olmalar1 ve bunu yanisira ticari olarak da daha kolay
bulunabilmelerinden kaynaklanmaktadir. Alifatik izosiyanatlar ise ¢ogunlukla, nihai
iiriinde spesifik bazi dzellikler elde edilmek isteniyorsa kullanilmaktadir. Ornegin
151k hashigi yiiksek poliiiretanlar, genellikle alifatik izosiyanatlarla iiretilir[7].
Izosiyanatlarin reaktiflii, azot, oksijen ve karbon iceren kiimiilatif ¢ift bag sirasi
icindeki C atomunun pozitif karakterinden kaynaklanmaktadir. izosiyanat gruplarin
yiiklii yapist birkag sekilde gosterilebilir (Sekil 2.5);

@ O 0 6 © @
R—N=C=0<—>» R—-N=C—0 «=—» R-N—-C=0 <« R=N—-C=0

Sekil 2.5 : izosiyanat gruplarin yiiklii yapisi

C atomundaki pozitif yiik rezonans yapidan agik¢a goriilmektedir. Diger taraftan,
negatif yilik, azot atomuna, oksijen atomuna ve eger R aromatik grup ise R grubuna
delokolize olabilir. Bu da bize aromatik izosiyanatlarin,alifatik izosiyanatlardan aktif
olmasinin sebebini agiklar [2, 7, 21].

Alifatik izosiyanatta NCO grubu, bir karbon zincirine ve hidrojen atomlarma
baglanmaktadir. Alifatik izosiyanatlara 6rnek olarak izoforon diizosiyanat (IPDI)
verilebilmektedir. Aromatik izosiyanatta ise NCO grubu 6zel alt1 karbonluk bir
halkaya baglanmaktadir. En c¢ok bilinen iki aromatik izosiyanat; difenil metan

diizosiyanat (MDI) ve toluen diizosiyanattir (TDI) [22].
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Kimyasal ad Yap1

1,6-Hekzametilen diizosiyanat (HDI) OCNWNCO

NCO
3-Izosiyanatometil-3.5,5-trimetilsikloheksil
. . . HiC
1zosiyanat (izoforon) (IPDI) ? CH,NCO
HsC CHj
4.4°- Disikloheksilmetan diizosiyanat DCNOcHzQNW

(H,MDI)

Sekil 2.6 :Yaygin olarak kullanilan bazi alifatik diizosiyanatlar

Kimyasal ad Yam
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Sekil 2.7 : Yaygin olarak kullanilan bazi aromatik diizosiyanatlar



2.1.3.2.Polioller

Poliiiretan iiretiminde kullanilan diger énemli bilesen polioldiir. Polioller yapisinda
en az iki ve daha fazla hidroksil grubu tasiyan bilesiklerdir. Poliliretan tiretiminde
kullanilan poliollerin molekiiler agirliklar1 200-10000 g/mol arasinda degismektedir.
Polioller, serbest OH-(hidroksil) sayis1 veya molekiill agirliklarina gore
belirtilmektedir. Poliollerde, molekiil agirlig1 ile hidroksil (OH-) sayis1 ters orantili
olmaktadir. Polioller,poliester ve polieter olmak iizere iki ¢esittir ve gliniimiizde
kullanilan poliollerin %80-90’m1 polieter polioller olusturmaktadir [22]. Polioller ana
zincire yiiksek elastikiyet sagladiklar1 i¢in  yumusak segment olarakta
isimlendirilmektedirler[23].

Polieterler, poliiiretanlarin hazirlanmasinda kullanilan en ©nemli polihidroksi
bilesikleridir. Bu amacgla diizenlenmis ilk polieter, tetrahidrofurandan
olusturulanpoli(oksitetrametilen)  glikol’diir. ~ Giiniimiizde, esnek poliiiretan
kopiiklerin tiretimi i¢in kullanilan polieterlerin ¢ogu propilen oksit ve /veya etilen
oksitten tiretilmektedir. Ayrica bu amaca yonelik olarak polieter iiretiminde, 1,2,6-
hekzantriol, trimetilol propan, sorbitol, gliserin, pentaeritritol gibi pek cok tipte di ve
tri polioller kullanilmaktadir [24].

Poliesterler polieterlerle karsilastirildiginda 1siya ve 1s18a karst dayaniklilik
gosterirler. Bunlardan olugmus poliliretanlar lak ve kaplama malzemeleri igin
kullanilir. Siklikla kullanilan polioller; 1,4-biitandiol, etilen glikol, 1,2-propandiol,
dietilen glikol, trimetilol propan,1,6-hekzandiol, hekzantriol ve gliserindir.

Dikarboksilik asit veya anhidritleri; ftalik anhidrit, izoftalik asit ve adipik asittir [25].

Kimyasal ad Yap
Poli (e-kaprolakton) diol ™ 5
| ( | I ) ]JOL,%/K/QI]/ﬁh/ll&/ﬁx{JI/LU_,«M,\_)OE[
(PCL diol) n / \ n

o
Polietilen adipat (PEA) HDMOM D%G} "
o} n

Sekil 2.8 : Yaygin olarak kullanilan bazi poliesterpolioller




Kimyasal ad Yam

Polietilen glikol (PEG) o
H oH
/ \

O 1
Polipropilen glikol (PPG) HDAﬁ/ ;,J’H

CHy, n
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Sekil 2.9 :Yaygin olarak kullanilan baz1 polieterpolioller

2.1.3.3.Zincir Uzaticilar ve Capraz Baglayicilar

Diistik molekiil agirhikli reaktif polifonksiyonel yapilar, izosiyanatlar ile birlikte
kullanildiklarinda  ¢apraz ~ baglayicilar  veya  zincir  uzaticilar  olarak
adlandirilirlar. Yiiksek fonksiyonel yapilar capraz baglayicilar olarak,difonksiyonel
yapilar da zincir uzatici olarak adlandirilmaktadir.

Poliliretanin yapisal ve mekanik 6zelliklerini etkileyen onemli parametrelerden biri
capraz baglanma miktaridir. Yapidaki ¢apraz baglanma miktar1 arttikgcamalzemenin
uzama miktarinda azalmave uygulanan kuvvete karsi gosterilen direngte ise artma
meydana gelmektedir[26-30]. Degisik uygulamalar i¢in ¢esitli ¢apraz baglayicilarin,
farkli reaktif ve fonksiyonel yapilarmna bagvurulabilir. Ornegin; glikol, trimetanol,

diaminler, glikol ve propan[7]. Sekil 2.10’da bu c¢apraz baglayicilarin

yapilarigoriilmektedir.
CH,OH CH,
I
C’_!HS_C"'CH:OH HO_ECHE} OH RlﬁNH:
| n .
CH,OH NH, R?
(a) (b) (c)

Sekil 2.10 : (a) Trimetanol Propan, (b) Glikol, (¢) Diamin

10



Poliiiretan sentezinde poliol ve izosiyanatlarin yaninda diisiik molekiil agirlikli diol
ve diaminler zincir uzatict olarak 6nemli bir role sahiptirler. Zincir uzatici
kullanilmayarak yapilan poliiiretan, genellikle c¢ok diisiik fiziksel 6zelliklere
sahipolurken ayrica siklikla mikrofaz aymrimi goézlenmemektedir. Senteze zincir
uzaticinin katilmasi ile sert segment uzunlugu artar, bu da sert segment ayrimina izin
verir. Bunun sonucunda modulus ve sert segment ge¢is sicakliginin artmasi ile
miikemmel mekanik 6zelliklerin olusmasi saglanir. Poliol ve zincir uzatici arasindaki
oran degistirilerek, poliliretanin yapis1 sert ve gevrek bir hal veya yumusak bir
elastomer hal alabilir.

Poliiiretan zincir uzaticilar iki sinifa ayrilabilir ;

e Aromatik diol veya diamin
e Alifatik diol veya diamin

Cogunlukla alifatik diol veya diaminler ile elde edilen poliiiretan, aromatik zincir
uzaticilarla elde edilenlerden daha yumusaktir. Diamin zincir uzaticilar, diol
zinciruzaticilardan daha aktif olup, diaminlerle iiretilen polimerler esdeger diol zincir
uzaticilarla hazirlanmis polimerlerden daha iistiin 6zelliklere sahip olmaktadirlar.
Bunun sebebi de, sert segment’in (lire zinciri) hidrojen bagi yogunlugunun daha fazla
olmasidir ki bu da yiikksek Tg ve yiliksek termal dayanimi saglar. Ancak, ayni
sebepten dolayi, diamin zincir uzaticilarla yapilmis poliiiretanlar yaygm olarak
kullanilan ¢oziiciiler i¢inde daha az ¢oziiniirler. Bu da eritme proseslerini zorlastirir.
Ayrica, elektron delokalizasyonundan dolayi, aromatik zincir uzaticilarm alifatikligi

alifatiklerden daha diisiiktiir [7, 21, 31]
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Sekil 2.11 :Poliliretan Zincir Uzaticilar1 ve Yapilar

2.1.3.4.Katalizorler

Yiiksek molekiil agirlikli alkoliin yapisindaki substitiiye grubun boyutu arttiginda
poliiiretan sentezinde reaksiyon hizi azalir. Bu da reaksiyonda katalizor ihtiyacim
ortaya c¢ikarrr. Organometalik bilesikler (ko-naftanat) izosiyanat grubunun
reaksiyonunu ilerletmek i¢in kullanilmaktadirlar. Bununla birlikte {iretan zinciri
olusumu reaksiyonu da en iyi organotin bilesikler (dibutiltin-dilaurat) tarafindan

ilerletilmektedir [13].

2.1.4. Poliiiretan Uretimi

Poliiiretanlar, ¢ozelti veya kiitle polimerizasyonu ile elde edilebilir. Ticari olarak
kiitle polimerizasyonu (tek veya iki basamakli) ¢evre kirliligi yaratmadigindan tercih
edilir. Laboratuar sartlarinda calisma kolayligindan otiirii ¢ozelti polimerizasyonu
daha ¢ok tercih edilir. Reaksiyon sonunda, ¢6ziicii ortamdan uzaklastirilarak madde
saflastirlir.

Polimerizasyonlar, 6n polimer prosesi (2 basamakli/prepolimer yontemi) ve tek adim
prosesi (one-shot) ile yapilabilir. Genellikle reaksiyonlar 70-80°C civarinda
gerceklestirilir [32].

Tek adim prosesinde,reaksiyonun biitiin bilesenleri (poliol, izosiyanat ve zincir

uzatic1) ayni anda karigtirilarak polimerizasyon gergeklestirilir.
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Sekil 2.12 :On polimer yontemi ile poliiiretan sentezi

On polimerprosesinde, poliol diizosiyanatin fazlastyla reaksiyona sokularak,
diizosiyanat sonlu, molekiil agirlig1 (polioliin molekiil agirli1 ve 2 reaktanin oranina
bagli olarak) 1000-5000 g/mol arasinda 6n polimer elde edilir. Elde edilen 6n
polimer viskoz sivi ya da diisiik erime noktali kati haldedir. ikinci adimda 6n
polimer, yiiksek molekiil agirlikli polimer elde etmek {izere diisitk molekiil agirlikl

3

diol veya diamin zincir uzatici ile reaksiyona sokulur. Bu adim “zincir uzatma”
olarakta bilinir. iki adimda elde edilen poliiiretanin yapisi, tek adimda elde edilenden
daha diizenlibir yapiya sahiptir. Bunun sebebi ise, poliolle, diizosiyanatin ilk 6nce
reaksiyona girerek oligomeri olusturmasi ve daha sonra zincir uzatmanin olmasidir.
Bu ylizden polimer zinciri “sert-yumusak-sert” olarak dizilirken, tek adim prosesinde
geligigiizel dagilim gbzlenebilir. Prepolimer prosesinde sertsegment boyutu dagilima,

tek adimdakinden daha dardir. Bu yapisal diizenlilik, poliliretana daha iyi mekaniksel
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ozellikler kazandirir.Cilinkii sert segmentler daha kolay kristalize olabilir veya
toplanabilir. Bu da fiziksel caprazbag noktalarmi olusturur. Tepkimelerde katalizor de
kullanilabilir ancak genellikle alifatik diizosiyantlar, aromatik diizosiyanatlardan
daha az reaktif olduklar1 i¢in alifatiklerin varhiginda gergeklesen sentezlerde
kullanilir.

Poliliretan  eldesinde, NCO/OH oram1 arttik¢ca, sertlik, modiil, akma

sicakligryiikselirken kopma aninda uzama degeri diiser [33, 34].

2.1.5. Politiretanlarin Kullanim Alanlan

Poliiiretanlar, segmentli kimyasal yapilarindan dolay1 degisik mekanik o6zelliklerde
ve elastomerik filmlerden siingere kadar farkli formlarda hazirlanabilmelerinden
dolay1 ¢ok genis kullanim alanma sahiplerdir. Kullanim alanlar1 ayakkabilardan
kaplamalara,mobilya ddésemelerinde kullanilan esnek kopiikten duvar ve cati
yalitiminda kullanilan sert kopiige, yapistiricilardan otomobil i¢ aksamina, zeminde
kullanilan elastomerlerden deri sizdirmazlik malzemelerine kadar genis bir

araliktadir[12].

2.1.6. Ugucu Kiil

Komiirle ¢alisan termik santrallerde, yanma sonucu olusan kalintilarm yan {iriinleri
olan ucucu kiil pargaciklari, silika (SiO2), alimina (ALOs3), kalsiyum karbonat
(CaCO3), manyetit ve yanmamis karbon karisik graniil bilesenleri igeren ince
parcaciklardan olusur[35-37].Ulkemizde termik santrallerde elektrik enerjisi iiretimi
sirasinda yilda yaklagik 15 milyon ton ugucu kiil ortaya ¢ikmaktadir [38]. Bu durum
biitiin Diinya’da oldugu gibi iilkemizde de milyonlarca ton ugucu kiil tepelerinin
olusmasma ve diizgiin bir sekilde yonetilmezse ¢evre kirliligine neden olacagini
gostermektedir [39-41]. Ugucu kiil eskiden ise yaramayan bir materyal olarak
goriiliirken, simdi acacagi c¢evre sorunlarindan dolayr bir¢ok arastirma grubu
tarafindan ugucu kiiliin tugla irlinii [42, 43]veya adsorptif malzemeler [44]olarak
kullanilmast da dahil olmak {izere yararli malzemeler ve karli firiinler haline
doniistiiriilmesinin yollar1 bulunmaya ¢alisilmaktadir [45, 46].

Ucucu kiillerin 6zellikleri ¢esitli etkenlere baglidir. Bunlar kdmiiriin bilesimi, yanma
kosullar1, emisyon kontrol cihazinin tipi ve verimi ile kullan atma ydntemleri olarak
Ozetlenebilir. Bu nedenle kiillerin 6zellikleri birinden digerine ¢ok degisebilir.

Bununla birlikte kiillerin belli bash 6zellikleri ortaktir. Ugucu kiiller genelde kiigiik,
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camsi, oyuk yapili, 0,01-100 um arasinda tane boyutuna sahip ve yogunlugu 2,1 ile
2,6 g/cm’® arasinda degisen taneciklerdir. Yiizey alanlar1 oldukca yiiksektir ve tane
boyutuna gore yaklasik 1-16 m?*cm™ arasinda degisir. Ucucu kiillerin 1s1sal ve
elektriksel iletkenlikleri i¢i bos kiiresel mikro yapilarindan dolay1 ¢ok diisiiktiir ve bu
ylizden iyi birer yaliticidirlar [38].

Kiiresellik, gozeneklilik, toksisite, hafif agirlik 6zelligi ve yiiksek mukavemet gibi
olumlu ozellikleri, farkli uygulamalar i¢in uygun maliyetli malzemeler haline
getirmektedir [39-41]. Bu ozellikleri nedeniyle fonksiyonel kompozit malzemeleri
imal etmek i¢in substratlar olarak isaretlenmistir. Ek olarak, ugucu kiil parcaciklari
0zel katki maddeleri ve dolgu malzemeleri olarak kullanilabilir [47]. Atiklarin bu
sekilde degerlendirilmesi, depolama sorununu biiyiikk Olgiide kaldiracagi gibi,
cevresel sorunlar1 bertaraf edecek, ozellikle kisitli diger dogal hammaddelerden
tasarruf edilmesini saglayacak, bunlarin da 6tesinde nitelik ve nicelik acisindan daha
1yi iirtinler elde edilebilecektir[48].

Ucucu kiiller farkli polimerlerde dolgu maddesi olarak diisiiniilmiistiir.U¢ucu kiillerin
baz1 polimer materyallerin termal kararliligmi gelistirdigi bildirilmistir[49]. Dolgu
maddeleri  poliliretan ~ malzemelerinin  iiretimi  acisindan  ¢ok  fazla
incelenmemistir[50].

Organik maddenin inorganik materyallerle hibrid kompozitlerinin uygulamalari,
olaganiistii Ozelliklerini tam olarak kullanabilen bir¢cok farkli rotaya [51]kadar
giderek genisletilmektedir. En 6nemlileri inorganik malzemelerin yiiksek organik ve
termal Ozelliklerinden dolayr [52] saf organik malzemelere kiyasla biiyiik ilgi
gormektedir.

Inorganik materyallerle etkilesime giren fonksiyonel polimerlerin[53]uygulanmasi

etkin kompozit i¢cin polimerik bir matriste etkili bir sekilde kullanilabilir [54].
2.2.Literatiir Bilgisi

Wu ve ark. (2006) calismalarinda, poliiiretan-modifiye edilmis epoksi
kompozitmalzemesine silan baglanma ajanlariyla, yiizey islemi uygulanmis ugucu
kiillerikarigtirarak yeni kompozit malzemeler gelistirmislerdir. Malzemelerintaramali
elektron mikroskobu (SEM) incelemelerini, dinamik mekanik analizini (DMA) ve
darbe testlerini yaparak karsilastirmiglardir. Dinamik mekanik 6zelliklerde en iyi
sonucu %10 ve %20 poliliretan-epoksi karisim oraninda elde ettiklerini

belirtmislerdir. SEM goriintiileri ile yilizey islemi uygulanmis ugucu kiil
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parcaciklarinin, matris malzeme ile daha uyumlu yilizey baglantis1 kurdugunu
vurgulamiglardir. Ayrica poliiiretanin, kompozit malzemenin darbetoklugunu
arttirdigini da vurgulamiglardir [55].

Soyama ve ark. (2007) ¢alismalarinda, polikarbonat malzeme i¢ine boyutu 10pum’
den kii¢liik ugucu kiil partikiillerini %10 ila %50 oranlar1 arasinda eklemislerdir.
Egme ve darbe dayanimlarini, Yanma 6zellikleri ile TGA analizleri kiyaslamislardir.
Ayrica, ucucu kiillerin malzeme iiretimi diisiiniildiiglinde enerji tiiketim miktarinin
azaldigina dikkat c¢ekmislerdir. Yapilan ¢alismalarneticesinde malzemenin alev
geciktirme Ozelliginin iyilestigini, %25 ucucu kiil oraninin %10 cam fiber katkili
malzemeye yakin 6zellikler gosterdigini, ancak katki oraninin artmasi ile mekanik
ozelliklerin diistis gosterdigini bildirmislerdir [49].

Gu ve ark. (2007) yaptiklar1 ¢calismalarinda, poliliretan ve epoksi re¢cineden olusan
matris i¢ine ucucu kiil takviyesi yaparak kompozit malzemeler iiretmislerdir. %70
oranina kadar ugucu kil ilave ettikleri kompozit malzemelere -40 ile 150°C
araligmmda termogravimetrik analiz (TGA) ve dinamik mekanik analizlerini (DMA)
uygulamiglardir. Yiiksek frekanslh DMA denemelerinde %30-50 oraninda katki
iceren kompozit malzemelerin daha 1yl sOniimleme kabiliyeti
gosterdiklerinedeginmislerdir.  Ayrica, kompozit malzemenin 1s1l bozunma
sicakliginin katki oranmin artmasi ile yiikseldigini fark edip, malzemenin sicaklik
performansinin arttigindan s6z etmislerdir [56].

Chow ve ark. (2008) yaptiklar1 ¢alismada, poliiiretan kopiik igerisine degisik
oranlarda ucucu kiil katmiglardir. Elde edilen numuneleri oda sartlarinda bir yil
bekletmisler ve ticari olarak kullanilabilirligini mekanik 6zellikleri (¢ekme, sertlik),
yogunlugu ve agir metal oranlarma bakarak arastirmiglardir ve elektron mikroskobu
ile de inceleme yapmislardir. Sonug olarak, bu karisimlarin kullanilabilecegini, en
ekonomik ve en iyi karisimin %18 ugucu kiil karisiminda oldugunu belirtmislerdir.
Ses izolasyonu ve auakkabi tabani sektorlerinde kullanim i¢in 6nerdikleri poliiiretan
kopilik malzeme ile ugucu kiil kullanarak hem daha ekonomik hem daha iyi mekanik
ozellikler elde edilebilecegini gostermislerdir[57].

Rama ve Rai (2009) yaptiklar1 ¢alismada, epoksi recine igine %1, %2, %3, %4 ve
%35 oranlarinda termoplastik poliliretan elastomer (HTPU) malzeme ile %30, %40,
%50 ve %60 oranlarinda ugucu kiil ilave etmislerdir. Malzemelerin basma ve izod

centik darbe dayanimlarini kiyaslamiglar ve elektron mikroskobu ile incelemeler
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yapmiglardir. Yapilan ¢calismalar sonucunda en yiiksek darbe dayanimini %40 ugucu
kil katkili karisimda, en yiliksek basma oOzelliklerini %60 ucucu kiil katkili
karisimlarda bulduklarmni belirtmislerdir [50].

Nath ve ark. (2010) calismalarinda, polivinil alkol kompozit film malzemeye %5-
25oranlarinda ugucu kil katmiglardir. Ugucu kiiller, 6n islemsiz ve ylizeyi sodyum
laurik stilfat ile kaplanmis olarak katilmistir. Calisma sonucunda kaplanmis kiillerin
sonuglari, kaplanmamislara gore yaklasik %33 daha yiiksek ¢ikmistir [58].

Satapathy ve ark. (2010) calismalarinda, ugucu kiil, geri doniistiiriilmiis kaucuk ve
atik polietilen (PE)’den kompozit termoplastik elastomer malzemeler iiretmislerdir.
PE ve kauguk oranimi tespit etmek icin %5’den baslayip, %5’er arttirarak %70’ e
kadar oranlarda karigimlar hazirlamiglardir. Daha sonra bu karisimlardan %15
kauguk katkili olanin igerisine %10-%60 oranlarinda ucucu kiil ilave ederek
numuneler elde etmislerdir. %50 ugucu kiil ilaveli malzemelerin i¢ine ek olarak %1,
%3, %5 oranlarinda Si-69 maddesi eklemislerdir. Elde ettikleri numunelere darbe,
cekme ve egme deneyleri ile TGA ve DMA analizlerini de uygulamislardir. Yapilan
analizler sonucunda %15 oraninda kaucuk karisimma ugucu kiil ilavesi ile mekanik
ve termal dayanimlarmim ytikseldigi belirtilmis ve bu yiikselmenin Si-69 katkist
kullanilmasi ile daha da arttigini1 vurgulamislardir [59].

Rama ve Rai (2010) yaptiklar1 ¢calismalarinda, epoksi regine i¢cine degisik oranlarda
termoplastik poliliretan elastomer (HTPU) (%1, %2, %3, %4, %5) ile ucucu
kiil(%30, %40, %50, %60) karistirarak tistiin mekanik 6zellikli kompozit malzemeler
elde etmislerdir. Bu karigimlardan darbe dayanimi en yiiksek olan %1 HTPU’lu
numuneleri belirlemisler ve bu karigima artan oranlarda ugucu kiil (%30, %40, %50,
%60) ilave etmislerdir. Urettikleri HTPU katkili kompozit malzemelere izod ¢entik
darbe deneyleri ¢ekme, basma, egme ve yogunluk Ol¢iimleri yaparak kendi aralarinda
degerlendirmislerdir. Epoksi re¢ine i¢inde HTPU katk1 orani arttik¢a, ¢cekme ve egme
dayanimlarinda artis tespit etmislerdir. Basma ve izod ¢entik darbe deneylerinde %1
HTPU katkisinda yaklasik iki kat artig gorildiigiinii, fakat artan HTPU oranlarinda
bu degerlerde diisme oldugunu belirtmislerdir. Sadece epoksi regine ve %50 oranina
kadar ucucu kiil dolgulu kompozitlerde ¢ekme dayaniminin arttigini, %60 dolgu
oraninda diigiis gosterdigini vurgulamiglardir. %1 HTPU’lu epoksi regine igine
katilan ugucu kiil ile iirettikleri kompozitlerde ucucu kiilii ayr1 bir islemden gegirerek

kullanmiglardir. Bu kompozitlerden %40 ugucu kiil katkili malzemede en yiiksek
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cekme dayanimi artisinin (%186,13) oldugunu belirtmiglerdir. Ayrica, teorik ve
Olciilmiis yogunluklar1 kiyaslayarak malzemelerdeki bosluk
miktarlarinihesaplamiglardir. Bosluk miktar1 yiizdesindeki distikliikten, ugucu kiil ile
matrisarasindaki baglanmanin iyi oldugu sonucunu ¢ikarmiglardir [60].

Deepthi ve ark. (2010) yaptiklar1 ¢alismalarinda, yiiksek yogunluklu polietilene
(HDPE) hafif ve ucuz olarak nitelendirdigi ucucu kiillerden elde ettikleri kiiresel
dolgu maddelerini eklemislerdir. Baz1 kimyasal siireglerden gecirerek, yiizeyleri
kaplanan kiirelerin daha iyi ara yiizey tutunumu sagladigini belirtmislerdir.
Yaptiklar1 termal analizler (TGA ve DSC) ve c¢ekme deneyleri sonucunda
malzemenin, c¢ekme dayaniminin artig gosterdigini ve termal stabilitesinin
iyilestiginibelirtmislerdir. incelenen dolgu maddesinin potansiyel bir alev geciktirici

olabilecegini belirtmislerdir [61].
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3. DENEYSEL KISIM
3.1.Kullanilan Malzemeler

Poliiiretan sentezinde kullanilan poliol, PURIN firmasmdan temin edilen
Poli(propilen) glikol (PPG) poliolu olup, kimyasal formiilii Sekil 3.1’de, bazi

ozellikleri Cizelge 1’de verilmistir.

o O)\,],nOH

Sekil 3.1 :PPG' nin kimyasal yapis1

Cizelge 1:PPG'nin 6zellikleri

Ozellikler Deger
Molekiil agirhigi, g/mol 2000
Su igerigi, % agirlik Max. 0.050
Viskozite, mPa.s 325-365

Calismada kullanilan diizosiyanat bilesikleri, PURIN firmasindan temin edilen
difenilmetan-4,4’-diizosiyanat (MDI) ve [zoforondiizosiyanat (IPDI) olup, kimyasal

formiilleri Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te, baz1 6zellikleri Cizelge 2 ve 3‘te verilmistir.

AN
4
"

W
—
iy

Sekil 3.2 :MDI'in kimyasal yapis1
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Hat CHyNCO
Hy G CHy

Sekil 3.3 : IPDI'in kimyasal yapis1

Cizelge 2: MDI'm kimyasal 6zellikleri

Ozellikler Deger
Molekiil agirligi, g/mol 250
2,4’ isomer miktar1, % agirhik 1.8 max
NCO igerigi, % agirlik 33.6

Cizelge 3: IPDI'in kimyasal 6zellikleri

Ozellikler Deger
Molekiil agirhigi, g/mol 2223
NCO igerigi, % agirlik 37.5-37.8

Calismada kullanilan zincir uzatici, ZAG firmasindan temin edilen Monopropilen
glikol (MPG) olup, kimyasal formiilii Sekil 3.4°de, baz1 6zellikleri Cizelge 4’de

verilmistir.

OH

HBC)\/OH

Sekil 3.4 :MPG'nin kimyasal yapis1
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Cizelge 4: MPG'nin 6zellikleri

Ozellikler Deger
Molekiil agirhigi, g/mol 76.09
Kaynama Noktasi, °C 188.2
Yogunluk, g/cm’ 1.036

Katalizor olarak da dibiitiltin-dilaurat (DBTDL, TI12) kullanmildi. Asagida

DBTDL nin kimyasal formiilii verilmektedir.

C32H6404Sn

Cizelge 5 :DBTDL'nin 6zellikler1

Ozellikler Deger
Molekiil agirligi, g/mol 632
Kaynama Noktasi, °C 2224

Calismada kullanilan solvent, VWR Chemicals firmasindan temin edilen Ksilen ve
Yasin Teknik firmasindan temin edilen Toluen olup, kimyasal formiilleri Sekil 3.5 ve

Sekil 3.6°da, bazi 6zellikleri Cizelge 6 ve 7°de verilmistir.

CH;
CH, CH;
CH;
CH
: ; : CHs
o-ksilen m-ksilen p-ksilen

Sekil 3.5: Ksilen'in kimyasal yapis1
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Cizelge 6: Ksilen'in 6zellikleri

Ozellikler Deger

Molekiil agirhigi, g/mol 106.16

Kaynama Noktasi, °C 144

Yogunluk, g/cm’ 0.864
CH,

Sekil 3.6: Toluen'in kimyasal yapis1

Cizelge 7: Toluen'in 6zellikler1

Ozellikler Deger
Molekiil agirlhigi, g/mol 92,14
Kaynama Noktasi, °C 110,6
Yogunluk, g/cm® 0.9

Kullanilan biitiin kimyasallar temin edildigi sekilde kullanildi.
Dolgu malzemesi olarak kullanilan ugucu kiiller Tungbilek Termik Santralinden

teminedildi ilave bir islem uygulanmadan kullanild1.

3.2.Karakterizasyon Yontemleri

3.2.1. FT-IR

ATR FT-IR spektrumlart Perkin ElmerOne-B spektrometresi ile kaydedilmistir.
Deney sonucunda elde edilen poliiiretan ve politiretan-kiil film tizerinde serbest NCO
olup olmadiginin belirlenmesi, kiiliin karakteristik piklerinin belirlenmesi ve kiil

miktarmin artmasi ile piklerdeki degisimin incelenmesi yapilmistir.
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Sekil 3.7 :FT-IR Cihaz1

3.2.2. Cekme Kopma Mekanik Test

Numunelerin mekanik 6zellikleri Zwick Rowell Z1.0 cihazi kullanilarak yapilmistir.
Numunelere testler 100 mmx10mmx1,5mm boyutlarinda, 200mm/dk hizinda, DIN
53504 standardina gore uygulanmustir.

Sekil 3.8: Mekanik Test Cihaz1

3.2.3. ULY%4

UL94 yanma deneyleri Sekil 3.9°da goriilen test diizenegi ile yapilmistir. UL94
standardinin film numuneler i¢in Sekil 3.9°da goriildiigii sekilde tarif edilen diizenek
ile 100 mmx10mmx1,5mm boyutlarinda hazirlanan numuneler ile yapilmistir. Alev
bekine bir siire tutulan numunelerin, bek c¢ekildikten sonraki yanma davranislari
gozlendi ilave olarak alev ilerleme miktarlar1 ve ilerleme hizlar1 belirlenerek

karsilastirma yapildi.
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Sekil 3.9:Yanmazlik Test Cihazi

3.24. TGA

Polimerlerin termal davraniglari, Perkin Elmer marka Diamond model termal analiz
cihazinda incelenmistir. Azot atmosferinde ortam sicakligindan 600°C’ye kadar 20
°C/dk 1sitma hiz1 ile calisilmistir. TGA analizi herbir 6rnek i¢in en az 2 kere

tekrarlanmistir.

Sekil 3.10: TGA test cihazi

3.2.5. DSC

Polimerlerin cams1 gecis sicakliklar1 (Tg), Perkin Elmer Diamond DSC cihazinda
azot atmosferinde incelendi. Analiz iki kademede gerceklestirildi. Ik kademede -
60°C’den 15°C’e 10°C/dakika tarama hizinda ¢alisildiktan sonra sicaklik -60°C’ ye
diisiiriildii ve tekrar 150°C” ye 10°C/dakika tarama hizinda ¢ikild1. ikinci taramadan

sonra Ty, termogramdan faydalanarak hesaplandi.

24



3.3.Polimer Sentezi

Polimer sentezi 6n polimer prosesi ile gergeklestirildi.On polimer prosesinde, poliol
diizosiyanatin fazlasiyla reaksiyona sokularak, diizosiyanat sonlu, 6n polimer elde
edilir. Elde edilen 6n polimer viskoz sivi ya da diisiik erime noktali kat1 haldedir.
Ikinci adimda 6n polimer, yiiksek molekiil agirlikli polimer elde etmek iizere diol
veya diamin zincir uzatici ile reaksiyona sokulur. Bu adim “zincir uzatma” olarak ta

bilinir.

3.3.1. PU Kaplamalarin Sentezi

Temin edilen poliol reaksiyon balonuna kondu ve 5 dk argon gazindan gecirildi. Tiim
hidroksil gruplarma esdeger miktarda izosiyanat, reaksiyon ortamina yavas yavas
eklendi. Poliliretan sentezi iic boyunlu bir balonda gergeklestirildi. Orta boyuna
karistirici, yan boyunlardan birine de azot ¢ikis1 baglandi. Sekil 3.11°de reaksiyonun
gerceklestigi deney diizenegi goriilmektedir. Elde edilen karisim 250 rpm hizda, 1
saat karistirildiktan sonra reaksiyon ortamma zincir uzatici  eklenerek
poliiiretanzincirlerinin uzamas: saglanir. Bir saat daha karistiktan sonra kalan
izosiyanat ilave edilir. 70°C’de 22 saat polimerizasyon reaksiyonunun tamamlanmasi

icin beklendi. Reaksiyon katalizorlii ve katalizorsiiz olarak gergeklestirildi.

Sekil 3.11: Poliiiretan sentezi i¢in deney diizenegi
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3.3.1.1.PU1 Sentezi

PU sentezi ii¢ boyunlu cam balonda gerceklestirildi.ilk asamada PPG 2000 (1 mol,
160,38 gr) konularak, i¢indeki nemin uzaklastirilmasi i¢in 5 dk kuru argon gazindan
gecirildi. Daha sonra yavas yavas eklenen mMDI 2/3°1 (23,7 gr ) (2 mol, 35,65 gr)
ve ksilen (20 gr) (toplam agirligm 1/10° u) igerisinde bir saat karistirildiktan sonra,
reaksiyon ortamina zincir uzatict (MPG) (0,65 mol, 160,38 gr) eklenerek poliiiretan
zincirlerinin uzamasi saglanir. Bir saat daha karistiktan sonra kalan izosiyanat (1/3’)
(3,97 gr) ilave edilir. 250 rpm’de 70°C’de 22 saat reaksiyon stirekli karistirma
islemiyle devam eder.Uriin kaptan alinmadan 6nce artan viskoziteden dolay1 ksilen
(toplam agirligmm 910°u) (180 gr) ile seyreltili. PPG:mMDI:MPG mol oran1 1:2:0,65
seklindedir. Reaksiyon ¢0Oziiclisi olarak ksilen kullanmilmistir.  Katalizor
kullanilmamistir.  Elde edilen siispansiyon ¢6zelti dokiim yontemiyle cam petri
kaplara yaklagik 1,5 mm kalinhiginda dokiilmiistiir. Daha sonra oda sicakliginda

kiirlenmeye birakilmistir.

3.3.1.2.PU2 Sentezi

PU sentezi ii¢ boyunlu cam balonda gerceklestirildi. Ilk asamada PPG 2000 (1 mol,
159,90 gr) konularak, i¢indeki nemin uzaklastirilmasi i¢in 5 dk kuru argon gazindan
gecirildi. Daha sonra yavas yavas eklenen IPDI (2/3’1) (2 mol, 26,49 gr) ve toluen
(6,25 gr) ile seyreltilen DBTDL katalizorii bir saat karistirildiktan sonra, reaksiyon
ortamina zincir uzatict (MPG) (0,65 mol, 3,88 gr) eklenerek poliliretan zincirlerinin
uzamasi saglanir. Bir saat daha karistiktan sonra kalan izosiyanat (1/3’i) (13,08
gr)ilave edilir. 250 rpm’de 90°C’de 22 saat reaksiyon siirekli karistirma islemiyle
devam eder. Uriin kaptan alinmadan &nce artan viskoziteden dolayr toluen ile
seyreltilir. PPG: IPDI: MPG mol orani 1:2:0,65 seklindedir. Reaksiyon ¢oziiciisii
olarak toluen kullanilmustir. Katalizér olarak DBTDL kullanilmistir. Elde edilen
siispansiyon ¢ozelti dokiim yontemiyle cam petri kaplara yaklagik 1,5 mm

kalinliginda dokiilmiistiir. Daha sonra oda sicakliginda kiirlenmeye birakilmistir.

3.3.2. Ucucu Kiil ilaveli PU Kaplamalarin Sentezi

PU1-25 Sentezi
PU1’deki yontem ile sentezlenmistir. Elde edilen mMDI bazli PU ¢ozeltisine ugucu
kiil, toplam kiitleye gore agirlikca %2.5 oraninda (0,66 gr) eklenerek homojenizator

yardimi ile homojen bir siispansiyon haline getirilmistir.
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Sekil 3.12: PU' a ugucu kiil ilavesi agamasinin sematik gosterimi

PU1-50 Sentezi

PU1’deki yontem ile sentezlenmistir. Agirlikca %5 oranmnda (1,398 gr) ucucu kiil
ilave edilmistir.

PU1-100 Sentezi

PU1’deki yontem ile sentezlenmistir. Agirlikca %10 oraninda (2,88 gr) ugucu kiil
ilave edilmistir.

PU1-150 Sentezi

PU1’deki yontem ile sentezlenmistir. Agirlikca %15 oraninda (4,86 gr) ucucu kiil

ilave edilmistir.

Cizelge 8 :mMDI bazli PU'a Ugucu Kiil Eklenmesiyle Hazirlanan Filmlerin Kodlar1

KOD Eklenen Ucucu Kiil Miktar Tamm
(Agirhikea)

PU1 0 Kiilsiiz

PU1-25 2.5 % 2.5 kiil ilaveli PU sentezi

PU1-50 5 % 5 kil ilaveli PU sentezi

PU1-100 10 % 10 kiil ilaveli PU sentezi

PU1-150 15 % 15 kiil ilaveli PU sentezi

PU2-25 Sentezi
PU2’deki yontem ile sentezlenmistir. Agirlikca %2.5 oraninda (0,653 gr) ugucu kiil
ilave edilmistir.
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PU2-50 Sentezi

PU2’deki yontem ile sentezlenmistir. Agirlikca %5 oranmnda (1,395 gr) ucucu kiil
ilave edilmistir.

PU2-100 Sentezi

PU2’deki yontem ile sentezlenmistir. Agirlikca %10 oraninda (2,96 gr) ucucu kiil
ilave edilmistir.

PU2-150 Sentezi

PU2’deki yontem ile sentezlenmistir. Agirlikca %15 oraninda (5,158 gr) ugucu kiil

ilave edilmistir.

Cizelge 9: IPDI bazli PU'a Ucucu Kiil Eklenmesiyle Hazirlanan Filmlerin Kodlar1

KOD Eklenen Ucucu Kiil Miktari Tanim
(Agirhkca)

PU2 0 Kiilsiiz

PU2-25 2.5 % 2.5 kiil ilaveli PU sentezi

PU2-50 5 % 5 kiil ilaveli PU sentezi

PU2-100 10 % 10 kiil ilaveli PU sentezi

PU2-150 15 % 15 kiil ilaveli PU sentezi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1.Spektroskopik Incelemeler

FTIR, bir molekiilin kizil 6tesi (IR) radyasyona tepkisi temelinde yapisal
ozelliklerini gosteren en onemli spektroskopik tekniklerden biridir. Bir molekiil
icindeki yeni bag olusumu ve iki atom arasinda var olan bag cesitleri hakkinda bilgi
saglar.

Calismada reaksiyonun ilerleyisi FTIR spektrumlar: ile takip edildi. Bu maksatla
reaksiyon siiresince polimerizasyonun basinda IR spektrumunda 2227 cm™ de
gozlenen serbest izosiyanat pikininkaybolmasi ve olusan yeni liretan baglarina ait
3300 cm™! civarmdaki (-NH gerilmesi) ile 1530 cm™ civarmdaki (N-H biikiilmesi)
piklerin olusmasi zamana bagl olarak takip edildi.

Gergeklestirilen polimerizasyon reaksiyonlarma ait iki Ornek spektrum asagida
verilmektedir.

MDI diizosiyanat1 ve PPG 2000 polioliiniin kullanilmas: ile gergeklestirilen

reaksiyonun sona erdigini gdsteren FT-IR spekturumu Sekil 4.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.1: Reaksiyon sonrasi elde edilen PU1 filmine ait spektrum
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IPDI diizosiyanat1 ve PPG 2000 polioliiniin kullanilmasi ile gerceklestirilen

reaksiyonun sona erdigini gésteren FT-IR spekturumu ise Sekil 4.2°de verilmektedir.
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Sekil 4.2: Reaksiyon sonrasi elde edilen PU2 filmine ait spektrum

ATR FT-IR spektrumlarma bakildiginda gergeklestirilen her iki polimerizasyon
reaksiyonun basari ile gerceklestirildigi olusan yeni iiretan baglarina ait 3300 cm’!
civarindaki (-NH gerilmesi) ile 1530 cm™ civarindaki (N-H biikiilmesi) piklerin
gdzlenmesi ile kanitlanmaktadir. Ayrica FT-IR spektrumlarmda 2227 cm™ de serbest
izosiyanat pikinin bulunmamasi ise regetedeki tiim diizosiyanat monomerinin diol ile
reaksiyona girdigini ve bdylelikle tiikenerek bahsi gegen noktada pik vermedigi

bdylelikle reaksiyonun sona erdigini goriilmektedir.
4.2.Mekanik Incelemeler

Polioller ve poliizosiyanatlar arasinda katalizorler, kopiiklestiriciler, ylizey aktif
maddeler, alev geciktiriciler ve dolgu maddeleri gibi baz1 katki maddeleri yardimryla
iiretilen poliliretan malzemeleri 1s1 yalitimi ve otomotiv sektorleri gibi farkl
sektorlerde kullanilmaktadir. Son zamanlarda, poliliretan ve kompozitleri ile ilgili
calismalar bliylik ol¢lide arttirilmistir. Poliliretan malzemelerin iiretim maliyetlerini
diistirmek icin siklikladolgu maddeleri kullanilmaktadir. Dolgu maddeleri, ilave

olarak poliiiretan malzemelerinin bazi 6zelliklerini iyilestirebilir. Bununla birlikte,
30



alev geciktiricilerin ve dolgu maddelerinin poliliretan malzemelerle olan
uyumluluklar1 ve bunlarin mekanik ve termal oOzelliklerine olumsuz etkileri
konusunda dikkat gosterilmelidir[62].

Rama ve arkadaglarmin yapmis oldugu calismada ugucu kiil dolu epoksi
kompozitlerde gerilme mukavemeti, ugucu kiil i¢erigi% 50'e kadar yiikselir ve daha
sonra azalir. Mukavemette meydana gelen bu azalma, ugucu kiil pargaciklarmin
matriste yapisan etkisinden kaynaklanmaktadir[60].

Elde edilen poliiiretan filmlerin gerilim mukavemetleri ve kopma anindaki uzama
degerleri Tablo 4.1°de goriilmektedir. Sonuclara bakildiginda farkli diizosiyanatlar
kullanilarak hazirlanan her iki poliiiretan filmler i¢in yapiya ugucu kiil ilavesinin
mekanik 6zelliklerde iyilesmeye sebep oldugu goriilmektedir.

MDI diizosiyanat1 kullanilarak hazirlanan PU1 kodlu Orneklere ait degerlere
bakildiginda ugucu kiil ilavesi 1ile elde edilen filmlerin hem kopma
mukavemetlerinde hemde kopmadaki uzama degerlerinde 1iyilesme oldugu
gortilebilir. Kullanilan ugucu kiiliin yapiya kazandirdigi bu o6zellik polimerik
kompozitlerin sergiledikleri bu alandaki iistiinliikk ile agiklanabilir. Bilindigi gibi
polimerik kompozitlerin hazirlanmasinda gorev alan pek ¢ok bilesen polimer matrisi
ile gergeklestirdigi etkilesimler ile malzemenin mekanik 6zelliklerine katki saglar.
Calismamizda elde edilen sonuglar irdelendiginde ucgucu kiiliin poliliretan matris ile
uyumlu oldugu ve yiiksek etkilesim sebebiyle filmin mekanik 6zelliklerine dnemli
katkilar sagladig1 goriilmektedir. Ugucu kiiliin miktarlarindaki degisimin mekanik
ozellikler tizerindeki etkisi dikkate alindiginda oncelikle kullanilan ugucu kiiliin
agirlikca %2,5 ile % 15 oraninda kullanimlarinin olumsuz bir etki saglamadigi tespit
edildi. Bu aralik i¢in ise mekanik mukavemet degerininugucu kiil iceriginin %5’°de
oldugu noktada bir maksimum degere ulastigi, yapiya daha yliksek oranda ugucu
kiiliin ilavesinin ise mekanik mukavemet degerlerinde kademeli olarak azalmaya
sebep oldugu goriilmektedir. Bu durum ilave edilen ugucu kiiliin artan degerlerine
bagli olarak poliiiretan film icerisinde etkin bir sekilde dagitilamamasindan kaynakl1
aglomer olusumu ve bunu takip eden poliiiretan matris ile etkilesimdeki diisme ve
olusan aglomerlerin mekanik Ozellikler acisindan bir zayif nokta teskiline sebep
oldugu sdylenebilir. Bu sonucun literatiirde yer alan c¢aligmalarin sonuglari ile

uyumlu oldugu goriilebilir [60, 63].
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IPDI diizosiyanati kullanilarak hazirlanan PU2 kodlu film 6rneklerine ait mekanik
Ozellik degerlerine bakildiginda yukarida bahsedilen karakteristik 6zelliklerin benzer
sekilde sergilendigi goriilmektedir.

Mekanik 6zellikler acisindan bakildiginda, agirlikca %5 oraninda ugucu kil
icerenfilmlerin sergiledikleri yiiksek kopmada mukavemet ve kopmada uzama
degerleri nedeniyle g¢alisma i¢in en uygun orana sahip Ornek olarak
degerlendirilmektedir. Bunun yaninda poliliretan filmlerde daha yiiksek oranlarda
ucucu kiil kullaniminin ugucu kiil igermeyen 6rneklere kiyasla olumsuz bir etkiye yol
acmadig1 goriilmektedir.

Ozetle galismamiza konu olan ucucu kiiliin incelenen aralikta (agirhk¢a % 15 e kadar
oranlarda) poliiiretan filmlere ilavesinin filmin mekanik 6zelliklere katki sagladigi bu
katkinin ise agirlikca % 5 oraninda maksimuma ulastig1 sdylenebilir. Ugucu kiiliin
bertaraf edilmesi gereken bir atik oldugu gerceginden yola ¢ikilarak, bu atigin
polimer kompozit imalatinda goérece yiiksek oranlarda kullanilabilirliginin ortaya

konmasi ¢aligmanin en 6nemli ¢iktis1 olarak degerlendirilebilir.

Cizelge 10: PU filmlerin mekanik analiz sonuglari

Numune
Mekanik PU1 | PU1- | PU1- | PU1- | PU1- | PU2 | PU2- | PU2- | PU2- | PU2-
Ozellikle 25 50 100 150 25 50 100 150
Max.gerilme | 1.97 | 2.11 | 3.18 | 2.19 | 2.02 | 1.85 | 2.29 | 3.84 | 2.55 | 2.29
(MPa)
Uzama (%) 1022 | 1233 | 1671 | 1439 | 1215 | 1012 | 1293 | 1744 | 1403 | 1293
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4.3.Yanma Ozelliklerinin incelenmesi

4.3.1. UL 94 Testi

UL94 standardina uygun gergeklestirilen yanma testine gore saf politiretan filmler ile

ucucu kiil ilaveli politiretan filmler 10 sn boyunca aleve maruz birakilarak yanmalar1

NGO
at =" e - k'.‘:'f..q.
l j}l - oy
Hyl
a) b)

gozlemlendi.

CH,

Sekil 4.3: a)MDI ve b)IPDI

Cizelge 11: PU1 ve PU2'nin yanma 6zelliklerinin karsilastirilmasi

MDI (PU1) Aleve maruz birakilan film 10 sn gegmeden tiikendi, alevli
damlama godzlemlendi, numunenin tamaminin bitmesinden

dolay1 sondii.

IPDI (PU2) Aleve maruz birakilan film 10 sn sonrasinda alevin
cekilmesi sonrasinda sondii, numune tiikkenmedi. Alev
cekildikten sonra, 5 sn alevli damlama gozlemlendi,

sonrasinda sondii.

MDI, yanic1 6zelliginden dolayr UL94’e gbre higbir sinifa giremezken IPDI’in V2

smifina girdigi gézlemlendi.

Cizelge 12: Ucucu kiil ilaveli PU filmlerin yanma 6zelliklerinin karsilagtirilmasi

Ugucu Kkiil ilaveli | 10 sn aleve maruz birakilan film, alev beki ¢ekildikten
MDI bazh filmler sonra yanmanin ilerlemedigi gézlemlendi, yanma sirasinda
alevli damlama gozlemlendi, sonrasinda sondi. Isinin

etkisiyle 3 sn yanma gerceklesti.

Ugucu Kkiil ilaveli | 10 sn aleve maruz birakilan film, alev beki ¢ekildikten
IPDI bazh filmler sonra yanmanin ilerlemedigi gézlemlendi, yanma sirasinda
alevli damlama gozlemlenmedi. Isinin etkisiyle 2 sn yanma

gerceklesti.
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Ugucu kiil ilaveli olan MDI bazh filmlerin UL94’e gbére V2 smifina girdigi
gozlenirken, ugucu kiil ilaveli olan IPDI bazl filmlerin ise V2 sinifindan V1 sinifina
girdigi gdzlemlendi.

Ugucu kil ilavesiyle malzemenin UL94 standardina gore bir {ist sinifa

¢ikartilmasmin basarildigi gdzlemlendi.

4.4.Is11 Ozelliklerin incelenmesi

4.4.1. Isil Bozunma

Termal bozunma calismalari, poliliretan malzemelerin yanicilik, yanma ve alev
geciktirme Ozelliklerini arastirmakla yakindan ilgilidir.

Sekil 4.4’te saf politiretan ve Sekil 4.5’de % 5 oraninda ugucu kiil igeren ugucu kiil-
poliiiretan filmin termal bozunmasmi gostermektedir. TG-DTG egrileri hem
poliiiretan filmi hem de ugucu kiil-poliiiretan filminde tek adimli bozulmay1 gosterir.
Sicaklik, hem poliiiretan hem de ugucu kiil-poliiiretan i¢cin 220°C' ye ulasana kadar
onemli bir agirlik kayb1 olmamistir. Poliiiretan ve ugucu kiil-poliiiretan’in bozunma
asamalarmin 200°C de basladig1r 400°C iizeri sicaklikta malzemelerinin tamamen
tilkenmesi nedeniyle sonlandig1 gézlemlendi. Ugucu kiil igeren politiretan filmin, saf
politiretan filme ait degerlere kiyasla, bozunmanin basladig1 sicaklig1 6°C kadar daha
yukar1 tagiyarak termal kararliliga katki sagladigi gozlemlendi. Maksimum agirlik
kayb1 oranmin meydana geldigi sicaklik, ucucu kiil ilavesiyle 379°C’den 385°C’ ye
kaydirildi. Bu durum, poliiiretandan ugucu bozunma iriinlerinin  kagigini

geciktiren,ucucu kiiliin bariyer etkisi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.6°da saf poliiiretan ve sekil 4.7°de% 5 oraninda ucucu kiil igeren ugucu kiil-
politiretan filmin termal bozunmasint gostermektedir. TG-DTG egrileri hem
poliiiretan filmi hem de ugucu kiil-politiretan filminde tek adimli bozulmay1 gosterir.
Sicaklik, hem politiretan hem de ugucu kiil-poliiiretan i¢in 150°C' ye ulasana kadar
onemli bir agirlik kayb1 olmamistir. Poliliretan ve ugucu kiil-poliliretan’in bozunma
asamalarinin 200 °C de basladig1 340°C {izeri sicaklikta malzemelerinin tamamen
tilkkenmesi nedeniyle sonlandig1 gézlemlendi. Ugucu kiil iceren poliiiretan filmin, saf
poliliretan filme ait degerlere kiyasla, bozunmanin basladig1 sicakligi 15°Ckadar
daha yukar1 tasiyarak termal kararliliga katki sagladigi gozlemlendi. Maksimum
agirhik kaybi oraninin meydana geldigi sicaklik, ucucu kiil ilavesiyle ilk adimda
313.4°C’den 328.5°C’ya kaydirildi. Bu durum, poliliretandan ugucu bozunma

iirtinlerinin kagismi geciktiren, ucucu kiiliin bariyer etkisi ile agiklanabilir.
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4.4.2. Isil Gegisler

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi ile yapilan incelemelerden MDI ve
IPDI esash poliiiretan kaplamalara ugucu kiil ilavesinin 1s1l gecis degerlerinde bir

degisime sebep olmadig: tespit edildi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Komiirle calisan elektrik santrallerinin bir atig1 olarak temin edilebilen ugucu
kiillerin kullanilmas1 ¢evre kirliligini azaltmak ve poliiiretan polimerin yanma
dayanimi 6zelliklerini arttirmak i¢in birincil hedef olmustur.

Calismamizdaatik ucgucu kiil parcaciklarinin, prepolimer teknigi ile etkili bir sekilde
polimer matrisine dahil edilebilecegi gosterilmistir. Poliliretan eldesinde petrokimya
kaynakl1 poliol olan polieter poliol (PPG) kullanilmistir. PPG diisiik hidroksil sayisina
sahiptir ve diizosiyanat ile polimerlesme sonrasi yapida az sayida poliiiretan bagi olusur.
Bu nedenle esnek ve mukavemeti yiiksek olmayan polimer elde edilir. Diizosiyanat
olarak da MDI ve IPDI kullanilmistir. MDI sahip oldugu iki aromatik yapisi ile [IPDI’a
kiyasla daha sert yapili polimerlerin elde edilmesini saglar.

Izosiyanat ile poliol karigtmmin index degeri 1,00-1,20 arah@mda hesaplanarak
reaksiyon ortamma DBTDL katalizorii ilave edilmisti. DBTDL poliiiretan
reaksiyonlarinda en sik kullanilan ve etkili bir katalizordiir. Cozelti dokiim yontemiyle
cam petri kaplara yaklasik 1,5 mm kalinliginda dokiilmiistiir. Daha sonra oda
sicakliginda kiirlenmeye brrakilmistir.

Polimer matrisi araciligiyla ¢esitli miktarlarda ugucu kiil pargaciklar1 ( agirlikga
%2.5,5,10 ve 20) dahil edilmistir ve sonuglar saf poliiiretan film ile
kargilastirilmistir. Yapilan ¢alismada ¢evresel atik olan ugucu kiillerin atik olmaktan
cikip katma degerli bir dolgu malzemesi haline donistiiriilmesi hemde ilave edildigi
poliiiretan kaplamalarda yanma ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglaria

ulasildig1 sonucuna varilmistir.
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