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GUC TUTUSUR SU BAZLI POLIURETAN SENTEZI VE POLYESTER
KUMAS KAPLAMASI OLARAK INCELENMESI

OZET

Her gecen giin yiiksek performansli, kolay uygulanabilir ve ¢evreci polimerik
malzeme arayis1 artmaktadir. Su bazl poliiiretanlar belirtilen 6zellikteki malzemelerin
basinda yer almaktadir. Yapilar1 geregi yanici olduklarindan dolayi, gii¢c tutusur su
bazli politiretan elde edilebilmesi; ana zincire kovalent bag ile gii¢ tutusur
bilesenlerinin katilmasi1 ya da fiziksel olarak karisim saglanmasi ile miimkiindiir.
Fiziksel olarak karisimda istenen gii¢ tutusurluk (FR) performansina ulasilabilmesi
icin yiikksek oranda FR katkisinin kullanim1 ve dispersiyon sorunlarit karsimiza
¢ikmaktadir. Calisma kapsaminda prepolimer ve aseton yontemi birlikte kullanilarak
ana zincire eklenen FR poliol ve polyester poliol yardimiyla su bazl gii¢ tutusur
poliiiretanlar katkisiz, %1, 5, 10, 100 FR poliol icerigi olmak iizere sentezlenmistir.
Sentezlenen poliiiretanlar %100 polyester kumasa yaklasik 100 g/m? kuru madde
miktari ile havada bigak yontemi kullanilarak kumasin her iki yiiziine de kaplandiktan
sonra; FT-IR, mekanik ozellikleri, gii¢ tutusurluk testleri, termal davranislari, tuse
ozellikleri, 151k hashigi, ylizey analizi ve asmma Ozellikleri incelenerek
karsilastirilmistir. Giig¢ tutusur testleri olarak ticari agidan son kullanici firmalarin
perdelik kumaglarda yogunlukla talep ettigi BS EN ISO 15025, IMO (FTP code part
7), NF P 92 503 ve 504 testleri kaplamali kumasa uygulanmis, yapilan testlerde FR
poliol icermeyen poliliretan kaplama tiim testlerden kalirken, gii¢ tutusur poliol iceren
kaplamalar BS EN 1SO 15025 ve IMO testlerinden ge¢mistir. Yapilan testler arasinda
daha zor olan NF P 92 503 ve 504 testinin ilk asamas1 olan 504’ten sadece %100 FR
poliol iceren kaplama gegerken, tim kaplamalar 503 ve 504 testlerinden kalmustir.
Sentezlenen politiretanlarin film halinde termal davranislar incelendiginde, FR poliol
katkis1 %10 igeren sentezden itibaren bozunmanin belirgin bir sekilde daha diisiik
sicaklikta bagladigi ve kalan madde miktarinin sentezdeki FR poliol miktar1 arttik¢a
arttig1 gortilmiistiir, bu da hizli bozunmanin etkisi ile yiizeyde kiil tabakas1 olustugunu
ve bu tabakanin gii¢ tutusurluk testlerinde olumlu katki sagladigini gostermistir.
Kaplanmis kumaslarin yiizey analizleri SEM ile yapilmis ve yaklasik 70 pm kalinlikta
homojen bir kaplamanin yapildigi, 5000 devir abrasyon testi sonrasinda bile
kaplamanin aginmadigr goriilmistiir. Ayrica EDS analizi ile FR polioliin fosfor ve
brom tabanli oldugu hakkinda fikir sahibi olunmustur. Kumas mukavemetinden
etkilenmemesi i¢in film halinde yapilan mukavemet testlerinde %500’e kadar uzama
degerinde %100 FR poliol igeren sentez disindakilerde kopma gézlemlenmemis ve FR
poliol miktar1 arttikca gerilme azalirken benzer uzama 6zelligi goriilmiistiir, ancak
%100 FR poliol igeren filmde %49,06’da kopma goézlemlenmistir. Kaplamali
kumaslarin tuse degerleri Handle O-Meter cihazi ile sayisal olarak dl¢iilerek FR poliol
orani arttik¢a atki ve ¢ozgii yoniinde sertlik degerlerinin arttigi goriilmustiir ve bu da
mukavemet testleri ile Ortliserek polyester polioliin yapiya esneklik kattigini
gostermektedir. Son olarak kaplamali kumaslar 151k haslig1 testine tabi tutulmus ve
mavi yiin skalaya gore (mavi yiin skalaya gore en iyi degerlendirme 8) FR poliol
katkisiz ve %1 katkil1 7, digerleri ise 6 olarak degerlendirilerek gecer not almistir. Tiim
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test sonuglar1 géz Oniinde tutularak %1 FR poliol katkili poliiiretan kaplamanin
optimum nitelikte oldugu belirlenmistir. Bu tez ¢alismasi1 kapsaminda gevreci, gii¢
tutusur su bazl poliiiretan polyester kumas kaplamasi iiretilmis, gii¢ tutusur 6zelligi
ana zincire aktif monomerin baglanmasi ile ¢ok diisiik bir katki oraninda (%]1)
saglanmis ve ticari agidan testler ile degerlendirilmistir.

Anahtar kelimeler: Su bazli, poliiiretan, gii¢ tutusur, kaplama.
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SYNTHESIS OF FLAME RETARDANT WATERBORNE POLYURETHANE
AND INVESTIGATION ITS USE IN POLYESTER FABRIC COATING

SUMMARY

Nowadays, the search for high-performance, easy-to-apply, environment-friendly
polymeric materials is increasing. Water-based polyurethanes are at the top of the
specified materials. Due to their combustible structure, for handling flame retardant
waterbased polyurethanes, it is possible to incorporate the flame retardant (FR)
components into the main chain by covalent bonds or to provide a physical mixture.
In order to achieve the desired FR performance in the mixture physically, the use of
high amounts of FR and dispersion problems are encountered. In the scope of the
study, novel waterbased flame retardant polyurethanes containing FR polyol and
polyester polyol at the main chain were synthesized by combined prepolymer with
acetone process as additive-free, 1, 5, 10 and 100% FR polyol content. These new
polyurethanes are coated on both sides of the fabric using air blade method with 100
g/m? dry add on content to 100% polyester fabric. Then, FT-IR, mechanical properties,
flame retardant tests, thermal behavior, touch properties, light fastness, surface
analysis and wear properties were tested and compared. BS EN 1SO 15025, IMO (FTP
code part 7), NF P 92 503 and 504 tests as demanding flame retardant tests by end-
user firms for the curtain fabrics were applied to the coated fabrics. FR polyol-free
polyurethane coating samples failed all tests, while the others with FR polyol passed
BS EN ISO 15025 and IMO tests. On the other hand, the samples containing 100% FR
polyol passed the NF P 92 504 test, but rest of them could not pass the NF P 92 503
and 504 tests. When the thermal behavior of the synthesized polyurethanes was
examined, it was seen that the decomposition of the polyuretane containing 10% FR
polyol began significantly lower temperature compared with those containing lower
amounts of FR polyol. The amount of the solid residue increased as the percentage of
FR polyol increased, in accord with the success in the flame retardant tests by forming
the char layer. The surface of coated fabrics were examined with SEM and it was seen
that a homogeneous coating with a thickness of 70 um was achieved, and the coating
was not damaged even after 5000 cycle in the abrasion test. The tensile strength was
measured in the film form to avoid the fabric strength and elongation up to 500%, the
failure in the strength of all the samples except for that with 100% FR polyol was not
observed. As the amount of FR polyol increased, the strain decreased while similar
elongation was observed. However, breaking at 49.06% elongation was observed for
the film containing 100% FR polyol. In the coated fabrics, the touching values were
measured numerically with a Handle O-Meter, and the stiffness value in the weft and
warp direction increased as the FR polyol ratio increased. and these results are
consistent with those obtained by strength tests, indicating that the presence of
polyester polyol adds flexibility to the structure. Finally, coated fabrics were tested for
light fastness and FR polyol free and the sample with 1% FR polyol are rated as 7 (the
best being 8 according to the blue wool scale), while the others are rated 6. These
values are quite sufficient. Considering the all test results, the sample containing 1%
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FR polyol was recommended as the most suitable one. In the scope of this thesis, a
green, flame retardant water based polyurethane coated polyester fabric was prepared.
Flame retardancy was achieved at a very low percentage of FR polyol due to bonding
to the back bone of the polymer as evaluated with commercial tests.

Keywords: Waterborne, polyurethane, flame retardant, coating.
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1. GIRIS

Politiretanlar; 1937 yilinda Otto Bayer tarafindan kesfedilmis, siirekli biiyliyen bir
endiistri olusturmustur. 1950'lerde poliiiretan (PU), yapistiricilar, sert kopiikler ve
elastomerlerde kullanilmaya baslanmistir [1]. Son birkag yilda su bazli poliiiretanlar,
tiretiminin kolayligi, ¢evre mevzuatlarina uygun olusu, yiiksek molekiiler agirlik,
diisiik viskozite, 1yi uygulanabilirlik ve yliksek performansi nedeniyle solvent bazli
sistemlere gbre biiyiik 6énem kazanmaktadir, bu durum su bazli gibi ¢evre dostu

sistemleri formiile edilmeye zorlamistir.

Organik malzemelerin ¢ogunda oldugu gibi, poliliretan malzemelerin de yanici
ozelliklerinden dolay1 kullanimi kisitlanmaktadir. Isil bozunma ve yanici 6zelligini
tyilestirmek i¢in, poliliretanlara iiretim sirasinda alev geciktirici farklt maddeler
eklenmektedir. Bu asamada poliiiretan maddelerin yapisina uygun ve dogru oranda

alev geciktirici katki eklemek onemlidir.

Polimer sistemlerinde gilic tutusurluk oOzellik saglamak  i¢in iki yaklasim
kullanilmaktadir; giic tutusur bilesenlerin polimerik malzeme ile karistirilmasi ve
reaktif gili¢ tutusur bilesiklerin polimere katilmasi. Reaktif yontemin, karigima gore
migre olmamasi, karisimin homojenligi, diger yonteme oranla diisiik kullanim miktari,
mevcut film 6zelliklerini bozmamas1 ve daha yiiksek gili¢ tutusur performansi gibi

nedenlerden dolayr karisim yontemine gore avantajlari mevcuttur [2,3].

Alev geciktiriciler, fosfor bilesikleri gibi organik materyallere ve halojenli bilesikler
ya da metal oksitler, metal hidroksitler ve metal boratlar gibi inorganik materyaller

olmak tizere ikiye ayrilabilir [4,5].

Genelde, reaktif tip alev geciktiriciler halojenlerden ve fosfordan olusur [6,7].
Halojenlilere drnek olarak klorlu ve bromlu alev geciktiriciler verilebilir. Halojenli
alev geciktiriciler (bromiir ve kloriir) yliksek performansda olmalarina ragmen Avrupa
Birligi (EC) tarafindan yangin sirasinda yiiksek derecede toksik, kanserojenik furan ve
dioksin olusturmalar1 sebebiyle kullanimda simirlandirmaya gidilmistir [8]. Ancak

yiiksek performanslarindan dolay: hala daha kullanilmaya devam edilmektedir.



Tekstilde kaplama teknolojisi, kumaslara gii¢ tutusurluk, antibakteriyal, su itici, kolay
temizlenme, 151k gecirmezlik gibi fonksiyonel Ozellikler kazandirmak igin sik
kullanilan tekniklerden biridir. Tekstil materyalinden belirtilen 6zellikleri kumaslarin

polimer ile kaplanmasiyla saglanabilmektedir.

Tekstil kaplama sektdriinde politiretan; kotii hava kosullarina kars: yiikksek dayanimu,
yiiksek gerilme / yirtilma / darbe direncine ve ¢ok iyi asinma dayanimina sahip olmasi
gibi Ozellikleinden dolay1 tercih edilmektedir. Ancak yanici 6zelliginden dolayi

kullanim alanlar1 kisitlanmaktadir [9].

Bu ¢alismada, poliliretanin yanic1 6zelliginden yola ¢ikilarak bu durumu avantaja
cevirmek adma gii¢ tutusur su bazli, cevreye duyarl iiriin sentezleyip, polyester

kumasa kaplama yapilmistir, kaplanan polyester kumasin 6zellikleri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Su Bazh Poliiiretanlar

Su bazli politiretanlar, sulu ortamda PU parcaciklarinin dagildigi kolloidal bir ikili
sistemdir [10]. 1960'lardan beri su bazli poliliretanlar pazarda yer almaktaydi ancak
ticari olarak onemli hale geldiklerinde 1970'lerin bastydi. Sulu dispersiyonlarin teknik
avantaji; ¢Ozelti viskozitesinin polimerin molekiil agirhgindan bagimsiz olmasidir.
Dolayisiyla, yiiksek 6zellige sahip filmler olusturmak i¢in yiiksek bir molekiiler agirlik
ve yiiksek kat1 madde igerigi, sadece fiziksel kurutma ile saglanabilir. Boylece film
olusumu oda sicakliginda bile suyun kolayca buharlasmasi ile meydana gelebilir.
Ancak su bazl poliliretanlarin sentezleri klasik poliiiretan iiretim yontemlerine gore

olduke¢a karmasik ve uzundur.

2.1.1 Su bazh poliiiretan sentezinde kullanilan ana bilesenler

Poliiiretan; iki ya da daha fazla hidroksil grubu igeren diol veya poliol ile iki ya da
daha fazla izosiyanat grup igeren diizosiyanat veya poliizosiyanat arasindaki reaksiyon

sonucu Sekil 2.1°deki gibi olusur.

Politiretanlar yumusak ve sert olmak {izere iki ayr1 bolimden olugsmaktadir. Polioller
yumusak kismi olustururken, izosiyanat ve zincir uzaticilar sert kismi olusturmaktadir.
Sekil 2.2°de poliiiretanin sert ve yumusak kisimlari gosterilmektedir. Yumusak
segmentin cams1 gecis sicakligr sert segmente gore daha disiiktiir ve bu durum da
yapiya esneklik 0zelligi kazandirir. Sert ile yumusak segmentin oranina bagli olarak

tirlinlin mekanik 6zellikleri degismektedir [11].

Poliiiretanin mekanik ve fiziksel 6zelliklerini sert ve yumusak boliimlerin malzeme
icerisindeki dagilimi belirlemektedir. Yumusak ve sert segmentlerin dagilimi ile
oynanarak malzemenin fiziksel, mekanik G&zellikleri ve biyouyumlulugu

cesitlendirilebilir [12].
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Sekil 2.1: Poliiiretan reaksiyonu
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Sekil 2.2: Poliiiretan yapist: sert ve yumusak segmentler [13]
2.1.1.1 izosiyanatlar

Poliiiretan sentezinde iki veya daha fazla NCO grubu i¢eren aromatik ve alifatik olmak

lizere 2 tip izosiyanat kullanilmaktadir.

Aromatik izosiyanatlar, yiiksek erime noktasina sahip poliliretan olusturur.En c¢ok
kullanilan aromatik izosiyanatlar; toluen diizosiyanat (TDI) ve 4,4'-Difenilmetan
diizosiyanat (MDI)’ tir. Aromatik izosiyanatlardan elde edilen poliiiretanlar,
yapilarindan dolayi 1s18a kars1 kararli olmadiklar1 igin sararmaktadir [14]. Aromatik
izoslyanatlar, alifatiklere gore aktif hidrojen bilesenlerinden dolay:r daha reaktiftir.
Ancak alifatik izosiyanatlarin reaktiflikleri kursun, demir, bizmut, kalay, ¢inko, kobalt,

gibi metal katalizorler kullanarak arttirilabilir.

Alifatik izosiyanatlarin; yiiksek hava direnci, parlaklik ve sararma dayanimi vardir. En
¢ok kullanilan alifatik izosiyanatlar; 1,6-hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve 3-



izosiyanatometil-3,5,5-trimetilsiklohekzil izosiyanat (IPDI)’dr. Kimyasal
gosterimleri gekil 2.3°te belirtilmistir [15].

CH; CHs

0=C=N—CI];O /\./\/\/N =C=0
i1, N=C=0 O=C=N
IPDI HDI
3 2 3
O=(C=N 1 1" N=C=0Q
4 CH, 4

MDI

N=(C=0)

TDI

Sekil 2.3: Cesitli izosiyanatlarin kimyasal gosterimleri [15]
2.1.1.2 Polioller

Polioller igeriginde en az iki ya da daha fazla hidroksil grubu tasiyan bilesiklerdir.
Polioller, poliiiretanin esneklik, yumusaklik, diisiik sicaklik 6zellikleri ve proses

edilebilirlik gibi 6zelliklerini belirlemektedir.

Yaygin olarak kullanilan polioller polieter ve poliester tipinde olan bilesiklerdir.

Kimyasal gosterimleri Sekil 2.4°te belirtilmistir [15].

Polieter polioller; katalizator varliginda polihidroksi molekiiliine etilen oksit veya
propilen oksit katilmasi ile elde edilir. Poliiiretan iiretiminde sik kullanilan polieter
polioller; politetrametilen eter glikol (PTMEG), polipropilen glikol (PPG), polietilen
glikol (PEG). Karisim olarak kullanildiklar1 takdirde yiiksek mekanik ve fiziksel

ozellikli poliiiretanlar elde edilmektedir.
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Sekil 2.4: Cesitli poliollerin kimyasal gosterimleri [15]

Poliester polioller, dikarboksilik asit ve glikoliin kondenzasyon reaksiyonu sonucunda
meydana gelmektedir. Poliesterler daha diisiik molekiil agirliklidir, polieterlere gore
1s1 ve 1s1ga daha ¢ok dayanir. Ayrica aginmaya karsi dayanim Ozelliginden dolay1

yiizey kaplama ve ayakkab1 uygulamalarinda tercih edilmektedir [16].

Poliol se¢imi yapilirken elde edilecek poliiiretanin uygulama alant Snemlidir.
Hidrolitik kararlilik ve sicakliga karst direng gerektiren poliiiretan i¢in polieter poliol,
fiziksel 0zelligi iyi ve ¢oziiciilere kars1 direnci yliksek olan poliiiretan igin ise poliester

polioller kullanilmalidir [17].

2.1.1.3 Zincir uzaticilar

Su bazli politiretanlar i¢in, genellikle diisiik molekiil agirlikli polioller ve poliaminler
zincir uzatici olarak kullanilmaktadir. Zincir uzatici, sert segmentin uzunlugunu arttirir
ve sonucunda modiil ve sert segmentin camsi gegis sicakligmin artmasi ile istiin
mekanik 0Ozellik saglar. Bu nedenle zincir uzatict kullanilmayarak {iretilen

poliiiretanlarin fiziksel 6zellikleri daha diisiik olmaktadir.

Zincir uzaticilar alifatik diol veya diaminler ve aromatik diol ya da diaminler olmak
tizere ikiye ayrilmaktadir. Alifatik ya da aromatik zincir uzatici kullanimima bagl
olarak iirliniin mukavemet 6zeliikleri degisebilir. Diamin zincir uzaticilar, diol igerikli
olanlara gore daha aktiftir ve bu nedenle diamin zincir uzatict ile sentezlenen
polimerler daha tstiin 6zellikler gostermektedir. Bunun sebebi de sert segmentin
hidrojen bag1 miktarinin daha fazla olmasidir ve bu da daha yiiksek Tg ve yiiksek 1s1l
dayanim saglamaktadir [18,19]. Aromatik diaminler izosiyanat gruplar ile yiiksek



oranda reaktif 6zellik gosterir. Siklikla kullanilan zincir uzaticilara 1,4-Biitandiol, 1,6-

Heksandiol, etilen diamin ve etilen glikol 6rnek olarak verilebilir.

2.1.1.4 Katalizorler

Katalizorler; reaktanlarin aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyonun hizin1 kontrol
eder ve degismeden reaksiyondan c¢ikar [20]. Katalizorler, poliliretan iiretiminde
reaksiyonun hizin1 arttirir ve zincir biiyiimesine, uzamasina, ¢apraz baglarin
olusmasina etki ettiginden dolayr da nihai {riintin 6zelliklerine etki etmektedir.
Katalizorler politiretan iiretiminde, izosiyanatin poliol ve su ile olan reaksiyonundaki
reaksiyon hizi i¢in kontrol edici ajan olarak iglev goriir. Genel olarak tersiyer aminler

ve organik metal tuzlar1 olarak iki ¢esit katalizor kullanilmaktadir.

Aminler, —OH ve —-NCO reaksiyonlarini katalizler ve tersiyer aminler en reaktif
olanlaridir. Trietilendiamin, trietilamin, tetrametilbiitandiamin, dimetiletanolamin en

cok kullanilan tersiyer amin katalizorleridir.

Civa, kursun ve kalayin organik metal tuzlar1 katalizor olarak yer almaktadir. Civa
kursun ve kalayin ¢cevreye olan zararlarindan dolay1 alternatiflerin bulunmasi arastirma
konusu olmustur. Kalayin organik metal tuzlari en fazla kullanilan katalizordiir. Kalay
katalizorleri amin katalizorlerine gore daha giigliidiir. Genellikle iki katalizoriin
karisimi kullanilmaktadir. Bizmut, alliminyum ve zirkonyum dahil olmak iizere ¢esitli

metallere dayanan bir dizi organotin icermeyen katalizor gelistirilmistir [21].

Katalizorler, reaksiyona giren ham madde miktarinin yaklasik % 0,1-0,5 oraninda
kullanilmalidir. Fazla miktarda kullanildiginda ¢ozelti viskozitesinin artis1 ¢ok daha

hizli olacagi i¢in uygulama sirasinda problemlere yol agmaktadir [22].

2.1.1.5 Emiilgatorler

Poliiiretanlar hidrofobik karakterlidir, bu yiizden su bazli poliliretanlar1 suda dispers
edebilmek icin emiilgatorlere ihtiya¢ vardir. Emiigatorler, i¢ ve dig olarak ikiye
ayrilirlar. Sonradan eklenen emdiilgatorler genellikle hetorojenlige yol agip daha biiyiik
parcacik boyutlarina neden olurlar. I¢, yani sentez sirasinda verilen emiilgatdrler daha
avantajlidir. I¢ emiilgatorler iyonik yapilarma gore anyonik, nonyonik ve katyonik
olmak iizere tice ayrilir. Kullanilan emiilgator tipine gore poliliretan dispersiyonun

pargacik boyutu 10 ile 200 nm aras1 degismektedir.



Katyonik poliliretanlar, izosiyanat prepolimerlerinin tersiyer aminler ve Kkuternize
protonik asit ve alkilleyici bilesenleri ile blok olusturmasi sonucu olusmaktadir.

Uygulama 6zelliklerinden dolay1 ¢cok fazla tercih edilmemektedir.

Nonyonik poliiiretanlarda genellikle suda ¢oziiniir etilen oksit bazli polieterler

kullanilmaktadir.

En yaygin olarak kullanilan anyonik gruplardir. Anyonik poliliretanlar karboksilik asit
ve siilfonik asit gruplar1 igeren poliollerden hazirlanabilir. Polioliin sterik engeli
hazirlama sirasinda izosiyanat ile asit gruplarinin reaksiyonlar1 ile Onlenir.

Coziinebilirligi saglamak i¢in, asit gruplari notralize edilir [23].

Cozeltideki iyonik gruplarin yani emiilgatorlerin artisi partikiil boyutunun diismesini
saglarken viskozite artisina da neden olmaktadir. Diisiik partikiil boyutu kaplamada
penetrasyonun artmasini saglamaktadir, bu durumda kaplama dayanimi i¢in 6nem arz
etmektedir [24].

2.2 Su Bazh Poliiiretan Uretim Yontemleri

Politiretan dispersiyonlar1 temel olarak siireksiz bir poliiiretan fazi ve siirekli su fazi
olan ikili kolloidal sistemlerdir. Su bazli poliiiretan iiretimi temel olarak 2 adimda
gerceklesmektedir. 1k adimda; poliol ve izosiyanatlardan diisiik ila orta molekiiler
agirlikta izosiyanat prepolimer elde edilir. 2. adimda ise prepolimer zinciri uzatilir ve

hidrofilik ¢6ziicii gruplar ile suda farkli yollarla dispers hale getirilir.

Su bazli poliiiretanlar; izosiyanat gruplariin suya karsi yiiksek reaktivitelerinden
dolayi siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi geleneksel sentez yontemleri

ile elde edilemezler. Sentez i¢in bir ¢cok proses gelistirilmistir.

2.2.1 Prepolimer karistirma yontemi

Poliiiretan dispersiyonu sentezi i¢in siklikla kullanilan bir metoddur. Hidrofilik olarak
modifiye edilmis serbest izosiyanat gruplu prepolimer su ile karistirilir. Bu proses
diisiik viskoziteli prepolimerler i¢in uygundur. Az miktarda solvent ilavesi ile
viskozite diisiiriilebilir. Sulu fazda aminler ile zincir uzatma asamasi ile sentez Sekil
2.5 te gosterildigi gibi tamamlanir. Aminler hizli reaksiyona girdigi ve bu sayede yan
reaksiyonlar1 6nledigi icin tercih edilir. NCO-su reaksiyonlarmi 6nlemek i¢in ayrica

dispersiyon adimi diisiik sicaklikta yapilmalidir.



Prepolimer karistirma yontemi yiiksek miktar solvent kullaniminin 6niine gegmektedir

[25].
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Sekil 2.5: Prepolimer karistirma yontemi [10]
2.2.2 Aseton yontemi

Aseton prosesi 2 adimdan olusmaktadir. Ilk adimda prepolimer sentezi ile yiiksek
molekiil agirlikli iyonik poliiiretan zincirleri aseton ortaminda elde edilir. Ikinci
adimda ise iyonik poliliretan/aseton cozeltisi yiiksek karistirma devri altinda su
ortamina aktarilir bu da lateks parcaciklari olusturur. Son olarak aseton vakum
distilasyon ile uzaklastirilir ve VOC igermeyen poliliretan dispersiyonu elde edilir
(Sekil 2.6). Ayrica aseton yerine tetrahidrofuran ya da metil etil keton gibi polar
solventler de kullanilabilir. Prepolimer olusturuldaktan sonra, asetonda ¢oziinme

viskoziteyi diisiiriir.

Diisiik kaynama noktasi, inert olmas1 ve su ile karigabilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1
aseton bu sentez yontemi i¢in uygundur. Sentez; homojen bir fazda gergeklestigi i¢in

yiiksek tekrarlanabilirlik ve gelismis 6zellikli poliliretan dispersiyonlarinin olusmasini



saglar. Buna karsin yliksek oranlarda aseton distilasyonu bu prosesi ekonomik agidan

verimsiz kilmaktadir.
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Sekil 2.6: Aseton yontemi [10]
2.2.3 Eriyik dispersiyon yontemi

Eriyik dispersiyon prosesinde ilk olarak polyester ya da polieter diol, diizosiyanat ile
glikol igeren tersiyer amino gruplarin reaksiyonundan NCO sonlu prepolimeri eriyik
halinde hazirlanir. Tkinci olarak da prepolimer iire ile reaksiyona girerek biiire gruplari
elde edilir ve sonrasinda alkilleyici ajan ile muamele edilir ve bis-bilire iyonemer
olusur. Bu yapi, formaldehit ile metilasyonda homojen bir fazin olugmasin1 saglayan
hidrofilik gruplara sahiptir. Son olarak su eklenerek kararli bir dispersiyon olusturulur
(Sekil 2.7). Bu dispersyonda eger pH diiserse polimerin polikondenzasyon baslar.
Polikondenzasyon prosesi sonucunda yiiksek molekiil agirlikli poliiiretan elde edilir
[26].

Eriyik dispersiyon prosesinde; NCO- sonlu poliiiretan prepolimer fazla amonyak ve
iire ile reaksiyona sokulur ve iire ya da biiire gruplar1 uglu prepolimer olusur. Bu

oligomer herhangi bir organik ¢6ziicii olmaksizin su da dispers hale gelir. Bu reaksiyon
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tire ile yliksek sicaklikta (>130°C ~) gerceklestirilir ve sonucunda oligomerler
genellikle yeterince yiiksek sicaklikta ( >100°C~) dispers olarak viskoziteyi digiiriir.
Zincir uzama formaldehit ile bilire gruplarimin metilasyonlanmasi sayesinde

tamamlanir [10].
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Sekil 2.7: Eriyik dispersiyon yontemi [10]
2.2.4 Katilarin kendiliginden dispersiyon yontemi

Katilarin kendiliginden dagilmasi prosesi, yliksek iyonik grup igerikli oligomerlerin
dispersiyonu fikrinden yola ¢ikmaktadir. Eger yiiksek viskoziteli poliiiretan
iyonomerlerinin molekiil agirliklart 3000 ila 10000 aralifinda ise sistem sogutulur,
yar1 erime islemi suda gerceklesir ve dispersiyon olusur. Sicakligin azaltilmasi, serbest
NCO gruplarmin sogumasi anlamina gelir ve bu da yari-¢oziinme siirecinin
baslamasini saglar. Bu sayede %100 kat1 madde igerikli iiriin elde edilebilir. %100 kat1
icerige su ilave edilir ve uygun ¢apraz baglayicilar (melamin regine, poliisosiyanat vb.)

ile ylizeye aktarilarak kaplama yapilabilir [25].
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2.2.5 Ketamin yontemi

Ketamin prosesi, prepolimer karistirma yonteminin kolay eldesi ve diisiik proses

maliyeti ile aseton prosesinin kalitesini ve ¢ok yonliiliiglinii birlestirmektedir.

NCO prepolimer ile zincir uzatic1 aminler su ortaminda oldukga reaktiftir. Ketonlar,
aminler ile tersinir reaksiyona girerek bu reaktifligi diistirebilmektedir. Aseton NCO
prepolimer ile aminlerin reaksiyon hizini diisirmek i¢in etkilidir. Solvent miktarini
azaltmak amaciyla, aseton amini maskeler ve bis-ketamin ya da mono-ketamin olusur.
Ketamin, herhangi bir reaksiyon olmadan NCO prepolimerleri ile karistirilabilir. Bu
sisteme su eklenerek kararl: dispersiyon olusur (Sekil 2.8). Ketamin hidrolize olarak
zincir uzatict amin olusturur. Aseton prosesindeki kaliteli poliliretan eldesi daha az

solvent ile ketamin prosesi ile miimkiindiir [25].

2.2.6 Ketazin (Ketazine) yontemi

Ketazin yontemi, ketamin yontemine benzer sekilde NCO prepolimeri maskeleme
mantig1 ile ¢alisir. Maskeleme ajani aldazine (aldazine) veya hidrazona (hydrazone)
olarak degisir. Prepolimer su eklenmeden 6nce ketazin ile reaksiyona girer. Boylece
ketazin daha yavas hidrolize olur (Sekil 2.8). Hidroliz hiz1 ketamine kiyasla daha
diisiiktiir. Bu durum aromatik NCO gruplarinin reaksiyona girmesi i¢in avantaj
saglamaktadir. Diger sentez yoOntemlerinde aromatik gruplar c¢oziinemez ya da
eriyemez. Ayrica bu durum karbazid gruplarinin stabilize edici etkisinden dolay:

tirtiniin UV 15181na ve oksidasyona kars1 direngli olmasin1 saglamaktadir.

2.3 Su Bazh Poliiiretan Kullanim Alanlari

Poliiiretanlar, genel olarak, polioliin yumusak boliimleri ile zenginlestirilmis elastomer
ozelliklerine ve iiretan gruplarinin polar karakterine bagl olarak iyi yapiskan 6zellikler
gosterirler. Bu 6zelliginden dolay1 uygulama alanlar1 gelismistir. Cam, ahsap, tekstil,
deri, kauguk, kagit, metal, beton ve seramik gibi ylizeylerde poliiiretan yapistirici
olarak uygulanmaktadir. Buna bagli olarak da uygulama alanlar1 insaat, otomotiv,

ambalaj, nakliye, elektronik, tekstil, bant, kagit ve ayakkab1 gibi alanlar1 icermektedir.
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Sekil 2.8: Ketamin ve ketazin yontemi [10]

Su bazli politiretanlarin en eski ve hala en genis uygulama alanlarindan biri tekstil
kaplamalaridir. Tekstil kaplamalarinda kaplama regetesi igerisinde dolgu malzemeleri
icin baglayici olarak , kumasa tuse kazandirmak amaciyla ve farkli fonksiyonel gruplar
ile birlestirilerek gii¢ tutusurluk, su iticilik gibi 6zelliklerin eklenebilmesi ile diger
binderlere gore daha fazla tercih edilmektedir. Su bazli poliliretanlarin iistiin

ozellikler;

e Yiiksek yirtilma, darbe ve gerilme direncine sahip olup, yliksek asinma
dayanimi gostermektedir.

e Kot hava kosullarina kars: yiiksek dayanim gdstermektedir.

e Mikrogozenekli ve dolayisi ile nefes alabilme 6zelligi sayesinde alt katman

i¢in iistiin 6zellikler gosterilir.
e lyi uzama ozelligi ile birlikte esneklik gostererek kumasin alt katmana
yapismasini arttirir.

Su bazli poliiretanlar ¢evresel olarak solvent bazli sistemlere gore avantaj
saglamaktadirlar. Bu durum solvent bazli sistem olan PVC kaplama yerine alternatif

olarak poliliretanlarin kullanilmasin1 dogurmustur. Ayrica yiiksek kalitede film
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0zelligi nedeniyle 6zellikle cam lifinin boyut stabilizesine yardime1 olmasi amaciyla

kullanilan PV A binderine alternatif olarak da kullanilmaktadir.

2.4 Alev Geciktiriciler

Polimerler yanici kimyasallardir, yanma sirasinda aciga c¢ikardiklar1 zehirli ve yanici
gazlar insan sagligin1 olumsuz etki yaratmaktadir. Regiilasyonlarla beraber gii¢ tutugur
tirtinlerin kullanim oranlar1 artmistir. Glig tutusur polimer elde etmenin en kolay yolu
polimere alev geciktirici katkilar ilave etmektir. Genel olarak alev geciktiriciler reaktif
ve katkili olmak iizere iki ana gruba ayrilmaktadir. Ayrica kimyasal icerigine gore de
halojenli alev geciktiriciler ve organik fosfor bazli alev geciktiriciler bulunmaktadir.
En ¢ok kullanilan gii¢ tutusur katki1 maddeleri aliminyum, bor, fosfor, antimon, klor ve

bromdur, calismalar bu elementlerin iizerine yogunlagmistir.

Reaktif alev geciktiriciler polimer ile kimyasal yapi olusturmaktadir, katkili alev
geciktiriciler ise polimer ile fiziksel olarak karigir ve kimyasal reaksiyona girmez. Bu

nedenle reaktif alev geciktiricilerin gii¢ tutusurluk performansi daha ytiksektir.

Poliiiretanlar yapist geregi yanicidir. Sisteme uygulanan artan sicaklikla birlikte
kovalent baglar uyarilir ve kritik sicaklikta poliiiretan parcalanmaya baslar. Agiga
c¢ikan kiiclik molekiiller buharlasir ve hava ile birlestiginde yanici gaz karisimi halini
alir. Yanma reaksiyonunda olusan ekzotermik 1s1 yogunlasarak tekrar sistemi besler

ve poliiiretan degradasyonunu hizlandirarak yanma dongiisti devam eder [26].

Alev geciktiriciler fiziksel, kimyasal ya da her ikisi ile de islev gérmektedir. Kimyasal
olarak; yanma sirasinda agiga ¢ikan serbest radikalleri onleyerek (gaz fazi) ve
koruyucu kiil tabakasi olusturarak materyalin yiizeyini izole ederek (kat1 faz)
saglanmaktadir. Fiziksel olarak ise; endotermik reaksiyonlar ile sicakligi diisiirerek,
yanici olmayan gazlar ile oksijen konsantrasyonunu diisiirerek alevin yayilma hizini

azaltarak, koruyucu dayanikli tabaka saglayarak desteklemektedir.

Termoplastik polimerler camsi gegis sicakliginda yumusamaya baslar ve sonra daha
yiiksek bir sicaklikta, erime noktasinda, erir. Bazi sicakliklarda termoplastik ve non-
termoplastik kat1 maddeler kimyasal olarak bozunur ve piroliz (meydana gelir ve
kiiclik molekiillere ayrilirlar. Kimyasal degisiklikler piroliz sicakligina ulagildiginda
baslar ve yanmaz sicakligina ulasincaya kadar devam eder. Bu dort sicaklik lifin aleve

dayanikliligini belirlemede 6nemli rol oynar.
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2.4.1 Katk tipi alev geciktiriciler

Katk tipi alev geciktiriciler politiretana fiziksel yol ile katilir, bu yontem kolay ve
ekonomiktir ancak gii¢ tutusurluk performansinda karisimdaki homojensizlik,
mekanik o6zelliklerin azalmasi, yiiksek oranda uguculuk, kalic1 olmama gibi
nedenlerden dolay1 verimli degildir [26]. Brom igeren bilesikler, organik fosfat,
fosfonat, melamin, kirmizi fosfor, bor iceren inorganik bilesikler, magnezyum
hidroksit, antimon oksit, aliminyum hidroksit, mika gibi inorganik oksitler ve
hihdroksitler, kloroflorokarbonlar, diamonyumhidrojen fosfat, amonyum polifosfat
gibi inorganik fosfor bilesikleri, trifenil fosfin oksit katki tipi alev geciktiricilere 6rnek

verilebilir.

2.4.2 Reaktif tipi alev geciktiriciler

Reaktif tip alev geciktiriciler iki sekilde uygulama alan1 bulurlar; yeni alev geciktirici
polimer tasarimi ya da mevcut polimere alev geciktirici grubun kopolimerizasyon ile
zincir veya yan gruplara modifikasyonu seklinde olur. Polimer tasarimi maliyet ve
proses cesitliligi acisindan elverigli degildir ancak var olan polimere ana zincire
kovalent baglar ile eklenen alev geciktirici grup, gii¢ tutusur 6zelligi arttirmak igin
onemli bir yontem olusturmaktadir. Gii¢ tutusurluk verimi katki tip1 alev geciktiricilere
gore eklenen oran disiik olsa bile daha etklidir. Organofosfor bilesikleri,
siklotrifosfazenler, organosilikon bilesikleri, organoboran bilesikleri, etilen glikol
bisfosfatlar, etilenglikol bisfosfonatlar, N,N bis(hidroksietil) aminometil fosfonat gibi
fosfor igeren poliol veya hidroksi alkil fosfonatlar reaktif tipi alev geciktiricilere 6rnek

olarak verilebilir.

Politiretan i¢in bir ¢ok reaktif alev geciktiriciler gelistirilmistir ancak pratikte
bunlardan sadece bir kagi verimli olarak kullanilmaktadir. Poliiiretan igin fosfor
polioller en 6nemli, reaktif alev geciktiriciler arasindadir. Ortofosforik asidin esterleri,
fosfor asidin esterleri, fosfat polioller, fosfin oksit polioller, fosforamidik polioller

ornek olarak verilebilir.

2.4.3 Halojenli alev geciktiriciler

Halojen bilesiklerinin gii¢ tutusurluk mekanizmasi gaz fazinda etkilidir ve ortamdaki

serbest radikallerin yakalanmasi ile saglanir. Giig tutusur etkili bilesigin termik olarak
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pargalanmasi sonucu olusan halojen radikalleri oksijen ile reaksiyona girmektedir.

Ortamdaki oksijen konsantrasyonu diistiigii i¢in yanma durmaktadir.

Halojen bazli alev geciktiriciler en ¢ok kullanilan siiftadir. Diislik oranlarda bile
giiclii etki gostermelerine karsin zehirli gazlar agiga ¢ikarmalari, duman ve karbon

monoksit olusturmalar1 olumsuz yanlarini olugturmaktadir.

Teorik olarak, halojenli alev geciktiriciler olarak dort kimyasal bilesik simifi
kullanilabilir: flor, klor, brom veya iyod i¢erenler.bKararliliklarina gore F> CI> Br> |
seklindedir. Bu durumda flor bilesikleri yiiksek kararli, iyot bilesikleri ise diisiik
kararlilik gosterdikleri icin sanayide genellikle klor ve brom igerikli olanlari
kullanilmaktadir. Brom igerikli olanlar klora gore daha etkilidir ancak ekonomik
acidan daha masraflidir. Tetrabrom bisfenol A (TBBA), dekabromdifenil eter (Deca-
BDE), hekzabromosiklododekan (HBCDD), kloroparafinler halojenli alev

geciktiricilere 6rnek olarak verilebilir.

Yiiksek sicaklikta brom ve klor igerikli glic tutusur molekiiller brom ya da klor
radikallerine ayrigir ve yanici gaz olan hidrokarbon molekiilleri ile reaksiyona girerek
HBr ya da HCI olusur. Olusan bilegikler yiiksek enerjili H* ve OH" radikalleri ile
reaksiyona girerek su ve ¢cok daha diisiik enerjili Br ~ ve CI radikallerini olusturarak

tekrar H* ve OH" radikallerini uzaklastiracak dongiiyii baslatir [27].

2.4.4 Organik fosfor bilesikleri

Organik fosfor bilesikleri hem katki hem de reaktif alev geciktirici olarak
kullanilmaktadir. Organik fosfor bilesiklerinin ana gruplar1 fosfor esterleri, fosfonatlar
ve fosfinatlardir. P-C bagimi1 igeren organofosfor bilesikleri daha c¢ok tercih
edilmektedir. Ciinkii fosfonat yapisindaki P-C bagi, fosfat yapisindaki P-O-C bagina
ve dialkil fosfit yapisindaki P-H bagina oranla bozunmaya karsi daha kararlidir
[28,29].

Organik fosfor bilesikleri, yiiksek gli¢ tutusurluk performansiin yani sira alt tabaka
ile yiiksek yapisma kuvveti,yiliksek c¢oziiniirliik ve mekanik 6zellik gostermektedir
[30].

Organik fosfor bilesikleri yapilarina bakilmaksizin fosforik asit ve meta fosforik asite

ayrisarak yliksek sicaklikta asitligi korur ve bu sayede poliliretanin karbona hizla
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ayrigsmasinda katalizor islevi gormektedir. Yanma sirasinda fosfor i¢eren karbonlu kiil

olusturarak poliiiretan malzeme i¢in koruyucu tabaka ile gii¢ tutusurluk saglar [31].

2.5 Tekstilde Kullamilan Kaplamalar

Kaplama; tekstil {riinlerinin kimyasallara, dis ortam kosullarina, c¢esitli
mikroorganizmalara karsi dayanimli olmasi, {istiin performans ve fonksiyonel
ozelliklere sahip olmasi, kumaglarin estetik 6zelliklerini gelistirmek i¢in uygulanan bir
yontemdir. Kaplamali kumaslar; kumasin ylizeyini kimyasal madde ile kopiik veya
pasta formunda kumas iizerinde film tabakasi olusturularak elde edilmektedir.
Kaplama istege gore seffaf , 151k gecirmez ya da belli oranda 151k gegirecek sekilde
uygulanabilmektedir.

Kaplama kimyasallari uzun zincirli dogrusal mollekiiller olan termoplastik
polimerlerdir. Kaplama kimyasal bilesenlerinden en dnemlisi olan binderlerin son
tiriinde istenilen 6zelligi saglamadaki rolii biiyiliktiir. Kaplamada PVC, poliiiretan,
dogal kauguk, stiren biitadien (SBR) kaucuk, nitril, biitil, polikloropren, klorasiilfonat
kauguk, silikon, teflon, akrilik, poliolefin, floroelastomer gibi polimerler
kullanilmaktadir. Bu binderlerden poliiiretan; yiliksek uzama degeri, hava sartlarina,
yirtilmaya ve asinmaya dayanikligi ile su gecirmez, nefes alabilir, hafif kaplamali

tirlinler ¢cevre kosullarina olumsuz etkisi bulunmadigi i¢in tercih edilmektedir.

Klasik kaplama metodlarinda, emdirme, kumasin aldig1 flotte miktar1 ayarlanarak
ardindan sabit ende kuru sicak ortamda kurutularak uygulanmaktadir. Bu metod ile
kumasin her iki yiizi de kaplanmis olmaktadir. Ancak kumasin tek yiiziine kaplama
yapilmasi istendiginde direkt kaplama, transfer kaplama, sicak eriyik ile kaplama,

kalandir ile kaplama gibi yontemler gelistirilmistir.

Direkt kaplama yonteminde gerdirilmis kumasa uygun viskozitedeki kimyasal sabit
bir rakle altinda hareket ettirilerek kaplama yapilmaktadir. Kullanilacak kimyasalin
formuna gore kopilik ya da pasta, havada silindir ya da silindir istii kaplama

yapilmaktadir.
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3. LITERATUR OZETi

Kuo ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢aligma kapsaminda, asinma direncini saglamak
ve gii¢ tutusur Ozellik kazandirilmak amaciyla fosfor igeren (polialkil fosfat tipi)
polyol sentezlenmis ve bu polyol ile poliiliretan sentezi gergeklestirilmistir . Oksijen

indeks ve TGA testleri ile gii¢ tutusur 6zelligin iyilestigi gorilmiistiir [32].

Wazarkar ve arkadaslari tarafindan fosfor oksikloriir ve N-metilaminetanol kullanarak
fosfor igerikli reaktif alev geciktirici sentezlenmis ve su bazli poliliretan sentezinde
kullanilmistir. Sentezlenen poliiiretanin aga¢ ve metal kaplamadaki performansi ve
yanmaz Ozellikleri incelenmistir. Kaplamanin parlakligi alev geciktirici ilavesi ile
geligmistir. Fosfor —azot sinerjisi sayesinde gli¢ tutusur oOzelligin iyilestigi
goriilmiistiir. Katkisiz politiretan LOI degeri %22 iken, alev geciktirici katkisi ile
farkli regete oraninda %29-37 arasinda degerlere ulasilmistir ayrica bu oranlar UL-94
testi ile de dogrulanmistir. Bunun yaninda alev geciktirici katki miktar1 arttirildikca

kaplamadaki darbe mukavemeti ve esneklik degerlerinde azalma goriilmiistiir [33].

Ma ve g¢alisma grubu tarafindan yapilan ¢alismada spirosiklik fosfat iceren poliol
sentezlenerek poliliretan kaplamadaki gii¢ tutusurluk 6zellikleri incelenmistir. Farkl
oranlarda fosfor denenerek yapilan ¢alismada, en yiiksek fosfor oraniyla en yiiksek
oksijen indeks degeri alindig1 goriilmiistiir ve yanma mekanizmalar1 incelenmistir

[34].

Gu ve arkadaslar1 adim polimerizasyon yontemi ile sentezledikleri 3 farkli gii¢ tutusur
katkil1 su bazl politiretan1 pamuk ve polyester kumasa kaplayarak LOI, dikey ve yatay
yanma testi, UL 94 ve TGA ile gii¢ tutusurluk 6zelliklerini incelemislerdir. Calismada
goriilen en yiiksek yanma performansint pamuklu kumasda LOI degerinde %25’lik
artig goriiliirken, polyester kumasda %45°1ik artis goriilmiistiir. Dikey ve yatay yanma
testleri de bu sonuglar1 dogrularken UL-94 testinde V-0 olan en iyi siniflandirmay1

saglamistir [35].

Park ve arkadaslar1 klor iceren modifiye polyester poliol ve poliizosiyanat ile iki

bilesenli gii¢ tutusur poliiiretan kaplamalari iiretmislerdir. Polioldeki klor igerigi
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arttikga termal bozunma hizi ve kinematik viskozite artmistir. Agirlikca %30
dikloroasetik asit iceren kaplama dikey yanma testi sirasinda yanma davranisi
gostermemistir ve yiiksek klor igerigine ragmen yapilan kaplamalarda mekanik

Ozelliklerinde azalma goriilmemistir [36].

Chen ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada farkli iceriklerde reaktif
organofosfonat ile su bazli poliliretan sentezi yapilmustir. Ticari {irtin olan Exolit
OP550(Clariant) poliole katki olarak kullanilmistir. Gii¢ tutusur katkisiz olarak
tiretilen politiretanin LOI degeri %24 iken, %10 Exolit katkis1 ile %32 , %15 katki ile
de %33,1 degerine ulagmistir. Artan katki miktar1 mekanik 6zelliklerin diismesine

neden olmustur [37].

Shao ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada fosfor oksiklorit ile aziridin ve ya da
N,N dietilamin arasinda gergeklesen iki azot ve fosfor iceren bilesikler
hazirlanmistir. Bu iki bilesik kuruma sonrasi ajani olmasimin yaninda ayni zamanda
azot ve fosfor igerdikleri i¢in de reaktif alev geciktirici gorevi gormektedir. Caligmada
LOI degerinde %20’den %25 ‘e olan bir artig goriilmiis ve bu artis1 da kiil verim artis1
ile desteklenmistir [38].

Zhang ve ¢alisma grubu fosfor-nitrojen igerikli sisen reaktif gii¢ tutusur kimyasali olan
benzoguanamin spirosiklik pentaeritritol bifosfonat sentezlemis ve su bazli poliliretan
sentezinde kullanmislardir. FR katkisiz poliliretana gore mekanik 6zellikleri ve gii¢

tutusur 6zelliklerin iyilestigi gorilmiistiir [39].

Tez calismas1 kapsaminda gii¢ tutusurluk ana zincire kalici olarak kovalent baglar ile
baglanarak sentezlenip, kaplanmistir ve gii¢ tutusur polyester kumas elde edilmistir.
Literatiirden farkli olarak galigma ticari olarak kabul goren ve son kullaniciya yonelik
testler ile degerlendirilmistir. Ozellikle gii¢ tutusurluk performansi degerlendirmek
icin literatiirde karsilagilmayan IMO, BS EN ISO 15025, NF P 92 503 ve 504
testlerine yer verilmistir. Su bazli politiretan eldesi i¢in, IPDI, FR poliol ve polyester
poliol gibi ana kimyasallarin ticari kullanildig1 i¢in biiyiik dlcekte sanayi {iretimine
yatkin olmas1 hedeflenmistir. Ayrica tekstil kaplamasinin rakle kullanilarak yapilmasi
biiyiik 6l¢ekli uygulamanin simiilasyonu niteliginde olmasiyla literatiirdeki diger
caligmalara gore fark yaratmistir. Son olarak istenilen gii¢ tutusurluk 6zelligin %1 gibi

cok diistik FR poliol oraninda, elde edilen kaplanmis polyester kumasin diger
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ozelliklerini kotii yonde etkilemeden ortaya konmasi da literatiirdeki diger calismalara

gore fark niteligi tagimaktadir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Gili¢ tutusur su bazli poliliretan sentezi i¢in calismada kullanilan ham maddeler

literatiir arastirmalar1 sonucu segilmistir.

IPDI; poliliretan reaksiyonunda izosiyanat kaynagi olarak kullanilmistir.
Kimyasallara, abrasyona, hava sartlarina, sararmaya ve 1sik hasligima karsi
yiikksek direnci oldugundan alifatik izosiyanat secilmistir. Ticari olarak
kiyaslama agisindan poliliretan sentezleyen bir kimya firmasindan temin
edilmistir.

Polyester poliol; uygulama yapilan kumas polyester oldugundan dolay1
kaplamanin daha iyi tutunmasi i¢in ester bazli bir iirlin tercih edilmistir. Poliol
Poliser firmasindan temin edilmistir. Hidroksil sayis1 56 + 4.0 mg KOH/g, su
icerigi agirlikca % 0.05’tir.

Glic tutusur poliol; Wanhua firmasindan temin edilmistir. Hidroksil sayis1 100
KOH/g, su icerigi agirlik¢a < % 0.15, yogunlugu ise 1,5 = 0,1 g/cm*’tiir.
1,4-Biitandiol; zincir uzatict olarak kullanmilmistir. Alfa Aesar firmasindan
temin edilmistir.

DMPA (2,2-dimetilol propiyonik asit); hidrofillestirici ajan olarak
kullanilmistir, polimeri dispersiyon haline getirir. Karboksil grubu kaynagi
olarak kullanilir.

Aseton; biitandiol i¢in ¢oziicli ve viskozite diisiirmek amaciyla kullanilmstir,
% 99 saflikta Merck firmasindan temin edilmistir.

Bizmut; katalizor olarak kullanilmistir, bu katalizor toksik olarak
smiflandirilmaz, kozmetik ve ilag endiistrisinde de kullanilmaktadir. Ticari
olarak kiyaslama acisindan poliiiretan sentezleyen bir kimya firmasindan temin
edilmistir.

Trietil amin (TEA); nétralize edici ajan olarak kullanilmistir, diger kullanilan

notralize edicilere gore (amonyum hidroksit,bakir hidroksit,sodyum
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hidroksit,bakir asetat) daha yiliksek mekanik ve yapisma kuvveti
gostermektedir [40].

e N-Metil Pirolidon (NMP); DMPA’y1 ¢6zmek amaciyla kullanilmistir. % 99,5
saflikta Acros Organics firmasindan temin edilmistir.

e Su; deiyonize su kullanilmstir.

e Kivamlastirict; karboksilik asit polimerlerinin amonyum tuzu bazli ve CHT
firmasindan temin edilmistir. Kaplama yapilabilmesi i¢in sentezlenen

poliliretanin viskozitesini arttirmak i¢in kullanilmistir.

4.2 Kullamlan Cihaz ve Yardimci Geregler

e FT-IR: Fourier Doniistimlii Infrared spektrofotometre (Perkin-Elmer)
e TGA: Termogravimetrik analiz cihazi: TA Instruments / SDT650

e SEM: Taramali elektron mikroskobu: Carl Zeiss / Gemini 300

e Isik hasligi cihazi: Qlab-Qsun

e HOM cihazi: Handle O- Meter; Thwing Albert 211-300

e IMO/ BS EN ISO 15025 test cihazi: James & Heal Flexiburn

e NF P 92 503-504 test cihazi: Polynorme NFP 92504 ve NFP 92503
e Martindale abrasyon cihazi: Sdl Atlas M235/9A

e Kaplama rakle: Atag RGK-40

e Gergili kurutucu: Atag GK-40

o Viskozimetre: Btookfield - DVEERVTJO

e Mukavemet test cihazi: Shimadzu AGS-X iiniversal test cihazi

4.3 Su Bazh Poliiiretan Sentezi

Sentez aseton ve prepolimer karistirma metodu bir arada kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sentez azot ortaminda 3 boyunlu balonda su sogutlamali kule
yardimiyla gerceklestirilmigtir. Sekil 4.1°de goriildiigii gibi, sentez diizeneginde
mekanik karistiric1 ve besleme iinitesi bulunmaktadir. Ilk olarak polyester poliol, giic
tutusur poliol ve IPDI reaksiyon kabina konularak 80 °C’de 1 saat karistirilmistir.
Sonrasinda katalizér olan bizmut ilavesi yapilip reaksiyon 15 dk daha devam
ettirilmistir. Hidrofillestirme asamasi icin DMPA, NMP icerisinde 60°C’de dispers

hale getirildikten sonra besleme {initesi ile damla halinde 15 dakikada ilave edilmis
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ve karigmaya yarim saat daha devam edilmistir. Bu asamada viskozite artisi
gbozlemlenmeye baslanmistir. Zincir uzatici olan BDO aseton igerisinde ¢oziilerek
besleme tinitesi ile damla halinde 15 dk ilave edilmistir. Notralizasyon asamasinda
TEA ve deiyonize su karistirilarak reaksiyon kabina besleme iinitesi yardimiyla 30 dk
igerisinde damla damla yiiksek karistirma devrinde ilave edilmis ve reaksiyon 30 dk
daha devam ettirilmistir. Son olarak aseton uzaklastirilarak su bazli poliiiretan eldesi
gerceklestirilmistir. Sentezde kullanilan bilesen miktarlar Tablo 4.1°de belirtilmistir.
Reaksiyon semasi Sekil 4.2 ‘de belirtilmistir. Yapilan sentezler; denemeler ile

tekrarlanabilirligi kontrol edilmis ve dogrulanmustir.

Gli¢ tutusur performansini incelemek icin FR katkisiz poliiiretan, %1 ile %100

arasinda degisen oranlarda FR-poliester bazli poliliretanlar sentezlenmistir.

Sekil 4.1: Sentez diizenegi
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Tablo 4.1: Giig tutusur su bazli poliiiretan sentezi bilesen bilgileri.

Numune adi-Fr Poliol

Icerigi (0) PU-0O PU-1 PU-5 PU-10 PU-100
IPDI 16,664 16,664 16,664 16,664 16,664
Polyester Poliol 50 49,5 47,5 45 0
FR-Poliol 0 0,25 1,25 2,5 25
Bizmut Katalizor 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
DMPA 3,57 3,57 3,57 3,57 3,57
NMP 5,95 5,95 5,95 5,95 5,95
BDO 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
TEA 2912 2912 2912 2912 2912
Deiyonize Su 120 120 120 120 120
Aseton (ml) 15 15 15 15 15

4.4 Poliiiretanin Kumasa Kaplanmasi

Sentezlenen politiretanlar atki; Ne 20/1, ¢ozgii; Ne 18/1°den olusan % 100 polyester
kumasa kaplanmistir. Kaplama havada bigak konumunda kumasin her iki yiiziine de
uygulanmistir. Bigak konumu Sekil 4.3’de gdosterilmistir. Sentezlenen poliiiretanin
kaplanabilmesi igin viskozite akrilik bazli kivamlastirici ile 6000-9000 cps (50 rpm
sp06)’a ayarlanmistir. Sekil 4.6°da belirtildigi gibi kumas rakleye yerlestirilerek
hazirlanan kimyasal bicagin 6niine dokiilmiistiir. Dokiilen kimyasal kumas boyunca
bicak vasitasiyla ¢ekilerek kumas ylizeyine aktarilmistir. Sonrasinda Sekil 4.4 ‘de
gosterilen gergili kurutucu ile 3000 devir/dk fan devrinde 120 °C 2 dk’da
kurutulmustur. Ayni islem kumasin her iki yiiziine de uygulanmis ve son olarak gergili

kurutucuda 165 °C 2 dk fikselenerek kaplama islemi tamamlanmaistir.

Sekil 4.3: Bicak havada kaplama prensibi
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Sekil 4.6: Poliliretanin kumasa kaplanma asamalar1 (a:kumasin rakleye gerilerek
yerlestirilmesi, b: poliiiretanin bigagin oniine dokiilmesi, c: bicagin kumas boyunca
cekilmesi)
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4.5 Karakterizasyon Yontemleri

4.5.1 Giic¢ tutusurluk testleri

Sentezlenen su bazli poliiiretan ve yapilan kaplamalar gii¢ tutusurluk performansini

belirlemek i¢in asagida belirtilen gii¢ tutusurluk testlerine tabi tutulmustur.

4.5.1.1 IMO ( FTP Code Part 7)

IMO (The International Maritime Organization), Uluslar arasi1 Denizcilik Orgiitii
tarafindan gelistirilen perdelik kumaslar i¢in gili¢ tutusurluk test standardidir. Test
yapilacak olan kumas 220 mm x 170 mm boyutlarinda kesilerek metal gerceveye
yerlestirilir. Alev kumasg yiizeyine hem yiizeyden hem de kenardan olacak sekilde
uygulanir. Taban plakasi iizerine 10 mm kalinlikta pamuk konulmaktadir. Bu test iki
etapdan olusmaktadir. Birincisinde alevin kumasa uygulanma siiresi 5 saniye,
ikincisinde ise 15 saniyedir. Bu testler kumasin hem atki hem de ¢6zgii yoniine
uygulanmaktadir. Numunenin testten gecebilmesi igin alev ¢ekildikten sonra
kumastaki alevlenmenin 5 saniyeden az olmasi, dikey yondeki agikligin 150 mm’den
az olmasi, tabandaki pamugun tutugsmamasi ve yanan damlamanin olmamasi

gerekmektedir. Test diizenegi Sekil 4.7 ‘de gosterilmistir.

Sekil 4.7: Flexiburn test cihazi

4.5.1.2 BS EN I1SO 15025 (BS 5867-2 part B)

BS 5867-2 perdelik kumaslar i¢in gelistirilmis gii¢ tutusurluk test standardidir. Test
yapilacak kumas dikey olarak metal ¢erceveye yerlestirilir. Alev kumas yiizeyine hem

yiizeyden hem de kenardan olmak iizere ayr1 ayr1 10 saniye uygulanir, alev kaynaginin
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altinda filtre kagidi konulur. Filtre kagidi alfa seliiloz icerigi minimum %95 olan,
kalinlig1 0,15 mm ile 0,25 mm arasinda gramaji ise 60-100 g/m? olan bir kagttir.
Kumas iizerinde alevin ilerlemesi, alev kaynaginin altindaki filtre kagidinin tutugmasi
gozlemlenir, kumas ortadan ikiye ayrilirsa ya da filtre kagidi yanan damlamalardan
dolay1 tutugursa numune testten kalir. Test diizenegi Sekil 4.7 “de gosterildigi gibi IMO

ile aynidir.

4.5.1.3 NF P 92 503-504

Fransa menseyi test olan NF P 92 503-504 testi tekstilde kumaslara uygulanmaktadir
ve M1 testi olarak bilinmektedir. Siniflandirma tablosu asagida belirtilmistir. M1°den
M4’e kadar siniflandirma mevcuttur, en iyi gii¢ tutusur performans siniflandirmasi
M1 dir.

503 testinde numune 600 x 180 mm Olgiilerinde kesilir. Sekil 4.8°de belirtildigi gibi
numune aspest plakaya 30 °C’lik a¢1 ile elektrikli 1siticinin lizerine yerlestirilir. Kumasg
pilot alev gelmeden 1sinmaya baslar ve 1sitic1 test boyunca uygulanir. Biitan alevi 5 sn
boyunca kumasa temas ederek 10 kere numuneye uygulanir ve testten gegebilmesi i¢in
yanan damlama olmamali, alevlenme siiresi < 5 sn olmali ve yanan kismin yiiksekligi

250 mm ve/veya daha az olmalidir.

504 testinde numune 460 x 230 mm Ol¢iilerinde kesilir. Sekil 4.9°da goriildigu gibi
metal gerceveye dikey olarak yerlestirilir. Alev kumasin yiizeyinde yatay olarak
hareket ettirilir. Kumasta alevden kaynaklanan agiklik oldukca alev hareket ettirilir.
Numunenin testten ge¢ebilmesi i¢in; yanan damlama olmamali, alevlenme stiresi < 2

sn olmalidir.

e Test Sabitleyici Sinirlayicilar
”" numunesi

Asbest plaka

Test
numunesi T ﬁ
lzgara T
Alev kaynagi
= ] B |
Sekil 4.8: NF P 92 503 test diizenegi Sekil 4.9: NF P 92 504 test diizenegi
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4.5.2 Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA genel olarak malzemelerde sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak kiitle
degisiminin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Bu analizde polimerin bozunma
sicakliklari, bozunma sekilleri ve karbonlasma verimleri elde edilmektedir. Analiz
sirasinda; deney numunesi sabit bir hizda 1sitilir ve buna bagl olarak kiitledeki
degisim olg¢iiliip kaydedilir. Ayrica ayni islem sabit bir sicaklik altinda da kiitledeki
degisim kaydedilir. TGA analizleri 30-900 °C sicaklik araliginda, azot gazi altinda,
10 °C/dk 1s1tma hizinda yapilmustir.

4.5.3 Fourier transform infrared spektrometresi

Infrared (IR) spektroskopisi; molekiiler diizeyde baglarin titresim frekanslarini Slgerek
fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi vermektedir. Polimer molekiil yapilarinin
analizinde kullanilir. Numuneye IR 1511 gonderildiginde 1s1inin bir kismin1 absorblar
ve molekiiler titresim hareketleri sergiler. Temel ¢alisma prensibi numunenin IR
1s1nin1 absorblama miktari 6lgiilmesi tizerinedir. Her farkli tip molekiiliin kendine has
titresim frekanst olmasindan dolay1 bu yontem ile molekiiler bag karakterizasyonu
yapilarak; kati, sivi, gaz veya ¢oOzelti formundaki organik bilesiklerin igerdigi
fonksiyonel gruplar, iki bilesigin yapisal benzerligi, yapidaki baglari, baglanma yerleri
ve yapinin aromatik yada alifatik olma durumu belirlenebilir. FT-IR’dan pik alabilmek
i¢in dipol kuvvet olmalidir. Bu yiizden Hz, O2 gibi molekiiller ve asal gazlardan pik
alinamaz. Malzemelerin amorf ve kristalin pikleri farkli oldugu igin, kristaliniteleri
hakkinda bilgi verebilir. FT-IR analizleri 400-4000 cm™ araliginda, 2 cm™

hassasiyette, 5 6l¢limiin ortalamasi alinarak yapilmustir.

4.5.4 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), elektron demetinin odaklanmasi ile incelenecek
yiizeyi tarayarak goriintli elde eden bir cihazdir. Elektronlar yiizeydeki atomlar ile
etkileserek numune yiizeyindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgileri
alabildigimiz farkli sinyaller iiretir. Elektron demeti raster tarama diizeni yardima ile

yiizeyi tarar ve demetin konumu, algilanan sinyalle eslestirilerek goriintli olusturulur.

Taramali elektron mikroskobu ile polimerik malzemenin katman kalinligi, katman
sayisi, yiizeyindeki veya herhangi bir katmanindaki kompozisyonunu tespit etmek

mumkuindiir.
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Elektron elde edebilmek icin uygulanan voltaj arttirildik¢a daha fazla elektron elde
edildigi i¢in ¢oziiniirliik, dolayisiyla elde edilen goriintii kalitesi artmaktadir. Ancak
polimerik malzemeler yiiksek voltajda calisildiginda yanma tehlikesi oldugu igin
yilizey Ol¢limiinden Once altin veya paladyum ile kaplanarak korunmaktadir. SEM

analizleri 50 ve 100 biiyiitme oranlarinda 5 kV voltaj uygulanarak gergeklestirilmistir.

4.5.5 Asinma direnci testi

Asimma direnci; kaplama yapilan kumagin Martindale metodu 5000 devir sonrasindaki
kumasin iizerindeki kaplama dayanimini gozlemlemek amaciyla kullanilmistir. Test
edilecek numune dairesel olarak kesilir ve belirli bir yiik altinda Lissajous deseni
(daireden elipse dogru degisen bir hareketin olusturdugu desen) hareketi olusturarak
asindirma yapan asindirici kumasa sirtiiniir. Lissajous deseni Sekil 4.10°da
belirtilmistir. Asindirict kumas TSE EN ISO 129471 standardina gore kiitlesi 750 +
50 g/m?, kalinlig1 ise 2,5 + 0,5 mm olan dokunmus yiin kege olarak tanimlanmaktadir.
Deney numunesi, deney pargasi tutucusuna kopiik bir destek ile yerlestirilir. Bu kopiik
TSE EN ISO 12947-1 standardina gore yogunlugu 30 + 3 kg/m?, kalinlig ise 3 + 1
mm olarak tanimlanan poliiiretandan iiretilmistir. Ev tekstili kumaslar igin (59547 g)

9 kPa’lik basing uygulanmaktadir.

Test edilecek numune, kalipla kesilerek hazirlanir ve tuttururcuya test edilecek yiizii
asagiya gelecek sekilde kopiik taban ile beraber yerlestirilir. Kece, asindirma
masalarinin tizerine, asindirict kumas ise kege tizerine yerlestirilir. Sikma bilezigi
sayesinde kege ile agindirict kumas sikica baglanir. Asindirma testi numune kopmasi

olusacagi slirtme sayisina gore belirli araliklarda yapilmaktadir.

Sekil 4.10: Lissajous deseni
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4.5.6 Mekanik ozellik 6l¢timii

Sentezlenen su bazli poliiiretanlarin  kaplanan kumasin  mukavemetinden
etkilenmemesi i¢in film halindeki mekanik 6zellikleri ol¢iilmistiir. Testler 95 mm

cene mesafesinde ve 1000 mm/dk ¢ene hizinda gergeklestirilmistir. Test diizenegi sekil

4.11°de gosterilmistir.

Sekil 4.11: Mekanik test diizenegi (a: Poliiiretan filmin ilk boyu, b:Poliiiretan filmin
cihazin ulastigi maksimum boyu)

4.5.7 Handle O-Meter sertlik ol¢iimii (HOM)

Handle O-Meter cihazi kumasin yiizey siirtiinmesi ve esnekliginden ortaya g¢ikan
tusesini 6lgmektedir. Tekstil iirtinlerinde tugenin, kumasin tutumunun, sayisal olarak
ifade edilmesi i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Numune 203,3 mm x 203,2 mm
olacak sekilde kare olarak kesilir. Ol¢iim yapilacak numune uygulanacak agirlik
numunenin tam ortasina gelecek sekilde yerlestirilir. Malzemenin sertlik ol¢iisiine
gore 100 g ve 1000 g yiik mevcuttur. Kumasin iizerine bigak seklinde yiik uygulanir
ve kumasin yiike kars1 gosterdigi maximum kuvvet cihaz tarafindan hesaplanarak
verilir. Ol¢iim kumasin her iki yiizii ve atki-¢dzgii olmak iizere her iki yonde olacak

sekilde en az 4 kez tekrarlanir. Elde edilen birim ise g/kumasin standart enidir. Handle
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O-Meter test diizenegi Sekil 4.12‘de belirtilmistir. Bu 6l¢iim yontemi poliiiretan

kaplanmis kumasa uygulanarak sertlik degerleri karsilagtirilmistir.

Sekil 4.12: Handle O-Meter test diizenegi (a:genel cihazin goriintiisii, b: kumasin test
edildigi alanin goriintiisii)

4.5.8 Isik hashgi

Isik haslig, tekstil materyali tizerindeki rengin, 1518a kars1 gosterdigi dayanikliliktir.
Ultraviyole 1sin, renk bilesenlerinin yapisini bozabilmektedir. Rengin 151k hashigi
derecesi ve ultraviyole 1s18in miktari, rengin bozulma ve solma hizinda etkilidir. Isik
haslig1 testi, giin 15181 ile yapilan test ¢ok uzun siirdiiglinden, simiilasyon ile giinesin

soldurma etkisini veren cihazlarla uygulanir.

Isik hasligi test cihazinda, giin 15181na en yakin 6zelliklere sahip ksenon ark lambasi
kullanilmaktadir. Test edilecek numune, numune tasiyicisina yerlestirilir ve test
sonrasinda renk degisimini gorebilmek i¢in, yarist bir maske yardimi ile kapatilir.

Istenen siirede bekletilerek solma durumu gozlemlenir.

Isik haslig1 degerlendirmesi mavi yiin skalaya gore yapilmaktadir. Mavi yiin skalada;
her biri bir tstiindekinin yaklasik iki kati1 daha haslig1 iyi olacak sekilde belirli renk
indekse sahip asit boyalar ile boyanmis, sekiz adet yiinlii kumas serisinden olusan
“mavi skala’ kullanilir. Mavi yiin skala ve degerlendirme durumu Sekil 4.13°de
gosterilmigstir. Haslik 8 basamakli 6lgek tizerinden degerlendirilir, 1 en diisiik, 8 en
yiiksek haslig ifade eder. Test edilecek numune ile mavi yiin de atilir ve mavi yiiniin
solma derecesine gore hangi kademeye denk geldigi degerlendirilir. Isik hashigit EN
ISO 105-B02 standardina gore yapilmustir. Sekil 4.14°de 151k hashigi test cihazi

gorilintiisii belirtilmistir.
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Sekil 4.13: Mavi yiin skala

Sekil 4.14: Isik hasligi cihazi
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5. SONUCLAR

Su bazli poliiiretan sentezi FR poliol katkisiz, %0,5, 1, 5, 10, 25, 50, 100 FR poliol
katkil1 olmak iizere gergeklestirilmistir. Kaplama ¢ekim performansi ve gii¢ tutusur
performansi géz oniinde bulundurularak FR poliol katkisiz, %1, %10 ve %100 FR

poliol katkililar segilerek asagida belirtilen testlere tabi tutulmustur.

5.1 FT-IR Analiz Sonuclar

Sentezlenen poliliretanlarin kimyasal yapisi FT-IR analizine gore belirlenmistir. Sekil
5.1°deki grafikte gosterildigi gibi IPDI’dan gelen 2243 cm™’de -N=C=0 (izosiyanat)
piki PU-0’da kaybolmustur ve bu da reaksiyonun tamamlandigini gostermektedir.
Poliolde goriilen 3515 cm™’deki O-H piki, 3378 cm™’de N-H bandina doniismiistiir.
2948, 2868 cm™ ve 1460 cm™‘de poliolden gelen C-H baglarmi, 1731 cm™’de -C=0°
de polyester poliolden gelen ester bagi , 1534 cm™” de simetrik —C-N + asimetrik N-
H biikiilmesinden olusan pik, 1241 cm™*’de N-CO-O+C-O-C iiretan ve poliol bag,
1129 cm'de poliolden gelen asimetrik ve 958 cm™ simetrik C-O-C gerilmesi

poliiiretan varligin1 kanitlamaktadir.

IPDI
L V Fa A "-.l-..l \
PU-0
l—|
=3
Polyester poliol
4000 3500 32000 2500 2000 1500 1000 S00

Dalga sayis1 (cm-1)

Sekil 5.1: FR katkisiz poliiiran ile polyester poliol ve IPDI FT-IR spektrumlari

34



Sekil 5.2°de % 100 FR poliol katkil1 poliiiretana bakildiginda poliiiretan karakteristik
pikleri PU-0’da oldugu gibi goriilmektedir. FR poliolde goriilen asimetrik 1018 cm™
ve simetrik 975 cm™ C-O-C gerilim piki PU-100’de siddeti azalarak goriilmektedir.

IPDI
PU-100
' ' N\ - B
U__ \' ity ___./" ™, -l
- J
s
FE Poliol
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 00

Dalga say1s1 (cm-1)

Sekil 5.2: %100 FR katkili poliiiran ile FR poliol ve IPDI FT-IR spektrumlari

Sekil 5.3’de FR katkisiz poliiiretan, %1, % 5, % 10 ve % 100 FR katkil1 poliiiretanlarin
karsilastirmali FT-IR sprektrumlari verilmistir. Karsilagtirmada -C-O-C (eter) gerilim
piki siddeti FR katki orani arttikca arttigi, —C=0O (ester) gerilim pik siddetinin ise
azaldig1 goriilmektedir. FR poliol eter bazli , polyester poliol ester bazli oldugundan
dolay pik siddeti farki goriilmektedir. Ayrica 1240 cm™ civarlarindaki -N-CO-O+ C-
O-C asimetrik gerilim ve 1030 cm™ civarlarindaki —N-CO-O+ C-O-C simetrik gerilim
pik siddetinin de FR katki orani arttik¢a artmasi bu durumu desteklemektedir.

FU0_ I

: o \ .

PU-1

PU-5

2T

PU-10

PU100

4000 3500 32000 2500 2000 1500 1000 S00
Dalga sayis1 (cm-1)

Sekil 5.3: Farkli FR katkili politiretanlarin FT-IR spektrumlari
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5.2 Kaplamah Kumas Gii¢ Tutusur Test Sonuclari

Sentezlenen gii¢ tutusur su bazl poliiiretan, polyester kumasa kaplandiktan sonra BS
5867-2 part B, IMO FTP Code Part 7 ve NF P 92 503-504 testlerine tabi tutulmustur.
Bu testlere tabi tutulmasmin nedeni ticari olarak son kullaniciya iiriin ulastiran

firmalarin bu testleri talep etmesidir.

BS 5867-part 2, IMO test standardina gore gecilebilmesi daha kolay oldugu igin
numuneler oncelikle BS 5867- part 2 testine tabi tutulmustur. Ingiltere pazari
tarafindan BS 5867-2 part 2 gii¢ tutusurluk standardi yogun olarak talep edilmektedir.
Test sonuglarina goére FR poliol icermeyen poliliretan, yanan damlamalarin alev
kaynagiin altindaki filtre kagidini tutusturmas: ile testten kalirken, FR poliol orani
¢ok az miktarda olsa bile FR poliol iceren diger kaplamalarin testten gectigi
goriilmektedir. Bu durum da FR poliol katkisinin varligini ve gii¢ tutusur performans
sagladigimi dogrulamaktadir. Sekil 5.4°de kaplanmis kumaslarin BS 5867 test sonu
goriintlileri verilmistir. FR poliol miktarinin artmasi yanma sirasinda kumasta enine

acilmay1 engelledigi goriilmiistiir.

Sekil 5.4: Polyester kumasa kaplanmis poliiiretan BS 5867-part 2 kenar yonii test sonu
goriintiileri goriintiileri (a: PU-100, b: PU-10, c: PU-5, d: PU-1, e: PU-0)

IMO test sonuglarina bakildiginda, kumasin FR katkisiz hali testten kalmaktadir. FR
poliol varlig1 ile testten gegilebilmistir. IMO code part 7 testini gegebilmek icin en
diisiik miktar olarak FR katki oram1 % 1 olarak belirlenmistir. Sekil 5.5 ve 5.6’ da
kaplanmis kumaglarin IMO 5 ve 15 sn kenar yonii test sonu gortintiileri verilmistir.
IMO test goriintiilerinde FR katki orani arttikca yatay yonde agikligin azaldigi
goriilmektedir. Ayrica 15 sn’de kumasin aleve maruz kalma siiresi artsa da % 100 FR

katkil1 olan politiretan kaplanmis kumasin acikligi artmamaistir.
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Sekil 5.5: Polyester kumasa kaplanmig poliiiretan IMO 5 sn test sonu goriintiileri (a:
PU-100, b: PU-10, c: PU-5, d: PU-1, e: PU-0)
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Sekil 5.6: Polyester kumaga kaplanmis politiretan IMO 15 sn test sonu goriintiileri (a:
PU-100, b: PU-10, c: PU-5, d: PU-1, e: PU-0)

504 testinde %100 FR poliol katkili sentez hari¢ digerleri yanan damlamalar ve
alevlenme siire kosullarini saglamadigi i¢in testten kalmistir. Sekil 5.7°de 504 test
sonu goriintiileri belirtilmistir. Test goriintiilerinden FR katki orani arttik¢ca kumastaki

acilmanin azaldig1 goriilmektedir.

Sekil 5.7: Polyester kumasa kaplanmis poliiiretan NFP 504 test sonu goriintiileri (A:
PU-100, B: PU-10, C: PU-5, D: PU-1, E: PU-0)

Sadece PU-100 504 testinden gegtigi i¢in, bu sentezin kaplamali hali 503 testine tabi
tutulmustur, ancak yanan damlamalar ve alevlenme gozlemlendigi icin testten
kalmigtir. Sekil 5.8 de PU-100 kaplamali kumasin 503 test sonu goriintiisii

belirtilmistir. Tablo 5.1°de gii¢ tutusur test sonuglarinin 6zet tablosu verilmistir.

Sekil 5.8: Polyester kumaga kaplanmig PU-100 NFP 503 testi test sonu goriintiisii
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Tablo 5.1: Gii¢ tutusur test sonuglari.

BS 5867-2 part 503
B IMO Test 504 Test Test M1 Test

Numune Test Sonucu Sonucu Sonucu Sonucu Sonucu
PU-0

PU-1 + +

PU-5 + +

PU-10 + + -

PU-100 + + +

+ : Testten gegmistir.

-: Testten kalmustir.

5.3 Termogravimetrik Analiz Test Sonuglari

Sentezlenen politiretan filmlerinin TGA termogramlari Sekil 5.9°da belirtilmistir. FR
poliol katkis1 %10’a ulagtiginda belirgin bir sekilde bozunma daha diisiik derecelerde
baslamaktadir, bu durum %100 FR poliol iceren poliiiretan i¢in daha da belirgindir.
Bu durum FR polioliin termal stabilitesinin daha diisiik oldugunu gdstermektedir. Bu
durumda FR poliol hizlica bozunarak kiil tabakasi olusumuna katki saglamaktadir.
Ayrica FR poliol inorganik madde igeriginden dolay1 hizlica bozunup kiil tabakasi
olusturdugu i¢in kalan madde miktar1 FR poliol miktar1 arttikca artmaktadir.

Olusturdugu kiil tabakasi ile de gii¢ tutusurluk eldesini miimkiin kilmaktadir.

100
. — PU-D
80 N —  PU
= — PUS
£ 60 A —— PUD
- "-‘.;:_k — PU-100
=
o 40
- i
\
20 u\
0 235 450 675 o040

Siwcakhk (°C)
Sekil 5.9: Poliiiretan filmlerin TGA termogramlari

5.4 Mekanik Test Sonuclari

Sentezlenen poliiiretanlarin film halindeki mekanik 6zelliklerine bakildiginda Sekil
5.10° da belirtildigi gibi FR poliol miktar1 arttik¢a gerilme azalmaktadir, ancak FR

poliol iceren sentezlerde uzama benzer zelliktedir. Tablo 5.2° den anlasilacag gibi
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%3500’ e kadar uzamada PU-100 hari¢ diger sentezlerde kopma gozlemlenmemistir.
PU-100’de ise % 49,11 uzama degerinde kopma gozlemlenmistir. Bu durum;

polyester polioliin yapiya esneklik kattigini1 gostermektedir.

8
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6 \
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Sekil 5.10: Poliiiretanlarin mekanik 6zellikleri

Tablo 5.2: Poliiiretanlarin % uzama, gerilme ve kopma 6zellikleri.

Gerilme (N/mm?)
% Uzama 100% 300% 500% Kopma uzama%

PU-0 0,5690 0,6283  0,6966 -
PU-1 0,4171  0,4571  0,5143 -
PU-5 0,3766  0,3951  0,4248 -
PU-10 0,2124  0,2189  0,2418 -
PU-100 - - - 49,11%

5.5 Kaplamali Kumas Yiizey ve Kesit Analiz Sonuclar

PU-5 sentezinin kaplanmasinin yiizeydeki dagilimini, kaplamadan sonra 5000 devir
abrasyon test sonrast kaplama dayanimini ve kaplamali kumasin kesit goriintiisiinden

faydalanarak kaplama kalinligit SEM cihazi ile analiz edilmistir.

Sekil 5.11 ve 5.12° de SEM cihazindan elde edilen 50x ve 100x yiizey goriintiileri
verilmistir. Kaplamasiz kumasin atki-¢cozgii arasindaki bosluklarinin dolarak

kaplandig1 goriilmektedir. Sekil 5.13° de kesit goriintiilerinde de kaplamanin
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gerceklestigi goriilmektedir. Ayrica 5000 devir abrasyon sonrasinda kumasi olusturan
liflerin koptugu ancak kaplamanin hala zarar gérmedigi agiktir. Sekil 5.14‘de kaplama

kalinligiin yaklasik 70 um civarinda oldugu goriilmektedir.

Ayrica yiizey elementel yap1 analizi i¢in EDS kullanilmigtir. EDS sonuglari Tablo 5.3’
de gosterilmistir. Sonuglar FR polioliin brom ve fosfor tabanli oldugu hakkinda fikir

vermektedir.

Tablo 5.3: Kaplamali ve kaplamasiz kumasg EDS analiz sonuglari.

Numune Bilgileri % C % N % O % P % Br
Kaplamasiz Kumasg 65,28 3,48 31,24 - -
PU-5 Kaplamali Kumasg 68,86 6,7 23,17 0,13 1,14

Sekil 5.11: Kaplamali-kaplamasiz kumas ylizey goriintiileri 50x (a: kaplamasiz kumas
b:PU-5 kaplamali kumas c: 5000 devir abrasyon sonrast PU-5 kaplamali kumas)
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Sekil 5.12: Kaplamali-kaplamasiz kumas yiizey goriintiileri 100x (a: kaplamasiz
kumas b:PU-5 kaplamali kumas c: 5000 devir abrasyon sonrast PU-5 kaplamali
kumas)

Sekil 5.13: Kaplamali-kaplamasiz kumas kesit goriintiileri 100x (a: kaplamasiz
kumas b:PU-5 kaplamali kumas c: 5000 devir abrasyon sonras1 PU-5 kaplamali
kumas)
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Sekil 5.14: PU-5 kaplamali kumas kesit goriintiisii/kaplama kalinlig1 gésterimi 50x
5.6 Kaplamali Kumas Gramaj ve Sertlik Test Sonuc¢lari

Sentezlenen su bazli poliiiretanlar polyester kumasin her iki yiiziine de kaplama
yapilmistir. Tekstil itiinlerinde son kullanicinin ihtiyaglar1 dogrultusunda miisteri
tarafindan belirli sertlik degerleri talep edilmektedir. Bu sertlik degerleri kumasg
konstriiksiyonu, uygulanan apre/kaplama isleminde kullanilan binder sistemlerine ve

kumas iizerinde kalan kaplama kuru madde miktarina baglhidir.

Genel olarak ticari iirlinlerde  miisteriler, dokunsal his ile kumasin tusesine
bakmaktadir. Ancak bu durum kisiye gore degisebilmektedir. Bunun 6niine gegmek
adina sayisal olarak ifade edilebilen ve standard sonug¢ veren Handle O Meter sertlik
Ol¢iim cihazi ile sertlik degerlerine atki ve ¢ozgili yoniinde bakilmis ve kaplanan
kumaslarin kumas tizerindeki kaplama kuru madde miktarlar1 Tablo 5.4 de

belirtilmistir.

Kumas iizerindeki kaplama kuru madde miktar1 kumagin ilk gramajindan kaplama
yapildiktan sonraki gramaji arasindaki fark alinarak hesaplanmistir. Sentezlerde
hemen hemen ayni gramajlar elde edilmistir. Bu da her bir sentezin hassas bigak ayar1
ile esit kosullarda kaplama yapildigin1 dogrulamaktadir. Kaplama uygulandiginda
kumasin sertligi arttifi goriilmiistiir. Ayrica FR poliol miktar1 arttikca kaplama
sertliginin arttig1 veriler ile dogrulanmistir. Gramajlar ayn1 oldugu halde sertlikteki

artis FR poliolden kaynaklanmaktadir.
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Tablo 5.4: Kaplamali kumaslarin sertlik ve gramaj 6l¢tim bilgileri.

Numune adi-Fr Poliol Kaplama Kuru Madde HOM (Handle O
Icerigi Miktar1 (g/m?) Meter) (g)
Atki Cozgii
Kaplamasiz Kumas - 53 27,9
PU-0 96 21,2 93
PU-1 100 24,7 95
PU-5 100 30,5 95,4
PU-10 100 31,15 96,8
PU-100 112 329,5 361

5.7 Kaplamah Kumas Isik Hashg1 Test Sonuclari

Isik hasligr perdelik kumaslar icin en az diger performans testleri kadar onem
tasimaktadir. Ozellikle siirekli giinese maruz kalacak bélgeler igin 151k hashig
degerlerinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Ticari olarak kabul sinir1 firmadan firmaya
degismek ile birlikte genel olarak minimum 5°dir. Tablo 5.5’ de sentezlenen
poliiiretanlarin kumasa kaplama sonrast 151k hashigi degerleri goriilmektedir. Isik
haslig1 degerleri 125 saate gore Ol¢iilmiistiir. Yapilan degerlendirme mavi yiin skalaya
gore gergeklestirilmistir. Isik hasligi sonuglaria gore FR poliol oraninin %1°den daha

fazla olan artis1 151k hasligim1 1 puan disilirdiigli goriilmiistiir ve gergeklestirilen

sentezlerin hepsi 151k hasligindan geger not almistir.

Tablo 5.5: Kaplamali kumaslarin 1s1k hasligi sonuglari.

Numune adi-Fr Poliol

Icerigi Isik Hashig1 Sonuglari
PU-0 7
PU-1 7
PU-5 6

PU-10 6

PU-100 6
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6. DEGERLENDIRME VE ONERILER

Tez calismast kapsaminda su bazli gili¢ tutusur poliiiretanin prepolimer ve aseton
yontemi ile sentezlenip polyester kumasa kaplanarak ticari olarak kabul goren giic
tutusur kumas elde edilmesi hedeflenmistir. Gii¢ tutusur 6zellik elde etmek i¢in FR
bazli poliol, polyester poliol ile beraber kullanilmistir. Performans degerlendirmek i¢in
optimum segilen FR katkisiz, % 1 FR poliol , %5 FR poliol, %10 FR poliol ve %100
FR poliol igeren polimer sentezleri ve kaplamalar1 {izerinden degerlendirmeler
yapilmistir.

Sentezlenen poliiiretanlar %100 polyester kumasa havada bicak yontemi ile her iki
yiiziine de kaplanarak performans testleri degerlendirilmis ve asagidaki sonuglar elde
edilmistir.

Sentezlenen poliliretanlarin FT-IR analizi yapilmistir. Yapilan analiz sonucunda
izosiyanattan gelen pikin kayboldugu ve bilesenlerden gelen piklerin bant halini alarak
polimerlesmenin gerceklestigi goriilmiistiir. Poliliretan karakteristik bantlarinin
goriilmesinin yaninda, FR poliolden gelen —C-O-C band1 ve polyester poliolden gelen
—C=0 band1 gozlemlenmistir. FR poliol orani arttikga —C-O-C band siddetinin arttig1
gozlemlenmistir ve bu sayede FR katkili ve katkisiz su bazli poliliretan sentezinin
basaril bir sekilde sentezlendigi dogrulanmustir.

Sentezlenen poliiiretanlar, polyester kumasa yaklasik 100 g/m? kuru madde miktari ile
aktarilarak gii¢ tutusur performanslar1 gézlemlenmistir. Gii¢ tutusur testleri olarak
ticari agidan sektdrde kabul goren Ingiliz test standardi BS EN ISO 15025 (BS 5867-
2 part B), uluslar aras1 denizcilik orgiitiiniin gii¢ tutusur test standardi IMO (FTP code
part 7), Fransiz test standardi NF P 92 503 ve 504 testleri uygulanmistir. Yapilan
testlerde FR katkisiz olarak %100 polyester poliolden sentezlenen poliliretan kaplama
tiim gii¢ tutusur testlerinden kalmistir. FR poliol igceren diger sentezler, PU-1, PU-5,
PU-10 ve PU-100, BS 5867-2 part B ve IMO testlerinden ge¢mistir.Bu da kullanilan
FR polioliin gii¢ tutusur 6zellik sagladigin1 kanitlamaktadir. Test kriteri diger testlere
gore daha zor olan NF P 92 504 testinden sadece %100 FR katkili poliol igeren sentez
gecebilmistir, ancak bunun yaninda NF P 92 503 testinden ge¢me Kkriteri
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saglanamamigstir. Yapilan tiim gii¢ tutusur testlerde FR polioliin alevin kumasin enine
dogru yayilmasini engelledigi goriilmiistiir.

Sentezlenen poliliretanlarin film halinde TGA analizi gergeklestirilmistir. Bu analiz
sonucunda FR poliol katkist %10’a ulastiginda bozunma daha diisiik sicakliklarda
baglamaktadir, dolayisi ile ayni durum %100 FR poliol igeren sentezde de belirgin
olarak goriilmektedir. Ancak kalan kiil tabakasi FR poliol miktar1 arttik¢a artmaktadir,
bu durum da FR polioliin gii¢ tutusurluk etkisini destekledigini gostermektedir.
Politiretanlarin kumastan etkilenmemesi i¢in film halinde mukavemet 6zellikleri
incelenmistir. FR poliol miktar1 arttikga uzamanin azaldigr goriilmiistiir, bu da
polyester polioliin yapiya esneklik kazandirdigini gostermektedir. % 500 uzama
degerine kadar %100 FR katkili poliol hari¢ diger sentezlerde kopma
gozlemlenmemistir, ancak % 49,11 uzama degerinde %100 FR katkili sentezde
kopma gozlemlenmistir.

Poliiiretan kaplamanin yiizey ve elementel analizi %5 FR katkili sentezde SEM EDS
ile degerlendirilmistir. SEM analizinde poliiiretanin kaplamasiz kumasta atki ve ¢ozgii
arasindaki bosluklari doldurarak yilizeye homojen olarak kaplanip yaklasik 70 pum
kaplama kalinlig1 elde edildigi goriilmistir. 5000 devir abrasyon sonrasinda
yiizeydeki liflerin koptugu ancak kaplamanin hala gozlemlendigi goriilerek abrasyon
sonrasinda bile zarar gérmedigi tespit edilmistir. EDS ile yapilan yiizey elementel
analizde FR polioliin brom ve fosfor tabanli oldugu bilgisine ulagilmistir.

Tekstilde 6nemli bir kriter olan kaplamali kumasin tuse degeri sayisal olarak atki ve
¢Ozgii yoniinde Handle O-meter test cihazi ile Ol¢lilmiistiir. Yapilan ol¢iimlerde
kumasa aktarilan kuru madde miktar1 ayn1 oldugu halde FR poliol miktar1 arttik¢a
sertlik degerinde artma goriilmiistiir.

Politiretan kaplanmis kumaslar ev tekstilinde en az diger testler kadar 6nemli olan 151k
haslig1 testine tabi tutulmustur ve degerlendirme mavi yiin skalaya gore yapilmistir.
FR katkisiz ve %1 FR poliol katkili olarak sentezlenen poliiiretanin 151k hasligi degeri
7 iken, diger sentezlerde 6’dir. Bu degerler ticari olarak kabul goren 1sik hasligi
degerleridir ve elde edilen kaplama {iriiniiniin son kullanicida 11k hasligi ile ilgili sorun
yasanmayacagi ongoriisiine ulasilmistir.

Yapilan ¢alismada su bazli gii¢ tutusur poliiiretan sentezi yapilmis ve polyester kumasa
kaplanarak performans ozellikleri degerlendirilmistir. Optimum sentez performans
testleri gz Oniine alinarak minimum oranda istenilen 6zellikleri sagladigi igin %1 FR

poliol katkili olarak seg¢ilmistir. Calismanin ¢evreci olmasini su bazli olmasinin
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yaninda, gii¢ tutusur 6zelligin ana zincire baglanan poliol yardimi ile ¢ok diislik bir
oranda saglanmasi da desteklemektedir. Ana zincire baglanmasindan dolayr homojen
dagilim ile basarili bir sekilde sentezler gerceklestirilmistir. Caligmanin diger
calismalara gore bir diger onemi ticari yonden degerlendirilmesidir. Ozellikle ticari
olarak degerlendirilebilmesi i¢in son kullanici firmalarinin 151k hashigi, gii¢ tutusur
testleri ve tuse degerlendirme testleri gibi testlere calismada yer verilmistir.

Calismanin devami olarak kaplanan kumasin NF P 92 503 testinden gecip gii¢ tutusur
olarak M1 smiflandirmasini saglamasi adina sinerjik etki gosterebilecek nitelikte FR

katkilarin eklenebilecegi dngoriilmiistiir.
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