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OZET

FARKLI KATKI MADDELERININ POLIURETAN MALZEMELERIN
MEKANIK OZELLIKLERi UZERINE ETKILERI

Esnek kopiik, sert kopiik, sert termoset plastik poliiiretan ve termoplastik politiretan
elastomerler gibi farkli ¢esitleri bulunan politiretan malzemeler hafiflik, dayaniklilik,
151l ve elektrik yalitimi, emniyet, tasarim kolayligi, iiretim kolayligi, carpigsmalarda
soniimleme kabiliyeti ve korozyona dayanikliligi gibi bir¢ok avantajlarindan dolayi
farkl1 endiistrilerde tercih edilmektedir. Bununla birlikte, poliiiretan malzemeler
kolay tutusabilir ve yanabilirler. Bu yiizden poliliretan malzemelerin yanma
direnclerinin iyilestirilmesi iizerine bir¢ok calisma yapilmaktadir. Bu ¢aligmalarda,
yanmaya direngli poliliretan malzeme tiretmek igin farkli alev geciktirici maddeler,
kabartma ajanlar1 ve dolgu maddeleri kullanilmistir. Bu asamada, alev
geciktiricilerin, kabartma ajanlarinin ve dolgu maddelerinin politiretan ham
maddeleri ile uyumu ve poliliretan malzemelerin mekanik 6zelliklerine olumsuz
etkileri dikkate alinmalidir.

Bu tezde, yalittm ve otomotiv endiistrilerinde kullanilan sert poliiiretan kopitikler
incelemeye alinmistir. Bu kapsamda, yanma direncini iyilestirebilen farkli alev
geciktiriciler ve dolgu maddeleri sert politiretan kopiik tiretiminde kullanilmistir. Bu
alev geciktiricilerin ve dolgu maddelerinin sert poliliretan kopiiklerin mekanik ve 1s1l
ozelliklerine etkileri incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Poliiiretan, dolgu maddesi, katki maddesi, mekanik 6zellikler,
basma dayanimi, yogunluk, 1s1 iletim katsayisi, termal 6zellikler
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SUMMARY

EFFECTS OF DIFFERENT ADDITIVES ON MECHANICAL PROPERTIES
OF POLYURETHANE MATERIALS

Polyurethane materials such as flexible foams, rigid foams, hard thermoset plastic
polyurethanes and thermoplastic polyurethane elastomers are preferred in many
industries due to many advantages such as lightweight, strong, durable, thermal and
electrical insulating, safety, design flexibility, easy production, energy-absorbing in
crash situations, and corrosion resistance etc. However the polyurethane materials
can easily ignite and burn. Therefore, many studies have been performed for
enhancing the fire resistive of them. In these studies, different flame retardant
materials, blowing agents and fillers have been used to produce fire resistive
polyurethane materials. In this stage, care should be taken regarding the
compatibilities of flame retardants, blowing agents and fillers with the raw materials
of polyurethane and negative effects on the mechanical properties.

In this thesis, rigid polyurethane foams used in insulation and automotive industries
were under consideration. In this concept, different flame retardants and fillers which
can enhance the fire behaviour of the foams were used in the production of rigid
polyurethane foams. The effects of the flame retardants and filler materials on
mechanical, physical and thermal properties of rigid polyurethane foams were
investigated.

Keywords: Polyurethane, filler, additive, mechanical properties, compressive
strength, density, coefficient of thermal conductivity, thermal properties
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1. GIRIS

Poliliretan malzemelerin ¢ok farkli kalite ve 6zellikte iiretilebiliyor olmasi bunlarin
kullanimin1 da stirekli olarak yayginlastirmaktadir. Bununla birlikte kullanim yerine
gore Ozelliklerinin arastirilmasi ve gelistirilmesi de énemli bir konudur. Politiretan
malzemeler plastik esashidir. Dolayisiyla bu malzemeler yanmaya kars1 direnglerinin
zaylf olmasinin yani sira 1siya maruz kaldiklarinda bozulmaktadir. Bu yiizden bu

ozelliklerini gelistirici caligmalar yapilmasi gerekmektedir.

Dolgu maddeleri eklenerek, poliiiretan malzemelerin termal ve mekanik 6zelliklerine
katkida bulunulabilecegi gibi, pahali olan hammadde sarfiyati azaltilarak daha
ekonomik iiriin iiretimi saglanabilmektedir. Poliliretan malzemelerde 6zelligin biri
iyilestirilirken, diger 6zellikleri bundan olumsuz etkilenebilmektedir. Bu nedenle
katki maddelerinin ve dolgu maddelerinin poliliretan malzemenin mekanik, termal ve
yapisal Ozelliklerine etkisinin incelenmesi ve yorumlanmasi biliylik 6nem
kazanmaktadir. Dolgu maddesi olarak poliiiretan malzemenin mekanik 6zelliklerini
bozmayacak, bunun yaninda iyilestirebilecek, hatta maliyetini diisiirebilecek dolgu
ve katki maddelerinin poliiiretan endiistrisine saglayacagi fayda tezin 6nemini ortaya

koymaktadir.

Ayrica katki maddeleri ve dolgu maddelerinin kimyasal yapisinin yaninda partikiil
boyutunun da poliiiretan malzemenin mekanik ve termal ozellikleri iizerine etkileri
bulunmaktadir. Bu etkilerin arastirilmasi ve ortaya konulmasi uygulama agisindan

olduk¢a 6nemlidir.

Ozellikle poliiiretan malzemelerde yanma geciktirme amaciyla kullanilan katki
maddelerinin, yanma geciktirmeye etkilerinin yaninda mekanik dzelliklerinde nasil

bir degisiklige sebep oldugunun belirlenmesi de giincel ¢alisma konularidir.

1.1 Tezin Amaci

Bu tezde, poliiiretan malzemelere farkli katki maddeleri ve dolgu maddeleri

eklenerek deneyleri yapilip, poliliretan malzemenin mekanik, fiziksel ve termal



Ozellikleri iizerine etkileri belirlenerek ekonomik ve faydali olanlar {ireticilere
Onerilecektir. Boylece, biiyiikk oranda disa bagimli oldugumuz poliiiretan ve katki

malzemeleri sektoriine fayda saglamasi amaglanmaktadir.

1.2 Poliiiretan Malzemeler

Poliiiretan malzemeler, poliol sistemi ile ona uygun izosiyanatin belirli oranlarda
karigimi ile olugsmaktadir. Bu karigimin tiirli katkt maddeleri ve dolgu maddeleri
takviyesi ile bir kompozit yapi elde edilmektedir. Katki maddeleri ve dolgu
maddeleri ile kompozit yapinin mekanik, fiziksel ve kimyasal 06zellikleri

degismektedir.

Poliliretan malzemelerin farkli yogunluklarda {iretilebiliyor olmasi, istenilen
kullanim yerine gore kolayca iiretilebilmesi, tasarim agisindan ergonomik tiriinlerin
elde edilebilirligi ve daha hafif tasarimlar iiretilebilirligi poliiiretan malzemeler i¢in

tercih sebebi olmaktadir.

1.2.1 Poliiiretan malzemelerin tanim

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

karistirlldiginda, ekzotermik reaksiyon ile kat1 hale gegmektedir.

Poliiiretan malzemeler plastik malzemelerin bir alt grubudur ve kendi icinde de ¢ok
farkli 6zelliklerde tiretilebilmektedir. Sekil 1.1°de poliiiretan malzemelerin kimyasal

yapist verilmektedir.

[zosiyanat Poliol
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OZCZNO(:JON:(::() +HO —C —C—OH
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i |
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Sekil 1.1 : Poliiiretan malzemelerin kimyasal yapis1 (Url-3)



Poliliretan malzemeler; yiiksek esnek elastik kopiiklerde, rijit koplik yalitim
panellerinde, mikrohiicresel kopiik contalar ve kegelerde, dayanikli elastomerik
jantlar ve tekerlerde, otomotiv suspansiyon burg¢larinda, otomotiv govdelerinde
yalitimda, elektriksel kaplama bilesimlerinde, yiiksek performansl yapistiricilar ve
dolgularda, tekstil tayt fiberlerinde, contalarda, medikal iiriinlerde, hali altliklarinda
ve elektronik enstriimanlardaki plastiklerde genis bir kullanim alanina sahip

olmaktadir.

1.2.2 Poliiiretan malzemelerin bilesenleri

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

metan diizosiyanat (MDI) ve toulen diizosiyanattir (TDI) (Url-1).

Polioller, kimyasal bilesenlerine ayrildigi zaman ortaya ¢ikan iirlinler propilen ve
etilendir. Bu iriinler poliol tretiminde kullanilmaktadir. Polioller, serbest OH
(hidroksil) sayisit ya da molekiil agirliklarina gore tanimlanmaktadir. Poliollerde
hidroksil (OH") sayis1 molekiil agirligi ile ters orantili olmaktadir. Polioller polieter
ve poliester olmak iizere iki ¢esittir ve giiniimiizde kullanilan poliollerin %80-90’1n1

polieter polioller olusturmaktadir (Url-1).

Katalizorler (reaksiyon yapicilar), katilma reaksiyonlarim1 hizlandiran ve ¢esitli yan
reaksiyonlar1 kontrol eden katalistlerdir. Ornek olarak organotinler, tersiyer aminler
verilebilmektedir. Diigiik molekiil agirlikli ¢ok fonksiyonlu bilesikler, reaktif ve
zincir yapici katkilar olarak da adlandirilmaktadir (Url-1).

Kabarticilar, su veya karboksilik asitlerin izosiyantla katilma reaksiyonu vererek CO,
gazi olusumu ile kabarmay1 saglamaktadir. Fiziksel kabartma ajanlar digiik
kaynama sicakliklarina sahip olup, reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1 sayesinde
buharlagsmaktadir. Kapali hiicre yapisina sahip poliiiretanlarda biiyilik bir kismi hiicre
igerisine hapis olmaktadir. Boylece 1s1 ve ses yalitimi saglanmaktadir. Kabartic

ajanlar ya poliol igerisine karistirilarak ya da haricen karisima ilave edilerek



kullanilmaktadir. Bazi kabarticilar; HCFC 141B, Metilenklorit, n-pentan,
siklopentan, CO,, CFC FREON-11, CH,CI; (Url-1).

Bag yapici, zincir uzatici ajanlar, ¢ogu poliiiretan formiilasyonunda diisiik molekiil
agirhigindaki polifonksiyonel alifatik (agik zincirli organik madde) yada aromatik
alkoller ve aminler, zincir uzatici ya da bag yapici katki olarak kullanilmaktadir. Bu
katkilar, izosiyanat reaksiyonu sonunda ¢ikan {iriiniin sertlik ve yumusaklik
karakterinin tayin edilmesinde etkin gorev almaktadir. Hidroksil gurubu barindiran

yapilar, amin igeren gruplar bu katkilara 6rnek olarak verilebilmektedir (Url-1).

Yanma geciktiriciler, yanmay1 dnlemek ve geciktirmek ic¢in kullanilan katkilardir.
Alev geciktirici 6zellige sahip fosfor, halojen ve nitrojen i¢eren kimyasal yapilar ve
inorganik dolgu maddeleridir. Ozellikle ingaat sektdriinde kullamlmaktadirlar.
Yanma geciktirici katkilar, ayni zamanda kopiik hiicre yapisinin homojenligini
saglamakta, polimer iskeletini giiclendirmekte ve mekanik Ozellikleri

tyilestirmektedir.

Kopiik stabilizatorleri, hammaddenin yiizey geriliminin diisliriilmesine yardimci
olmaktadir. Bu katkilar reaksiyonun termodinamik acidan kararsiz olmasim
saglayarak, yiizey sertlesene kadar reaksiyonun olugsmasini ve koptigiin yiikselmesini
saglamaktadir. Olusan koptiglin hiicre Olciilerini ayarlar, homojen kopiik yapist
saglar ve polimer matris kiirlesene kadar olusan hiicreleri stabilize etmektedir.
Uriiniin kararlihgindan, olusan kopiik yapisinin, hiicre boyutlar1 ve fiziksel test
degerlerine kadar pek ¢ok 6zelligin belirlenmesine katki saglar. Kimyasal olarak bu

tirtinler silikon olarak adlandirilmaktadir (Url-1).

Ozel uygulamalar igin diger dnemli katkilar, UV stabilizatorler, antioksidanlar,

hidroliz stabilizatorler, oksidasyon inhibitorleri ve renklendiricilerdir.

1.2.3 Poliiiretan malzemelerin gelisim Siireci

Politiretan, kauguk yerine kullanilmak iizere yeni bir {irlin bulma caligmalar1 yapan
tinlii bilim adami Prof. Otto Bayer tarafindan 2. Diinya Savasinin ilk yillarinda
tiretildi. Laboratuar ¢alismalarinin hemen ardindan savas boyunca bir¢cok uygulama
alaninda kullanilmaya baslandi. 1950’lerde esnek silinger endiistrisinde, sonraki
yillarda ucuz maliyetli poliollerin bulunmasi ile birlikte otomotiv endiistrisinde
bliyiik capta tiikketim alan1 buldu. O yillardan bu yana bilim adamlarinca siirekli

gelistirilen poliliretan formiilasyonlar1 sayesinde artik giinliik yasantimizin her



evresinde poliiiretan igeren bir iirlin yer almaktadir. Poliiiretan tiiketimi diinyada her
yil yaklasik %35 civarinda artmaktadir. Bu oran gelismekte olan iilkeler arasinda yer

alan Tirkiye’de %7-8’e ulagsmaktadir (Url-2).

Ilk olarak ticari polieter poliol (poli(tetrametilen eter) glikol), DuPont firmasi
tarafindan 1956 yilinda tetrahidrofurani polimerize ederek bulunmustur. Daha diisiik
maliyetli polialkilen glikoller 1957 yilinda BASF ve Dow firmalar1 tarafindan
bulunmustur. Polieter polioller diisiik maliyet, kullanim kolayli§i ve daha iyi
hidrolitik kararlhilik gibi teknik ve ticari avantajlar1 sunmaktadir. Boylece polieter
polioller, poliliretan malzemelerin iiretiminde poliester poliollerin yerini hizlica
almaktadir. Union Carbide ve Mobay Sirketleri de bir Amerikan Monsato/Bayer
ortak girisimi olarak diger poliiiretan Onciilerindendir. 1960 yilinda 45000 m*’iin
tizerinde esnek poliliretan kopiik tiretilmistir. On yil kadar bir ilerlemeden sonra
klorofloroalken kabartma ajanlarinin, ucuz polieter poliollerin ve metilen difenil
diizosiyanatlarin (MDI) kullanim1 ve gelismesi ile birlikte poliiiretan rijit kdpiiklerin

yiiksek performansl yalitim malzemeleri olarak kullanimi1 ortaya ¢ikmustir (Url-3).

Polimerik MDI (PMDI) bazli rijit poliiiretan kopiikler, TDI bazli rijit poliiiretan
kopiiklere gore daha iyi termal kararlililk ve yanma dayanimi gostermektedir.
1960’larda otomotiv i¢ gilivenlik elemanlarinda parca olarak ve kapi panallerinde
dolgu malzemesi olarak termoplastik yiizeyli yar1 rijit kopiikler kullaniimaya
baslanmigtir. 1967°de iiretan ile modifiye edilmis poliizosiyanurat rijit kopiikler
ortaya cikmistir. Bu malzemeler diisiik yogunluklu yalitim malzemelerine kiyasla

daha iyi termal kararlilik ve yanma dayanimi sunmaktadir (Url-3).

1969 yilinda Bayer, Diisseldorf, Almanya’da plastik malzemeden araba ortaya
koydu. Bu arabanin pargalar1t RIM (Reaction Injection Molding) ad1 verilen yeni bir
proses ile iiretildi. RIM teknolojisi, yiiksek basingli sivilarin c¢arpismast ve
beraberinde reaksiyon karistminin kalip bosluguna hizli akisimi kullanmaktadir.
Otomotiv kaportalar1 ve govde panelleri gibi biiylik parcalar bu sekilde
kaliplanabilmektedir. Poliiiretan RIM teknigi birkac farkli {iriin ve liretim yontemi
ortaya ¢ikarmistir. Diamin zincir uzaticilar ve trimerizasyon teknolojisi kullanimu ile
poli(iiretan iire), poli(izosiyanurat) ve polilire RIM malzeme iiretimi gergeklesti.
Ogiitiilmis cam, mika ve mineral fiberler gibi dolgu malzemelerinin eklenmesi ile
R-RIM (Reinforced RIM) iiretimi yapilmakta bu egilme modiiliinii ve termal

kararliligmin gelistirilmesini saglamaktadir. Bu teknoloji ile Amerika’da Pontiac



Fierro’nun ilk plastik otomobil karoseri iiretimi saglanmistir. RIM kalip bosluguna
cam matrisi yerlestirilmesi ile egilme modiiliinde daha ileri gelisme saptanmaktadir.

Bu tiretim yontemi ise S-RIM (Structural RIM) olarak bilinmektedir (Url-3).

1980’lerin baslarinda su ile kabartilmis (water blown) mikro hiicresel esnek
koptikler, panel ve radyal hava siizgeci olarak otomotiv endiistrisinde kullanilmistir.
Ondan beri artan enerji fiyatlar1 ve PVC plastisol’u otomotiv uygulamalarindan
cikarmak i¢in su ile kabartilmis mikro hiicresel esnek kopiiklerin piyasa pay1 epey
artmistir. Pahali ham malzemeler bazi uygulamalarda, metal tapalarda ve filtre
yuvalarinda 6nemli Olciide kiitlece azalan materyallerin yerini almaktadir. Yiiksek
oranda dolgulu poliiiretan elastomerler ve ¢ok yakin gegmisteki dolgusuz poliiiretan
koptikler su anda yiiksek sicaklikli yag filtresi uygulamalarinda kullanilmaktadir
(Url-3).

1.2.4 Poliiiretan malzeme ¢esitleri

Poliiiretan malzemeler; fiziksel 6zellikleri, iiretim metotlar1 ve kullanim alanlarina
gore smiflandirilmaktadir. Bunlar sert (rijit) politiretan (PUR) kopiik malzemeler,
esnek (flexible) poliiiretan (PUF) kopiik malzemeler, integral (yar1 sert) poliiiretan
(PUI) malzemeler, RIM poliliretan malzemeler ve termoplastik poliliretan (TPU)

malzemeler olmak iizere bese ayrilmaktadir.

1.2.4.1 Sert poliiiretan kopiik malzemeler

Sert (rijit) kopiik sistemleri, esas itibariyle yalittm amacina yonelik olarak tiretilen
sistemlerdir. Poliol sistem ve polimerik izosiyanat (PMDI) karisimi, bir kabartici

yardimiyla genleserek sert bir kopiik olusturur.

Polieter poliol bazli sert politiretan kopiikler, giiglii hidroliz dayanimlari olup ve
formiilasyonuna eklenecek katki maddeleri ile uyumluluk gdstermektedir. Bununla

birlikte yanma dayanimlar1 ve mekanik 6zellikleri diisiiktiir.

Polyester poliol bazli sert poliliretan kopiikler ¢ok daha iyi yanmazlik ve termal
stabilite saglamaktadir. Tozuma oranlar diisiik olup, kirilgan bir yapiya sahip
degildir.

Olusan kopiik hiicrelerinin %90-92°si kapali oldugu ve sert bir yap1 verdikleri i¢in bu

kopiiklere sert (rijit) kopiikler denir. Bu malzemeler iyi bir 1s1 tutucudur. Sekil 1.2°de

farkli yap1 malzemelerinin ayni yalitimi saglamasi igin kalinliklar1 verilmektedir.



Buradan da goriilmektedir ki sert poliiiretan koplik malzemeler, 1s1 yalitim1 amaciyla

kullanilmasi en uygun olanidir.
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Sekil 1.2 : Farkli yapt malzemelerinin ayni yalitim 6zelligi igin kalinliklart (Url-1)

Sert poliiiretan malzemelerin yalnizca kiiglik bir hacmi kat1 materyallerden olusur.
Bina uygulamalarinda kullanilan sert poliiiretan malzemenin yogunlugu genellikle 40
kg/m* degerindedir ve tiim hacmin yalnizca %4,5°1 kat1 plastik esasli materyallerden
olusur. Geri kalan hacmin %95,5 kism1 gazlardan olugsmaktadir. Bu tip malzemelerin
hiicre duvarlar1 mekanik yiiklemelerde rijit davranir ve burkulmaya kars1 direnclidir.
Sekil 1.3’te sert kopiik poliliretan malzemenin makro ve mikro Olgekte yapisi

gosterilmektedir.

(@) (b)
Sekil 1.3 : PUR malzemenin (a) makro dlgekte yapisi ve (b) mikro hiicre yapisi
Sert poliliretan kopiik malzemeler; buzdolabi, sogutucular, boru ve tank yalitima,
otomotiv ses ve 1s1 yalitimi, ¢ati cephe panelleri, soguk oda panelleri, frigorik kasa,

prefabrik yapilar ve bekei kabinlerinde kullanilmaktadir.



1.2.4.2 Yar sert poliiiretan kopiik malzemeler

Icyapist esnek ve acik hiicreli, kabuk kismi sert ve kismen esneyebilen kdpiiklere
yar1 sert (integral) poliiiretan kopiikler denir. Integral poliiiretan malzemeler bazen
yari-rijit poliliretan kopiikler olarak da adlandirilir. Yari-rijit kopiiklerin en 6nemli
ozellikleri darbe emme, sondiirme ve sogurmadir. Bu nedenle daha ¢ok vibrasyon
Onleyici, giiriiltii ve ses yalitim1 amaciyla kullanilir. Titresim soniimleme kabiliyetine

ornek olarak arabalarin direksiyonlar1 verilebilir.

Integral poliiiretan malzemeler; otomotiv sektoriinde direksiyon simidi, vites topuzu,
kap1 kolgaklarinda ve 6n gogiisliikte, filtrelerde ve ¢esitli spor gereglerinde, elektrik
siiptirgelerinde, sogutucu, fan ve klima gibi endiistriyel filtrelerin {retiminde
kullanim alant mevcuttur. Sekil 1.4’te cesitli integral poliliretan malzeme

uygulamalari goriilmektedir.

Sekil 1.4 : Yari sert (integral) poliliretan malzeme uygulamalart (Url-1)
1.2.4.3 Esnek poliiiretan kopiik malzemeler

Esnek poliiiretan kopiikler (cold cure), sinirli boyutta esneme ve geri sekil alma
Ozelligine sahip agik hiicre yapili poliliretan malzemelerdir. Halk arasinda yaygin
kullanimiyla siinger olarak bilinir. Ayn1 zamanda yar1 esnek yapili ya da ¢ok esnek,
sekil hafizali (viskoelastik yapili) siingerler bu gruba girerler. Giinlimiizde gelisen
teknoloji ve ihtiyaglara bagli olarak istenilen elastikiyet, sertlik ve yogunlukta siinger

uretmek mumkiindir.

Esnek politiretan koplik malzemeler; otomotivde, mobilyalarda, siinger yataklarda,
tekstil irlinlerinde dolgu olarak ve medikal yatak ve yastiklarda genis bir kullanim
alanina sahiptir. Sekil 1.5’te esnek poliiiretan kopiik malzemelerin kullanim alanlar

ile ilgili 6rnekler gosterilmektedir.



Sekil 1.5 : Esnek poliiiretan kopiik (cold cure) uygulamalar: (Url-1)
1.2.4.4 RIM poliiiretan malzemeler
RIM pargalar yiiksek yogunluklu, sert, darbeye dayanikli ve direnglidirler.
Otomobillerin 6zellikle dis parcalar1 bu liretim yontemi ile liretilmektedir.
RIM, Ingilizce su ii¢ s6zciigiin bas harflerinden olusur;
Reaction (reaksiyon): Iki ya da daha fazla bilesenin karisimu ile baslar.
Injection (enjeksiyon): Karisimin bir kalibin i¢ine aktarilmasi islemidir.

Moulding (kaliplama): Icine dokiilen karisimi sekillendirerek kiirlenme sonucu

istenilen pargay1 olusturur.

Otomotiv sektdriinde yaygmn bir kullanim alanma sahiptir. Ornegin torpido, 6n
gogiisliik, kap1 panelleri, motor kaputlari, glineslik ve diger pargalar. Birgok kamyon
parcast da RIM sistemi ile yapilir bunlara 6rnek olarak; tampon kirisleri, 1zgaralar,
camurluklar ve riizgarliklarda kullanilmaktadir. Sekil 1.6’da RIM poliiiretan

malzemelerin uygulamalari goriilmektedir.

Sekil 1.6 : RIM politliretan malzeme uygulamalar1 (Url-7)

1.2.4.5 Termoplastik elastomer poliiiretan malzemeler

Yapilar itibariyle sert ve yiliksek yogunluklu, bir darbeye maruz kaldiklarinda sinirh

Olciide esneyebilen ve basing tizerinden kalkinca eski halini alabilen poliliretanlardir.



Siurtinmeye ve asinmaya karsi direngli, uzamalar1 yiiksek, sicakliga dayanabilen
cesitleri oldugu gibi, darbe emici yapida elastomerler de vardir. Sekil 1.7°de kalip

yayl, tekerlek, merdane kaplamas1 ve yildiz kaplin uygulamalar1 gériilmektedir.

(d)

Sekil 1.7 : Elastomer poliiiretan malzeme uygulamalar1 (a) kalip yayi, (b) tekerlek,
(c) merdane kaplamasi ve (d) yildiz kaplin (Url-6)

Elastomerlerin yiiksek diizeyde ve ¢ok yonlii fiziksel 6zellikleri otomotiv, zemin
kaplamalar1 ve ayakkab1 sektoriinde genis bir kullanim olanagi saglar. Kopiirebilen
ve kopiirmeyen elastomerler farkli alanlarda kullanilir. Yogunluklar1 400-1100 kg/m®
arasinda degisir. Ayakkabi iiretiminde polieter ve poliester bazli poliol sistemler

kullanilir. Bunlarin sertligi 60 ile 80 Shore D arasinda degisir.

1.2.5 Poliiiretan malzemelerin iiretim metotlari

Poliliretan malzemelerin {iretiminde gerekli olan {i¢ temel {iriin poliiiretan
hammaddesi, kalip ve makinedir. Bu malzemeler, iiretimi kolay fakat kalitesi ve bazi
ozellikleri cesitli faktorlerden dolayr etkilenen malzemelerdir. Dolayisiyla iiretim

esnasinda ortam sartlar1 ve {liretim kosullarinda bazi 6nlemler alinmalidir.

Poliiiretan malzeme {iretimi esnasinda bazi1 degisim evreleri meydana gelmektedir.
Bunlardan birincisi kremlesme zamani (cream time)’dir. Poliol ile izosiyanatin
karigtirllmaya basladiglr andan, reaksiyonun baglama (kopiigiin sismeye basladigi)
anina kadar gecen siiredir. Bu zamani takip eden evre ipliklesme zamani (gel
time)’dir. Kremlesme ve ylikselme zamani arasinda reaksiyon ortaminda viskozite
artist ve capraz baglar (jel) olugsmaya baslar. Jellesmenin basladigi anda kopiige
dokunuldugunda ipliklesmenin oldugu goriiliir bu nedenle jellesmenin basladigl ana
ipliklesme zamani da denir. Kremlesme zamaninin bitiminden itibaren kopik
yiikkselmeye ve genlesmeye baglar. Bir siire sonra yiikselme durur. Yiikselmenin
durmasina kadar gegen siireye yiikselme zamani denir. Kopiigiin ylikselmesi durdugu

anda kopiige dokunulursa ele yapisir. Bir siire sonra dokunuldugunda koépiik ele veya
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dokunulan cisme yapigsmaz. Karisimin baslamasindan, kopiige dokunuldugunda
yapismadigi ana kadar gegen bu siireye dokunabilme zamani denir (Sekil 1.8).

\ Kremlesme Ipiiklesme Y Dokunabilme

[zosiyanat Poliol ~ Zamam Zamani
Yiikselme Zamani

Zamani

Sekil 1.8 : Politiretan kopiikte meydana gelen degisim evreleri

Kimyasal reaksiyonlar kabaca dort asamada degerlendirilebilir. Birinci asama poliol
formiilasyonunun izosiyanat ile karigtirllmasidir. Bu durumda akigkan bir sivi
olusmaktadir. Ikinci asamada ise kopiik olusmaya baslamaktadir. Ugiincii asamada
koplik karigimi 1s1 olusturarak hacminde yirmi bes kata varan faktorle genisler. Bu
asamada kopiigiin yiiksek yapisma 06zelligi nedeniyle farkli malzemeler ile siki ve
stirekli milkemmel yapismaktadir. Dordiincii asamada serbest koplirme dis ylizeyinde
mukavim bir katman olusturmaktadir. Bu asamada bile halen akigskan sivilar
kaldiysa, koplrme olusumu devam ederek kiiciik bosluklara dogru yolunu
bulmaktadir. Poliiiretanda, homojen kesitler; ancak en homojen kdpiirme prosesi ile

elde edilebilmektedir.

Farkli poliiiretan malzemeler i¢in farkli iiretim yontemleri ve iiretim asamalari
mevcuttur. Ornegin poliiiretan kdpiiklerin {iretiminde siirekli ve siireksiz kpiik levha
tiretimi, kalip igerisinde genlestirerek poliiiretan kopiik levha iiretimi ve poliiiretan

sandvi¢ panel liretimi gibi liretim yontemleri bulunmaktadir.

RIM parga tiretimi ise 6zel hazirlanmis iki bilesenli (poliol + izosiyanat) politliretan
sistemin, ylksek basingli makineler yardimiyla kaliba enjeksiyonu sonucu olusur.
Stinger tiretimi kesikli iiretim ya da kalip tiretimi ve siirekli tiretim seklinde yapilarak
levha halinde ve blok seklinde kesilerek nihai iiriin elde edilmektedir. Termoplastik

poliiiretanlarin iiretimi ise yiiksek basincli enjeksiyon makinelerinde yapilmaktadir.

1.2.5.1 Poliiiretan kopiigiin pres altinda kalip icerisinde iiretimi

Poliiiretan kopiikler, poliol sistem ile ona uygun izosiyanatin belli oranlarda karigimi

ve bu karisimin bir kabartict (koplirtlicli) yardimiyla genlesmesinden olusur.
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Kabarticilar ya poliol sistemin igerisine dnceden katilir ya da uygulama sirasinda
karigtirilir. Kabartict miktar arttikca genlesme artar ve kopiigiin yogunlugu diiser.
Poliiiretanlar kullannm yerine ve cinsine bagli olarak sivi haldeki hacimlerinin
yirmibes katina kadar genlestirilebilir. Isitmali pres altinda sert poliliretan kopiigiin

kalip igerisinde genlesmesi ile tiretimi Sekil 1.9°da goriilmektedir.

Sekil 1.9 : Politiretan kopitigiin kalip igerisinde pres altinda tiretimi

Koptik reaksiyonlari sona ermesi ile milyonlarca kiiciik kapali hiicre olusmaktadir.
Her hiicre sisirici gaz ile dolu haldedir. Poliiiretan kopiigiin miikemmel 1s1 yalitimi
saglamas1 diisiik 1s1 iletkenlige sahip hiicre i¢i gazlar ve goreceli olarak diisiik 1s1

iletkenligine sahip politliretan malzemesidir.

1.2.5.2 Siirekli ve siireksiz kopiik levha iiretimi

Esnek yiizeyler arasinda fiiretilen poliiiretan kopiik malzemeleri siirekli devam eden

bir islem ile tiretilirler (Sekil 1.10).

Sekil 1.10 : PUR malzemenin siirekli {iretim hatt1 (Url-4)

Bu tiretim isleminde karisim, esnek malzeme ile kapli laminatore yukaridan dokiiliir

(Sekil 1.11). Yukaridan laminatore dokiilen karisim basing altinda tutulan bolgede
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genislemeye baslar. Yeterli sertlesme islemi saglandiktan sonra arzu edilen Ol¢iilerde

kesme islemi gergeklesir.

Sekil 1.11 : PUR malzemenin siirekli esnek laminatore dokiimii (Url-9)
Esnek ylizeyler arasi iiretimde genellikle laminatdr olarak tas yiinii, cam yiini,
aliminyum folyo ve kompozit film kaplama malzemeleri kullanilir. Kompozit film

arasinda tiretilmis PUR kopiik uygulamast Sekil 1.12°de gosterilmektedir.

Sekil 1.12 : Kompozit film arasinda tiretilmis PUR kopiik bloklar (Url-9)

Siireksiz politiretan kopiik blok iiretiminde karigim levha kalip igine dokiiliir,
genislemeye baglar ve levha kalibi tamamiyla doldurur (Sekil 1.13). Siireksiz

poliiiretan kopiik dokiim yontemi ile ve iiretilmis bir blok malzeme Sekil 1.13’te

goriilmektedir.

Sekil 1.13 : Siireksiz PUR malzemesi tiretim islemi ve blok malzeme (Url-9)

Siireksiz politiretan kopiik liretim hatt1 Sekil 1.14’te goriilmektedir.
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Sekil 1.14 : Siireksiz PUR malzemesi tiretim hatt1 (Url-4)
1.2.5.3 Poliiiretan sandvi¢ panel iiretimi

Poliiiretan sandvi¢ paneller siirekli devam eden laminator ile dretilir. Karisim,

laminator kemeri altindaki ¢elik veya aliminyum tabakaya dokiiliir (Sekil 1.15).

PR

Rijitligi artirmak amaciyla metal yiizeyler dokiim isleminden once bi¢imlendirilir.

Laminator icinde genlesmis olan kiitle ¢elik ya da aliiminyum yiizeye yapisir.
©), 9]

Sekil 1.15 : Politiretan sandvig panel tiretimi (Url-9)

Ilerleme devam ettikten sonra sandvic paneller istenilen uzunluklarda kesilir. Sekil

1.16°da sert politiertan kopiik sandvi¢ panelleri goriilmektedir.

Sekil 1.16 : Politiretan sandvig panel (Url-8)
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1.2.5.4 Esnek poliiiretan kopiik iiretimi

Diisiik yogunluklu esnek koptikler (13-40 kg/m®) blok esnek kopiik iiretimi
(slabstock) teknolojisiyle siirekli hatlarda, yiiksek yogunluklu siingerler (40-80

kg/m?) siireksiz liretim yada kaliplama yontemiyle tiretilir (Sekil 1.17).

Sekil 1.17 : (a) Esnek PU kopiik iiretim hatti ve (b) esnek kopiik bloklart (Url-4)

Kaliplama yontemiyle yapilan uygulamalarda sivi olan poliol sistem ve izosiyanat bir
makine yardimiyla kaliba enjekte edilir. Reaksiyon sonucu olusan kopiik kalibin
seklini alir ve esnek bir yapida olur. Genellikle kullanilan izosiyanatlar prepolimer
olup MDI ya da TDI bazhdir. Esnek poliiiretan kopiik bloklar Sekil 1.18’de

gosterilen CNC kesme tezgahinda istenilen dlgiilerde ve sekillerde kesilebilmektedir.

(b)

Sekil 1.18 : HanWei Machinery firmasinin tiretmis oldugu (a) esnek kopiik kesme
tezgahi ve (b) kesilmis sekilli pargalar (Url-5)

1.2.5.5 RIM parga iiretimi

RIM parcalar 6zel olarak hazirlanmis iki bilesenli (poliol + izosiyanat) poliiiretan
sistemin, yiiksek basingli makineler yardimiyla kaliba enjeksiyonu sonucu olusur
(Sekil 1.19). Eger katki malzemeleri karisima eklenmis ise bu uygulama R-RIM
(reinforced reaction injection molding) olarak adlandirilmaktadir. Baslica katki
maddeleri camyiinii ve mikadir. Bu uygulama genellikle rijit otomotiv panelleri

uretiminde kullanilmaktadir.
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Sekil 1.19 : RIM parganin kaliba enjeksiyonunun sematik gosterimi (Url-4)

R-RIM’1n bir alt kiimesi S-RIM (structural reaction injection molding)’dir. Takviye
malzemesi olarak fiber aglar1 kullanmaktadir. Fiber aglar1 kaliba yerlestirilir daha

sonra polimer karisim kaliba enjekte edilir (Sekil 1.20).

@ o)

Sekil 1.20 : (a) D1s govde pargalari i¢in R-RIM presi ve (b) ¢amurluk {iretimi igin
S-RIM presi (Url-4)

1.2.5.6 Termoplastik poliiiretan malzeme iiretimi

Termoplastik poliliretan malzemeler ticari {iriin olarak farkli boyutlarda ve fiziksel
Ozelliklerde graniil seklinde iretilmektedir. Sekil 1.21°de TPU graniil hammadde

goriilmektedir.

Sekil 1.21 : TPU graniil hammaddesi

Graniil hammadde enjeksiyon makinesinin besleme hunisine bosaltilir ve graniiller

enjeksiyon kisminda 1sitilir. Isitilan graniiller jellesir ve sonsuz vida yardimiyla veya
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itici piston ile yiiksek basingta kaliba enjekte edilir. Ve son iirlin kalipta tretilmis

olur.

Termoplastik poliliretan malzemelerin  tretimleri iki farkli temel prensipte
yapilmaktadir (Sekil 1.22). Bunlardan birincisi olan vidali tip plastik enjeksiyon
makinesi ile tretimde vida, plastik graniilleri 1sitict igersinde vida helazonu
yardimiyla ilerleterek kaliba enjekte eder, ikincisinde ise piston, isitict igerisinde

ergimis graniil malzemeyi ilerleterek yiiksek basingta kaliba enjekte eder.

Sonsuz Vida Motor

LR RN
A RVER

Kalip Enjeksivon  Isiticilar Besleme Plastik Graniil
Noziihi Hunisi Malzeme

Vi

«

ll_
. C?S
R ]

Dagitict Itici Piston

Sekil 1.22 : (a) Vidali tip ve (b) pistonlu tip plastik enjeksiyon makinesinin sematik
gosterimi (Ay, 2010)

1.2.6 Poliiiretan malzemelerin iiretim makineleri

1.2.6.1 Alg¢ak basin¢h kopiik dokiim makinesi

Iki adet pompa poliol ve izosiyanat1 15 bar basing ile karistiriciya gdnderir. Algak
basingtan kasit poliol ve izosiyanatin karigsma islemi mekanik bir karistirict kafa
vasitastyla gergceklesmesindendir. Bu kafa, 6500 min™ hizla dénen bir mekanik

karistiric ile bilesenlerin bir karisim haznesine gonderilmesini saglar.

Poliol ve izosiyanat birlestiginde c¢ok yapiskan bir yapt olan poliiiretani
olusturmaktadir. Dolayisiyla kafa kisminda ve karistirict ucunda poliiiretan malzeme
kalmaktadir bundan dolay1r her dokiim sonrasinda bir ¢oziicli ile temizlenmesi
gerekmektedir. Proje kapsaminda alinmis olan laboratuvar olcekli algcak basingh

dokiim makinesi, karistirict kafa ve karisitirict ug Sekil 1.23’te goriilmektedir.

17



(a) (b) | (©
Sekil 1.23 : (a) Algak basingli dokiim makinesi, (b) karistiric1 kafa ve (c) karistirict ug

1.2.6.2 Yiiksek basin¢h kopiik dokiim makinesi

Yiiksek basingla calisan makinelerde mekanik karistirict kullanilmaz. Poliol ve
izosiyanat bilesenler yiiksek basing (140 Bar) etkisi ile karsilikli birer memeden

yiiksek hizla birbirlerine dogru piiskiirerek karigir.

Yiiksek basingli dokiim makineleri agik veya kapali her tiirlii kaliba dokiim yapabilir,
her tiirlii 6zellikte {irlin imalatina elverislidir. Ayrica her iki bilesende ayr1 ayri,
meme ile pompa arasinda devir daim eder. Bu makinelerde kafalar kendi kendilerini
temizler ve c¢ozici ile yikamaya gerek yoktur. Tipik yiiksek basingli dokiim

makinesi Sekil 1.24°te goriilmektedir.

(b)
Sekil 1.24 : (a) Yiiksek basingli dokiim makinesi ve (b) karistirici kafa (Url-4)

1.2.6.3 Plastik enjeksiyon makinesi

Termoplastik poliliretan malzeme iiretiminde plastik enjeksiyon makineleri
kullanilmaktadir. Bu makineler, enjeksiyon ve kalip baglama olmak iizere iki ana
kistimdan olusmaktadir. Enjeksiyon kismi1 vidali ve pistonlu olmak iizere iki ¢esittir.
Bu makineler enjeksiyon konumu yatay ve dikey olarak c¢alisan enjeksiyon
makineleri mevcuttur (Sekil 1.24). Dikey yonde calisan enjeksiyon makineleri

genellikle pistonlu enjeksiyon makineleridir.
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Sekil 1.25 : Plastik enjeksiyon makineleri (a) yatay tip (Url-10) ve
(b) dikey tip (Url-11)

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

1.2.7 Kalip ayricilar

Kalip ayirici, kalip ile poliiiretan arasinda ince bir film tabakasi olusturup, parcanin
kaliba yapismasini onler ve parcanin kaliptan kolayca ¢ikmasini saglar. Politiretan
malzemeden iiretilen {iriinlin kalibin igerisinden kolay ve deformasyona ugramadan
¢ikmasina yarayan kimyasal bir karigimdir. Genel olarak kalip ayiricilar wax
(parafin), sabun, silikon veya yag igerikli olabilirler. Kalibin igerisine ¢ok farkli

uygulama sekilleri ile uygulanabilirler, bunlardan en uygunu sprey uygulamasidir.

Kalip ayirict uygulamasinda, miktardan daha ¢ok homojen bir uygulama
yapilmasinin biiyiikk 6nemi vardir. Kalip {izerine uygulanan kalip ayiricinin uygun
miktarda olmasi, kalibin daha ge¢ kirlenmesine, ¢ikan parcga ylizeyinin daha kaliteli

olmasina yardimeci olur.

Optimum miktardaki kalip ayirict uygulamasi, tiiketim miktarinin az tutularak
ekonomik agidan kazang sagladigi gibi, kaliplarin daha uzun siire temiz kalmasindan
dolay1, kalip temizleme siirelerinin uzamasina, takibinde temizleme islemi i¢in daha
az zaman harcanmasima ve bdylece is¢ilik maliyetlerinin de diismesine yardimeci

olmaktadir.

Yeni bir kalip tiretime alinirken kalip ayirict uygulamadan 6nce kalip yagi denilen
yag ile yaglanip alistirilmalidir. En uygun kalip ayiricinin segilebilmesi igin,

politiretanin tipi, kalip malzemesinin alagimi veya yapisi, kalibin yiizey kalitesi ve
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kalibin sekli, geometrisi bilinmelidir. Kalip ayiricilar, ayirici malzemenin herhangi
bir ¢oziicii icerisinde ¢oziilmesi ile elde edilir. Cozeltinin homojen olmasi igin 6zel

ekipmanlar kullanilmasi gereklidir.

1.2.7.1 Solvent esash kalip ayiricilar

Iceriginde ¢oziicii tastyict malzeme olarak solvent bulunan tipteki kalip ayiricilardir.
Solvent, petrol tiirevi veya farkli kimyasal yapida olabilir. Oldukca hizli kuruyan
yapida olmasi gerekmektedir. Uygulama yapildiktan yaklasik 10-15 s sonra
yiizeyden ugabilmelidir (Url-1).

1.2.7.2 Poliol sistem ici kalip ayiricilar

Ozellikle integral ve RIM sistemlerde kullanilan tipte ayiricilardir. Hammaddenin
icerisine karistirilarak ayirma islemi gerceklestirilmektedir. Kalibin {izerine
uygulama yapilmamaktadir. Bu 6zelliginden dolay1 insan saglhigina zarari yoktur,
cevre sagligi agisindan higbir kirlilik olugturmamaktadir. Uygulama yapilacak sistem
ile uyusur yapida olmasi O6nemlidir. Kalibin iiretildigi malzemenin metal olmasi

verimliligin artmasina yardimci olmaktadir (Url-1).

1.2.7.3 Su esash kalip ayirici

Tastyic1 kimyasal olarak suyun kullanildig: yapidaki kalip ayiricilardir. Igeriginde
insan sagligina zararli herhangi bir kimyasal bulunmamaktadir. Cevreci triinlerdir.
Oldukga diisiik miktarda tiiketilmesine ragmen ¢ok iyi ayirict 6zelligine sahiptirler.
Kalip kirliligi olugmadigi icin kalip temizleme islemi yapilmasina gerek
kalmamaktadir. Havali tipteki sprey uygulama sistemlerinin kullanilmasi tavsiye

edilir (Url-1).

1.2.7.4 Yiiksek katili kalip ayiricilar

Solvent esasli olup, igerigindeki wax yiizdesi yiiksek olan ayiricilardir. En biiyiik
Ozellikleri az miktarda tiiketilmeleridir. ~ Solvent esasli ayiricilar ile
karsilastirildiginda 4-5 kat daha az uygulanirlar. Az miktarda uygulamanin yeterli
olmas1 ve icerigindeki ¢oziiciilerin, az ucucu Ozellikte olmalarindan dolay1 ¢alisma
ortamindaki kimyasal madde emisyonu olduk¢a diisiiktiir. Bu nedenle, c¢alisanlarin

saglig1 i¢in risk olusturmamaktadir (Url-1).
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2. LITERATUR CALISMASI

2.1 Giris

Poliiiretan malzemeler plastik ailesinin bir alt grubudur. Giinliik yasantimizda her
tiirlii Uriinde kullanim alanina sahiptir. Otomotivde, insaat sektoriinde, uzay ve
havacilikta, saglik sektoriinde, gida sektoriinde, makine ve imalat sektoriinde,
tekstilde, elektrik, elektronik ve bilgisayar sektoriinde karsimiza g¢ikmaktadir. Bu
malzemeler yanmaya karsi direngleri diisiik oldugu icin bu 06zelliklerinin
iyilestirilmesi, bunun yaninda kullanim alanina gore istenilen o6zelliklerinin
gelistirilmesi gerekmektedir. Bu 0Ozelliklerin iyilestirilmesi ic¢in farkli yontemler
mevcuttur. Bu yontemlerden birisi de igerisine takviye, katki ve dolgu maddeleri

ilave ederek poliliretan malzemelerin 6zelliklerinin gelistirilmesidir.

Kimyasal, fiziksel, termal 6zelliklerinin yani sira mekanik, yapisal ve morfolojik
Ozelliklerinin tespiti de 6nemli bir arastirma konusudur. Morfolojik 6zelliklerinin
tespiti ile malzemenin termal ve mekanik 6zelliklerinin neden bozuldugu veya neden

tyilestigi hakkinda yorum yapilabilmektedir.

Poliiiretan malzemeler yap1 elemani olarak kullanildiklar i¢in sahip olmas1 gereken
dayanim degerleri ve dayanim seviyeleri bulunmaktadir. Uretilen malzemenin hangi
seviyede oldugunun belirlenmesi i¢in arastirmalar yapilmalidir. Bu arastirmalar ile

ilgili literatiirde farkli ¢aligmalar yapilmaktadir.

2.2 Poliiiretan Kopiik Malzemeler

2.2.1 Sert poliiiretan képiik malzemeler

Armenta vd (2004), yaptiklar1 calismada poliiiretan matris igerisine seliiloz asetat
(CA), karboksimetil seliilloz (CMC), seliiloz siilfat (CS1) ve trimetilsilil seliiloz
(TMSC) eklemektedir. Katilan seliilloz miktarlar1 ise 9 g poliole sirasi ile 1g, 2g ve
4g civarindadir. Poliliretan matris igerisinde seliiloz miktar1 arttikca camsi gegcis
sicakliginin arttigi goriilmektedir. Artan seliilloz oranlarinda dinamik mekanik

ozelliklerinin arttig1 goriilmektedir.
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Bian vd (2008a), calismalarinda politiretan matris icerisine silikon wisker (WSi) ve
genlestirilebilir grafit (EG) katmaktadirlar. Yaptiklar1 ¢aligmada agirlikga EG
oranlarinm %S5, %10, %15 ve %20 oranlarinda, WSi oranlarin1 da %S5, %10, %20 ve
%30 oranlarinda katmaktadirlar. %10 WSi degerlerinde mekanik 6zelliklerinin
lyilestigini tespit ettikleri icin WSi oranin1 %10°da sabit tutarak, EG oranlarint %S5,
%10, %15 ve %20 oranlarinda ekleyerek caligmalar yapmaktadirlar. WSi’nin
mekanik ozellikleri iyilestirdigi goriilmektedir. WSi ile birlikte EG kullanildiginda
mekanik ozellikleri dustiigii goriilmektedir. Fakat DMA sonuglarinda depolama ve
kayip katsayilar (storage and loss modulus) yalnizca WSi takviyeli olanda diistiigi
fakat EG ile birlikte WSi takviyeli malzemelerde arttigi goriilmektedir. Bunun

yaninda takviyeli olanlarin cams1 gegis sicakliklar da yiikselmektedir.

Bian vd (2008b), ¢alismalarinda genlestirilebilir grafit (EG) ve i¢i bos cam mikro
kiirecikleri (HGM) poliliretan matris igersine agirlikca %5, %10, %15 ve %20
oranlarinda ayr1 ayr1 katmaktadirlar. %10 HGM oraninda basma dayanimi ve
modiiliiniin maksimum oldugunu tespit etmislerdir. Bu oranda EG ile birlikte
calismalar yapmaktadirlar. %10 HGM ile birlikte EG kullanimi ile malzemenin
camsi ge¢is sicakligmin dinamik depolama ve kayip modiillerinin de arttig
goriilmektedir. Artan EG eklemelerinde yanmaya karst direncinin arttigi

goriilmektedir.

Calvert vd (2010), tibbi alanda kullanilan poliliretan kopiik iizerine ayrintili bir
calisma yapmislardir. Kopiiklerin yogunluklart  240-641 kg/m3 arasindadir.
Malzemeleri basma deneyi, SEM ve sertlik oOl¢iimiine tabi tutmaktadirlar.
Yogunlugun artmasiyla sertliginde arttigi goriilmektedir. Malzemelerin elastisite
modiilleri 115-794 MPa civarlarindadir. Basma dayanimlar1 ise 4,7-24,7 MPa

civarlarindadir.

Chung vd (2009), calismalarinda atik poliiiretan malzemeleri doniistiiriip icerisine
fosfat birlesikleri ekleyerek dolgu malzemesi ve alev geciktirici olarak
kullanmaktadirlar. Basma dayanimlarinda saf poliliretana gore bir diisme fakat
¢cekme dayanimlarinda bunun aksine bir artis goriilmektedir. Camsi gecis
sicakliklarinda bir diisiis fakat tris(2-chloropropyl)phosphate (TCPP) ile birlikte
dontstiiriilmiis poliliretan takviyeli malzemelerde bir artis goriilmektedir. SEM
goriintiilerinden katkili politliretanin hiicre yapisi saf olan poliliretan kadar diizgiin

oldugu goriilmektedir.
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Han vd (2010), yaptiklari ¢alismada cam elyaf takviyeli poliiiretan kopiik
malzemeler lizerine ¢aligmiglardir. Cam elyaf takviyeli politiretan kopiik malzemeler
cekme, basma ve tekrarli darbe deneylerine tabi tutulmaktadirlar. Basma deneyleri
sonucunda, cam elyaf takviyeli poliiiretan kopiik malzemelerde cam elyaf takviyesi
anizotropiye neden olmasinin yaninda akma sinirimi da artirdigi goriilmektedir.
Cekme deneyleri sonucunda, takviyesiz olanlara gore cam elyaf takviyeli poliiiretan
kopiik malzemeler diisiik cekme oranlarinda daha yiiksek kopma uzamasi ve kopma
dayanimi gostermektedir. Kopma dayanimi %20’nin iizerinde arttig1 goriilmektedir.
Tekrarli darbe deneyleri takviyeli malzemelerin darbe direncini kalici deformasyon,

catlak baglamasi ve ilerlemesine karsi iyilestirdigi gorilmektedir.

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

degerlerinin diistiigli goriilmektedir.

Meng vd (2009), ¢alismalarinda poliliretan malzemeye poliole gore agirlikca %S5,
%10, %15 ve %20 ayr1 ayr1 amonyum polifosfat (APP) ve genlestirilebilir grafit
(EG) eklemesi yapmislardir. Bunun yaninda APP:EG siras1 ile 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3
oranlarinda karigimlar yapmislardir ve bu karisimlarin poliole gore agirlikca
yiizdesini %]15’te tutmuslardir. APP ve EG ile firetilen malzemelerin basma
dayanimlart diismektedir. EG basma dayanimlarmi APP ye gore daha fazla
distirmektedir. APP elastisite modiilinii arttirmaktadir buna karsin EG
diisiirmektedir. Fakat %20 partikiil eklemesinde ise APP’de bir diisiis EG’de ise bir
yiikselis goriilmektedir. %15 APP-EG karisimlarinda ise EG orami arttikca basma
dayanim1 ve elastisite modiiliiniin dustiigii goriilmektedir. APP ve EG’in ayn
kullanimlarinda dinamik o6zellikleri diistiigi goriilmektedir buna karsin APP ve

EG’in birlikte kullanildig1 malzemelerde daha iy1 dinamik 6zellikler goriilmektedir.

Michel vd (2006), calismalarinda poliiiretan malzemeye kalsiyum karbonat ve
kristallenmis silika partikiilleri katmaktadirlar. Kapali kiiresel hiicrelerin katki
eklenmesiyle boyutunun kiiciildiigii goriilmektedir. Calismalarinda poliiiretan
malzemelerinin mekanik davranisini modellemesini yapmaktadirlar. Ayrica katilan

partikiil boyutunun etkisini aragtirmaktadirlar.
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Mosiewicki vd (2009), yaptiklart ¢alismada hint yagi (castor oil) bazli poliol ve
dolgu maddesi olarak odun tozu kullanmaktadirlar. Odun tozlarinin partikiil boyutu
ortalama olarak 64 pm’dir. Agirlikca %S5, %10 ve %15 oranlarinda dolgu maddesi
kullanmaktadirlar. Ticari poliol ile ve hint yagi bazli poliol ile iiretilen kopiiklerin
kabarma stirelerini karsilagtirmaktadirlar. Hint yagi bazli poliiiretan malzemelerin
ticari poliliretan malzemelere gore 1s1 iletim katsayilar1 daha diistiktiir. Fakat odun
tozu orani arttikg¢a 1s1 iletim katsayisi artmaktadir. Poliiiretan malzeme yogunluklar
da 36 ile 39 kg/m® arasindadir. Dolayisiyla yogunluk degisimi fazla degildir. TGA
degerlerinden hintyag1r bazli poliliretan malzemelerin termal stabilitesinin ticari
poliollii iiriinden daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica odun tozunun da termal
stabiliteyi arttirdig1 goriilmektedir. Basma deneyi sonuglarindan, hint yagi bazli
malzemelerin ticari iirline gore basma dayanimi degerlerini  diistirdigi

goriilmektedir.

Nikje ve Tehrani (2010a), poliol sistem igerisine poliole gore agirlikca %1, %2 ve
%3 oranlarindaki modifiye edilmis nano silika partikiilleri ekleyerek yaptiklari
calismada, nano silika miktarinin artmasi ile elastisite modiiliiniin ve c¢ekme
dayaniminin arttigini1 gézlemlemislerdir. Kopma uzamasinin nano silika partikiiliiniin
%2’ye kadar eklenmesinde diistiigli, fakat %3 oranlarinda ise tekrar arttig
goriilmektedir. Diger taraftan nano silika partikiil orani arttikga lineer genlesme
katsayisinin arttig1, depolama katsayisi (storage modulus) katkisiz malzemeye gore

diistiigii gortilmektedir.

Nikje ve Tehrani (2010b), ¢alismalarinda ¢ifte modifiye edilmis nano silikanin
politiretan kopiik malzemede termal, mekanik ve morfolojik yapisina etkilerini
aragtirmaktadirlar. Nano silikay1 poliol sistem igerisine poliole gore agirlik¢a %1, %2
ve %3 oranlarinda katmaktadirlar. Cekme deneyi sonuglarina gore -elastisite
modiilleri ve ¢ekme dayanimlari artan nano silika oranlarinda artmaktadir. %2
oranlarina kadar kopma uzamasi diismektedir %3 oranlarinda artmaktadir fakat
katkisiz halinin kopma uzamasi en yiiksektir dolayisiyla nano silika kopma
uzamasini diisirmektedir. TMA sonucglari %2 oranlarina kadar termal genlesme
katsayisinin arttigint %3 oraninda ise diistiigi goriilmektedir. Cams1 gecis sicaklig
(Tg) %2 oranlarina kadar diismektedir fakat %3 oraninda ise bir artis goriilmektedir.
Artan nano silika oranlarinda hiicre boyutlar1 ¢ekirdeklesme etkisinin artmasi

nedeniyle kii¢lilmektedir. Buda hiicre yogunlugunun artmasina sebep olmaktadir.
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Racz vd (2009), yaptiklar1 calismada poliliretan kopiik malzemeye ¢am odun tozu
katmaktadirlar. Poliliretan malzemede geri doniistiiriilmiis poliol kullanilmaktadir.
Katilan partikiil miktarlar1 agirlikca %35, %10, %15 ve %20 oranlarindadir. Iki farkl
seri uretilmektedir. A serisinde NCO/OH orant 1, B serisinde ise NCO/OH orani
1’den 1,25’e kadar artmaktadir. Odun tozu miktar arttikga A serisinde camsi gegis
sicakligr diismekte buna karsin B serisinde yiikselmektedir. Depolama modiilleri ise
30 °C’de A serisinde %5 ve %15 oraninda eklenmis olan malzemede sirasi ile 134,4
MPa ve 215 MPa, saf malzemeye gore 246,6 MPa ile daha diisiik degerdedir fakat
%20 oraninda eklenmesiyle en yiiksek degerini (290,6 MPa) almaktadir; B serisinde
ise %5, %15 ve %20 oranlarinda sirasi ile 224,5 MPa, 228,4 MPa ve 223,7 MPa
degerlerini almaktadir. Agirlikca %35 oraninda partikiil eklenmis malzemede darbe
dayanimi ve egilme performansi diismektedir. Artan oranlarda eklenen partikiil
malzemenin egme performansini artirmaktadir buna karsin darbe dayaniminm

distirmektedir.

Sadowska ve Czuprynski (2006), ¢alismalarinda boroorganik bilesikleri poliiiretan
matris icerisine katmaktadirlar. Boroorganik asitleri; borik asitle sirasi ile 1,3-
propandiol, 2,3-biitandiol, 1,4-biitandiol ile tepkimeye sokarak elde etmislerdir.
Poliliretan malzemede boroorganik bilesikleri arttikca malzemenin kirilganligi
azalmaktadir. Boroorganik bilesik oranlar1 artmasiyla basma dayanimi artmaktadir.
Fakat diisiik oranlarda 1,4-biitandiol ile elde edilen malzemede basma dayanimi bir
miktar diismektedir. Yumusama sicakligi, artan boroorganik iceriklerinde 230 °C’den

180 °C’lere diismektedir.

Thirumal vd (2009), ¢alismalarinda organik olarak modifiye edilmis nano Kkilin
(ONC) politiretan kopiik malzemede; yogunluk, mekanik, morfolojik, yalitim, termal
ve yanma Ozelliklerini aragtirmislardir. ONC oranlar1 poliole gore agirlik¢a %1, %3,
%S5 ve %10 oranlarinda eklenmektedir. Diisiik ONC oranlarinda (%1 ve %?3)
yogunluk artmaktadir daha yiliksek oranlarda (%5 ve %10) yogunluk diismektedir.
Bunun bir sonucu olarak yiliksek yogunluklarda basma dayanimlan yiiksek, diisiik

yogunluklarda ise diisiik oldugu goriilmektedir.

Thirumal vd (2010), yaptiklar1 ¢alismada aliimina trihidrat (ATH) ve trifenil fosfat
(TPP) alev geciktiricilerini kullanmaktadirlar. Kabartma ajan1 olarak su
kullanilmaktadir. ATH agirlik¢a poliole gore %10-20-30-40-50-75-100 oranlarinda
katilmistir, TPP ise ATH’m 9%50-75-100 oldugu oranlarda %10-15-20 (5:1
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(ATH:TPP)) katilmaktadir. Basma deney sonuglari ile yogunluga bagli olarak basma
dayanimlart artip azalmaktadir. %10 ve %20 ATH oranlarinda basma dayanimi
azalmaktadir %30 ve {lizerindeki yiliklemelerde artmaktadir. Bunun nedeni hiicre
duvarlarinin kalinliginin artmasindan kaynaklanmaktadir. SEM goriintiilerinde diisiik
oranlardaki ATH eklemelerinde ATH partikiilleri hiicre duvarlarinda bulunmadig:
goriilmektedir. Buda homojen olmayan bir hiicre yapisina sebep olmaktadir. Bunun

sonucu olarak basma dayanim degerleri diismektedir.

Xu vd (2007), ¢alismalarinda poliole gore agirlikca %1, %2, %4 ve %8 oranlarinda
organokil eklemesi yapmislardir. %2 organokil eklemelerinde ortalama hiicre boyutu
azalmaktadir ve es boyutlu taneler olusmaktadir. Bu durum malzemenin basma ve
¢ekme dayaniminin artmasina katki saglamaktadir. %8 organokil oraninda ise hiicre
yapist bozuldugu i¢in daha biiyiik hiicre yapisi1 ve hiicre birlesmesi goriilmektedir.
Dolayisiyla hiicreler arasi diizensizlik olusmaktadir. Bunun sonucunda ise mekanik

ozelliklerinde diisme goriilmektedir.

Ye vd (2009), yaptiklart caligmada rijit poliliretan kopiik igerisine poli(metil-
methacrylate) (PMMA) ile genlestirilmis grafiti (EG) kaplayip katmaktadirlar.
Ortalama partikiil boyutu 39,8 um civarindadir. EG-PMMA partikiilleri politiretan
matris igerisinde hiicre yapisini bozmadan dagilmasi ile kabartic1 gazlarin kagmasini
engellemektedir dolayisiyla bunun sayesinde mekanik 6zellikleri ve yanmaya karsi
direnci artmaktadir. PMMA katkis1 katilmadan sadece EG katkili olan malzemelerin
mekanik ve sonlimleme kabiliyeti PMMA katkisi ile EG katilmis olan malzemeden
daha diisiiktiir. Dolayisiyla EG ile birlikte PMMA’nin kullanimi sinerjik etki
yaratmaktadir. Bunun nedeni EG’nin yiizeyindeki PMMA katkisinin poliiiretan
matrisle giiclii bag kuvvetleri saglamasindandir. Sonu¢ olarak EG’in PMMA ile

kaplanmas1 mekanik 6zellikleri ve alev geciktirme 6zelligini iyilestirmektedir.

Ye vd (2008), caligmalarinda dekabromine difenil etan (DBDPE) ve genlestirilebilir
grafit (EG) alev geciktiricilerini yiiksek yogunluklu (500 kg/m®) poliiiretan kopiik
icerisine katmaktadirlar. Katkilar her iki alev geciktirici i¢inde agirlikca %5, %10,
%15 ve %20 oranlarinda poliliretan malzeme igerisine katilmaktadir. EG’nin
DBDPE’den daha etkili bir alev geciktirici oldugu goriilmektedir. Her iki alev
geciktirici de basma dayanimimi diisiirmektedir fakat EG’in, DBDPE’e gore basma
dayanimini daha fazla disiirdiigli goriilmektedir. Buna karsin EG ve DBDPE
katilmasinin camsi gecis sicakligini (Tg) arttirdigi goriilmektedir. %10 katkili EG ve
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DBDPE diger oranlara gore daha fazla depolama katsayisina (storage modulus) sahip

oldugu goriilmektedir.

2.2.2 Esnek poliiiretan kopiik malzemeler

Bashirzadeh ve Gharehbaghi (2009), ¢alismalarinda esnek poliiiretan kopiik malzeme
icerisine genlestirilebilir grafit (EG) ve melamin eklemesi yapmaktadirlar. Bunun
yaninda farkli partikiil boyutunda katki malzemelerinin poliiiretan kopilik malzemeye
etkilerini incelemektedirler. Her iki katki i¢in de poliole gore agirlikca %4, %8, %12,
%16, %20 ve %24 oranlarinda katki ilave edilmektedir. Katki orani arttik¢a
politiretan koptigiin genlesme miktar1 azalmaktadir bunun yaninda malzeme homojen
olmayan dagilim yiiziinden yumusadig1 goriilmektedir. Melamin ile birlikte kiigiik
partikiil boyutlu genlestirilebilir grafitin kullanilmasi ile genlesme, alev geciktirme

ve mekanik 6zelliklerinde iyilestirme goriilmektedir.

Andersson vd. (2009), yaptiklar1 ¢calismada esnek politiretan kdpiik malzemede hiper
dallanmis polimer (HBP) ilave ederek dinamik mekanik analiz ve ses soniimleme
kabiliyetini arastirmaktadirlar. HBP ilaveleri iki farkli yogunlukta farkli oranlarda
eklenmektedir. Yogunluk olarak malzemeler 29 kg/rn3 ve 40 kg/m? iiretilmektedirler.
Toplam kiitlece yaklasik olarak numunelerde %?2,5, %5, %7,5 ve %10 oranlarinda
HBP ilavesi yapilmaktadir. Burada HBP katki orani arttik¢a politiretan kdpiigiin
morfolojisinde hiicre duvarlarinda ve hiicrelerde goriiniir degisim olmadigim
gozlemlemektedirler. Fakat FTIR karakterizasyonunda farkli HBP katki oranlarinda
numunelerde ¢apraz baglarin arttifi goriilmektedir. Artan HBP oranlarinda dinamik
egme modiilii biiyiik 6l¢iide artmaktadir bunun yaninda artan HBP ilavelerinde de ses

absorbsuyonun arttig1 goriilmektedir.

Domeier vd. (2009) ¢alismalarinda sekil hafizali poliliretan kopiik malzemeler sekil
hafiza 6zelliklerinin arastirmaktadirlar. Kopiigiin yogunlugu ve sicakligi poliiiretan
malzemenin seklini geri kazaniminda etkisi yiiksektir. Malzemeler yogunluk olarak
25-75 kg/m3 arasinda tiiretilmektedirler. Poliliretan malzemelerin seklini geri alma
kabiliyetleri basma deneyleri ile tespit edilmektedir. Bu deneylerde silindirik
numuneler belirli bir sekil degisimine tabi tutulmaktadir. Sekil degisim oranlari
numune yiiksekliginin %25 ve %75’1 kadardir. Yiiksek yogunluktaki malzemeler
diisiik yogunluktakilere gére daha yiliksek geri kazanim dayanimi gostermektedirler

bununla birlikte geri sekil kazanim stirelerinin de arttig1 goriilmektedir. Cams1 gegis
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sicakligr (Tg)’nin iizerindeki sicakliklarda malzemeler daha yavas sekillerini geri

kazanmaktadirlar.

Mello vd. (2009) ¢alismalarinda poliiiretan matris igerisine takviye malzemesi olarak
polietilen tereftalat (PET) fiberleri eklemektedirler. PET fiber takviyesi poliole gore
kiitlece %]1,5 oraninda ilave edilmektedir. Yapilan analizler sonucu hiicre sayilar
sabit kalmakta fakat yogunluk artmaktadir. Takviyeli malzemelerin ist ylizeyleri alt
yiizeylerine gore yogunlugu diisiiktiir. Bunun nedeni PET takviyelerinin yogunlugu
poliliretana gore yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda takviyeli
malzemeler takviyesiz malzemelere gore daha iyi asinma direnci ve basma dayanimi
gosterdigi  goriilmekte buna karsin hiicre yapisinda Onemli bir degisim

goriilmemektedir.

Indennidate vd. (2009) calismalarinda nano boyutta organik modifiye edilmis
montmorillonit (omMMT) partikiillerini poliol igerisinde ¢ozerek karisima
eklemektedirler. Poliol ve omMMT toplam kiitlesine gore %20, %13,3, %11,4, %8
ve %I11,1 oranlarinda ilave etmektedirler. omMMT takviyeli poliliretan kopiikler
takviyesiz olanlara gore daha diizensiz agik hiicre yapis1 gostermektedir. Boylece

malzemeler daha esnek hale gelmektedir.

Das vd. (2009) yaptiklar1 ¢alismada esnek poliiliretan koplik malzemelerde petrol
bazli poliol (PBP) ile birlikte farkli hidroksil numarali, soya bazli poliol (SBP)
kullanmaktadirlar. Petrol bazli poliol igerisine sirasi ile kiitlece %10, %20 ve %30
oranlarinda iki farkli soya bazli poliol eklemektedirler. Bunlardan birincisi ile
tretilen malzemelerde artan soya bazli poliol oranlarinda mekanik 06zellikleri
diismekte fakat ikincisi ile iretilen malzemelerde mekanik 06zelliklerinde artis
goriilmektedir. Yiiksek hidroksil numarali malzemeler diisiik hidroksil numarali

olanlara gore daha sik1 ag yapisina sahip olmaktadirlar.
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3. DENEY SISTEMLERI VE TEKNIiKLERI

Poliiiretan kopiik malzeme iiretiminde gerekli olan hammaddeler firmalardan temin
edilerek, iiretimleri yapilmistir. Uretimde farkli katki ve dolgu maddeleri eklenmistir.
Uretilen kompozit malzemelerin mekanik, yapisal, fiziksel ve termal 6zelliklerindeki
degisimler standartlara uygun boyutta numune iireterek, karsilagtirmali olarak
incelenmistir. Politiretan koplik malzeme tiretimi poliol, izosiyanat, dolgu ve katki
maddeleri ile birlikte iki farkli yontemde belirli oranlarda katilarak
gerceklestirilmistir. Uretim yontemlerinden birincisi laboratuvar dlcekli endiistriyel
uygulamalarda kullanilan algak basingli poliiiretan kopiik enjeksiyon makinesi ile
poliiiretan malzeme {iretimi, ikincisi ise mekanik karistirict ile politiretan kopiik

malzeme uretimidir.

Mekanik ozelliklerin tespiti i¢in Instron marka {iniversal ¢cekme cihazi, yapisal
Ozelliklerin ve hiicre boyutu tespiti i¢cin Nikon marka mikroskop kullanilmistir.
Poliiiretan kopiik malzemelerde ylikselme hizi kalibin doldurulmasi agisindan 6nemli
bir parametredir. Is1 yalitim malzemeleri i¢in 6nemli bir parametre olan 1s1 iletim
katsayis1 tespiti de, Kyoto Electronics marka ol¢iim cihazinda gergeklestirilmistir.
Bunun yaninda katki ve dolgu malzemeleri eklenen poliliretan kopiik malzemelerin
yanmaya kars1 direnglerinin tespiti i¢in proje kapsaminda tiretimi yapilmis olan UL
94 test diizeneginde yanma testleri gergeklestirilmistir. Poliliretan kopiik
malzemelerin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in Perkin Elmer marka TGA cihazi
kullanilmistir. Deneyler 23+1 °C sicaklik ve %5045 bagil nemde laboratuvar

kosullarinda gergeklestirilmistir.

3.1 Uretimde Kullanilan Cihazlar ve Uretim Yontemleri

Sert (rijit), yar1 sert (integral) ve esnek (cold cure) poliiiretan malzeme tiiretiminde
kullanilan poliol ve izosiyanat hammaddeleri temin edilip poliol-izosiyanat
karigitmina farkli katki ve dolgu maddeleri eklenerek iiretimleri yapilmistir.
Poliiiretan koplik malzeme tiretiminde poliol ve izosiyanat karisim oranlari sert, yari

sert ve esnek politliretan kopiik malzeme olmasina gore degismektedir.

29



Tez kapsaminda koplik malzemelerde kullanilan izosiyanatin poliole orani; sert
politiretan kopiikte 118/100, yart sert poliiiretan kopiikte 35/100 ve esnek poliiiretan
kopiikte ise 50/100 olmaktadir.

Kaliplar proje kapsaminda AA5083 aliiminyum alasimli malzemeden tiiger adet
tirettirilmistir. Sekil 3.1°de kaliplarin kati model tasarimi goriilmektedir. Kaliplarda

tiretilen numune boyutlar: 350 mm x 350 mm x 50 mm’dir.
1 ~ 1 - Cergeve montaji

2 - Iki adet yan parca

’7

3 - Iki adet &n parca

: 4 - Sekiz adet silindirik bash
civata (M5x25)

5 - Kalip montaji
6 - Ust kapak
7 - Cergeve

8 - Alt kapak

Sekil 3.1 : Poliiiretan kopiik malzeme dokiim kaliplarinin katt modellemesi

Sekil 3.2°de kalibin iiretilmis son hali goriilmektedir. Kaliplarda gaz ¢ikisi
saglanmalidir eger gaz ¢ikist yeterli olmaz ise iiretimde hatalar, malzeme ylizeyinde
bosluklar ve malzemede diizensizlikler olusmaktadir. Bu yilizden kaliplarin kenar

gergevesinin st yiizeyinde hava c¢ikis delikleri agilmalidir (Sekil 3.3). Cerceve
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kisminda; birer adet sag ve sol yanda, ligcer adet 6n ve arkada olmak iizere toplam

sekiz adet delik bulunmaktadir. Deliklerin ¢apt 3 mm’dir.

Sekil 3.2 : AAS5083 aliiminyum alagimindan iiretilmis kalip

Sekil 3.3 : Kalip hava ¢ikis delikleri

Kalip baslangi¢ sicakligr iiretim ve malzemeyi etkileyen parametrelerdendir. Eger
kalip sicakligi ¢ok yiiksek olur ise malzemenin alt ylizeyinde bosluklar ve
diizensizlikler olusur bunun sebebi kaynama noktasi diisiik olan kabartict ajanlarin

birden buharlagarak bosluklar olusturmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4 : Kalip sicakligindan olumsuz etkilenen malzemeler

v

Uretimde eklenen katki ve dolgu maddeleri biinyelerinde bir miktar su
bulundurabilirler, dolayisiyla bunlar iiretime dahil edilmeden 6nce firinda 120 °C

sicaklikta kurutulma islemine tabi tutulmalidir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5 : Katki ve dolgu maddelerinin firinda kurutulmasi

Su, poliliretan malzemenin iiretiminde diizensiz kabarmasina neden olmaktadir. Bu
durumda malzemenin yapisini bozabilmektedir. Ornek bir uygulama Sekil 3.6’da

verilmektedir.

Sekil 3.6 : Biinyesinde su bulunduran katki malzemesinin yapiy1 ve yiizeyleri bozmast

Katki maddesi olarak diisiliniilen uygulamalarda poliol ve izosiyanat hammaddesinde

bir eksiltilme yapilmamigtir. Fakat dolgu maddesi olarak diisiiniilen uygulamalarda
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ise ilave edilen maddenin kiitlesi kadar hammadde miktarinda azaltilma yapilmistir.
Tablo 3.1°de ayn1 kiitlede ve oranda eklenen katki ve dolgu maddelerine gore sert

politiretan kopiikte kullanilan hammadde miktarlar1 verilmektedir.

Tablo 3.1 : Ayni miktarda ve oranda katki veya dolgu maddesi eklenmis PUR
hammadde miktarlari

. L Toplam Katk1 | Dolgu | Toplam
Pc()él)ol Izos(lg)anat .Kﬁtle ce % ) ) (9)
Ilave Madde
Katki Maddesi
Olarak 100 118 20 43,6 - 261,6
Dolgu Maddesi 70 82,6 20 - 43,6 218
Olarak

Uretilen malzemeler iiretiminden sonra herhangi bir islem icin en az 24 saat normal

sartlar altinda sartlandiricida bekletilmelidir (Sekil 3.7).

<17k
1IN

T

.

r

Sekil 3.7 : Sartlandirici linitesi ve tiretilen malzemelerin sartlandiriciya yerlestirilmesi

Sartlandiric1 kosullar1 23+1 °C sicaklik ve %50+£5 bagil nemdir (Sekil 3.8).
Numuneler uygun boyutlara getirilir ve deney standartlarinda verilen siire kadar

sartlandiricida istenilen kosullarda sartlandirma islemi gerceklestirilmelidir.

Sekil 3.8 : Sartlandirici tinitesi kosullari
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3.1.1 Mekanik karistirici kullanilarak elde yapilan iiretim

Mekanik karistirict ile elde yapilan tiretimde sirasi ile gerekli olan ekipmanlar Sekil
3.9’da verilmektedir. Bunlar siras1 ile mekanik karistirici, homojenizator, hassas

terazi, izosiyanat, poliol ve katki maddesidir.

1 - Mekanik
Karistirici

2 - Homojenizator
3 - Hassas Terazi
4 - Izosiyanat
5 - Poliol

6 - Katki Maddesi

Sekil 3.9 : Mekanik karistirict ile elde iiretim yonteminde kullanilan ekipmanlar

Sert, esnek ve yari sert poliiiretan kopiiklerin hammaddeleri olan poliol ve izosiyanat
normal sartlar altinda sivi haldedirler. Dolgu ve katki maddeleri ise toz partikiil
halindedirler. Bu maddelerin, malzemenin mekanik ve termal oOzelliklerinin
lyilesmesi, ham {riine nispeten daha uygun bir malzeme {iretimi i¢in karigima
katilmas1 amaglanmaktadir. Toz partikiilleri karistma homojen karigtirilmasi
gerekmektedir. Bununla birlikte partikiil boyutlar1 da partikiillerin homojen

karigmasini etkilemektedir.

Politiretan kopilik malzemelerin 6zelliklerinin biri iyilesirken digerinin kotiilesmesi
olast oldugundan kullanim yerine gore ozelliklerinin belirlenmesi ve istenen {iriiniin

ortaya ¢ikmasi i¢in ¢caligmalar yapilmistir.

Poliiiretan kopiik malzemede kullanilmas1 gereken poliliretan hammaddelerinin
miktarlan {iretilecek malzemenin yogunluguna gore hesaplanmaktadir. Dolayisiyla
yogunluk tiretimde ilk parametre olmaktadir. Belirli oranlarda ilave edilen poliol,

izosiyanat, dolgu ve katki maddeleri hassas terazide tartilmalidir.
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Malzeme zayiat1 azaltilip, oranlarin ve istenen yogunlugun elde edilmesi i¢in piston
silindir sistemi gelistirilmistir. Piston-silindir sistemi Sekil 3.10’da verilmektedir. Bu
sistemin Kkullanilmasindaki neden karisimin tamamina yakiinin kaliba enjekte

edilebilirliginden kaynaklanmaktadir.

7\
(—
\\ \_ 4
[tici Malafa Piston Silindir

Sekil 3.10 : Piston-silindir sisteminin sematik gosterimi

Sistem itici malafa, piston ve silindirden olugsmaktadir. Calisma prensibi olarak itici
malafa pistonu iter, piston poliliretan kopiik malzemeyi silindir i¢ yiizeyinden

stvayarak kaliba enjekte eder (Sekil 3.11).

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

,J
]
i
| &

1l
\

Itici Kuvvet Politiretan K6piik Malzeme

Sekil 3.11 : Piston-silindir sisteminin ¢alisma prensibi

Piston malzemesi olarak yogunlugu yiiksek politiretan kopiik malzeme kullanilmistir.
Piston ile silindirin arasinda sizdirmazlik ve kolay degistirilebilirlik agisindan

pistonun ylizeyi ve dairesel kismi aliiminyum folyo ile kaplanmaktadir.

Itici malafa tahtadan imal edilmistir. Itici malafanin iki gorevi bulunmaktadir.
Bunlardan birincisi poliliretan malzemeyi silindir igerisinden piston vasitasiyla kaliba
enjekte etmek ve ikincisi ise silindirin ¢oziiclii ile temizlenmesini saglamaktir.
Dokiim islemi sonrasinda silindir itici malafa yardimi ile ¢oziicli sivi ile birlikte

temizlenmelidir. Silindir malzemesi ise PVC plastik borudan uyarlanmastir.

Kaliplar tiretime baglamadan 6nce 1sitmali pres altinda 35~40 °C sicaklikta 30 dakika
kadar bekletilmelidir. Daha sonra kalip, dokiim isleminden 6nce Sekil 3.12°deki gibi

firga ile kalip ayirici siirerek hazirlanmalidir.
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Sekil 3.12 : Kaliba kalip ayirict siiriilmesi

Dolgu veya katki maddeleri poliol sisteme ilave edilmektedir. Karigim igerisinde
homojen dagilmasini saglamak igin poliol sisteme eklenen bu maddeler homojenize

edilmelidir. Bu islem Sekil 3.13’teki gibi homojenizator ile gergeklesmektedir.

Sekil 3.13 : Poliol ile katki maddesinin homojenize edilmesi

Homojenize edilmis poliol sistem hassas terazi ile tartilir ve piston silindir sistemi
igerisine bosaltilir (Sekil 3.14.a). Gerekli poliol miktar1 ayarlanmalidir. Daha sonra
poliiiretan karigiminda kullanilmas: gereken izosiyanat miktar1 Sekil 3.14.b’deki gibi

tartilarak karigima hazir hale getirilmelidir.

3

(@) (b)

Sekil 3.14 : PUR hammaddelerinin terazide tartilmasi (a) poliol ve (b) izosiyanat
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Piston silindir sistemindeki poliol ve katki maddesi karisimi Sekil 3.15°teki gibi
mekanik karistirict altina yerlestirilir ve miktar1 ayarlanan izosiyanat ilave edilir.

Mekanik karistirict ile 3000 min hizile 15 s boyunca karistirilir.

Sekil 3.15 : Piston silindir sisteminin mekanik karigtirici altina yerlestirilmesi

Daha sonra piston silindir sistemi yardimiyla karigim, kalip igerisine Sekil 3.16’daki

gibi bosaltilir. Piston, karisimu silindir yiizeyinden sivayarak kaliba enjekte eder.

Sekil 3.16 : PUR karisimin piston silindir sistemi ile kaliba enjekte edilmesi

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

5 cm malzeme yiiksekligi icin kalip pres altinda 25 dakika tutulmalidir.

Kalip igerisinde kiirlesmesi tamamlanan malzeme, presten alinarak kaliptan ¢ikartilir
(Sekil 3.17.a). Malzemede olusan ¢apaklar ylizeylerden uzaklastirilir (Sekil 3.17.b).
Malzemenin iizerine liretim tarihi ve katki veya dolgu malzemesinin oranini belirten
kodu Sekil 3.17.c’deki gibi yazilir. Son olarak ¢ikan iiriiniin kiitlesi tartilip not edilir
(Sekil 3.17.d).
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(© (d)

Sekil 3.17 : (a) Kalibin presten alinmasi, (b) malzemeden ¢apaklarin alinmasi,
(c) tiretilen malzemenin kodunun yazilmasi ve (d) kiitlesinin tartilmasi

Yari sert ve esnek politliretan kopiik malzemelerin {iretim asamalar1 da sert politiretan
kopiik malzeme tiretimi ile aynidir.
3.1.2 Poliiiretan kopiik enjeksiyon makinesi kullanilarak yapilan iiretim

Laboratuvar ortaminda kullanilmak iizere proje kapsaminda Cersan Makine A.S’de
tirettirilen algak basingli kopiik enjeksiyon makinesi ile tiretimler gerceklestirilmistir.

Politiretan kopiik enjeksiyon makinesi Sekil 3.18’de gosterilmektedir.

Sekil 3.18 : Poliiiretan kdpiik enjeksiyon makinesi
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Endiistri uygulamalarinda otomasyonu saglamak ve {iretim prosesini hizlandirmak
icin poliiiretan enjeksiyon makinesi kullanilmaktadir. Dolayistyla politiretan kdpiik

malzemelerin, bu makinelerde uygulamalarinin yapilmasi gerekmektedir.

Poliiiretan kopiik enjeksiyon makinesi iki adet sivi tank haznesi, iki adet pompa,
karigtirict kafa, elektronik kisim, temizleme {initesi, poliol hatti, izosiyanat hatt1 ve
temizleme hattindan olugmaktadir. Karigtirici kafa propanol ve basingli hava ile
temizlenmektedir. Her dokiim sonrasinda bu iki islemde siras1 ile 6nce propanol ile

yikanmali sonra basingli hava ile kurutulmalidir.

Poliiiretan enjeksiyon makinesi sivi halde bulunan poliol ve izosiyanat debileri ayri
ayrt kontrol edilebilecek sekilde karistirici kafaya gonderir. Bu sayede istenen
oranlar elde edilebilmektedir. Otomasyon sistemi sayesinde dokiim siiresi, mikser

hiz1 ve dokiim sayis1 kolayca ayarlanabilmektedir.

Mikser hiz1 iiretimde onemli parametrelerdendir. Gerekenden yiiksek olmasi hiicre
yapisinin  bozulmasimna gereginden diisik olmast da homojen karisim elde
edilmemesine neden olmaktadir. Bu yiizden en uygun karigim hizi belirlenmelidir.

Uretimlerdeki karistiric: hizi 6000 min™ olarak ayarlanmustir.

Tanklara doldurulacak hammaddelerin miktarlarit maksimum olarak dokiim sayisina
ve minimum olarak ta hatti tam doldurmasina gore ayarlanmalidir. Katki veya dolgu
maddesi konulmak istenirse mekanik karigtirict ile tiretimdeki gibi ilave edilmek
istenen madde poliol igerisine eklenerek homojenizatdr yardimiyla homojenize
edilmelidir. Uretime iki ayr1 tanka poliol ve izosiyanat tanklar1 olmak {izere

kimyasallarin katilmasiyla baglanir (Sekil 3.19).

=’ =/
Sekil 3.19 : Tanklara poliol ve izosiyanat eklenmesi

Makinenin otomasyon kismindan poliol ve izosiyanat pompalarmnin frekanslari ve
dokiim stireleri ayarlanarak gerekli poliol ve izosiyanat miktarlar1 ayarlanmaktadir

(Sekil 3.20).
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Sekil 3.20 : Poliol ve izosiyanat pompa hizlarinin ve dokiim siirelerinin ayarlanmasi

Poliol ve izosiyanat miktarlar1 Once izosiyanat pompasi kapatilip sadece poliol
almarak yapilir. Dozajlama islemi i¢in Sekil 3.21°deki gibi karigtirict ucun dis
haznesi agilip karistirici ug sdkiilmelidir. ilk dékiim yapilir. Béylelikle ayarlanan
stire igerisinde alman poliol miktar1 belirlenir. Buna goére bir dokiimde alinmasi

gereken poliol miktar1 hesap edilir.

Sekil 3.21 : Karistiric1 kafa ucunun dis haznesinin ve karistirict ucun sokiilmesi

Ayarlanan siireye gore poliol pompa hizi tekrar ayarlanir ve tekrar dokiim yaparak
gerekli poliol miktar1 tartilir (Sekil 3.22). Ardindan ayni iglem izosiyanat pompasi
i¢cinde yapilmalidir.

Sekil 3.22 : Dozajlama isleminde dokiim alip tartilmasi (a) poliol ve (b) izosiyanat
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Kaliplar 1sitmali pres altinda dokiim oncesinde 35~40 °C’de 30 dakika kadar
isitilmalidir. Isitilan kaliplara kalip ayirici siiriilmelidir. Hazirlanan kalip Sekil 3.23°te

goriildiigl gibi karistirict kafanin altina yerlestirilir ve karisim kalibin i¢ine dokiiliir.

Sekil 3.23 : Hazirlanan kalibin karistirict kafa altina yerlestirilmesi ve dokiim islemi

Kalibin kapagi kapatilip prese yerlestirilir. Ardindan mikser kismi once basingh
propanol ile 3 s kadar temizlenir sonrasinda 15 s kadar 6 bar basincta basingl hava
ile kurutulmalidir. Kalip 25 dakika presin altinda bekletilip presten alinir daha sonra
tiretilen malzeme kaliptan cikartilir. Mekanik karistirict iiretiminde oldugu gibi

malzemenin tizerine kodu yazilip tartilir ve liretim tamamlanir.

3.2 Yapisal, Mekanik ve Termal Ozelliklerin Tespiti ve Test Yontemleri

Sert poliiiretan kopiik malzemeler yapt elemani olarak kullanildiklari igin belirli
mekanik, yapisal ve termal 6zelliklerde olmasi gerekmektedir. Bunlarin tespiti i¢inde

farkli test metotlar1 uygulanmaktadir.

3.2.1 Yogunluk tespiti

Yogunluk, poliiiretan malzemenin neredeyse tiim 6zelliklerini olumlu veya olumsuz
olarak etkilemektedir. Sert poliiiretan kopiik malzemede yogunluk arttikca mekanik
degerlerinden biri olan basma dayanimi artmakta, bununla birlikte 1s1 iletim katsayisi
degeri de artmaktadir. Bu yiizden koplik malzemelerin yogunluklarmin tespiti

onemlidir.

Ornek olarak Sekil 3.24’te sert poliiiretan kopiik malzeme i¢in basma numunesinin
kumpas ile boyutlarinin tespiti (Sekil 3.24.a) ve hassas terazi ile 0,1 g hassasiyetinde

tartilmas1 (Sekil 3.24.b) verilmektedir. Her bir test oncesinde numune boyutlari
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Ol¢iiliip hacimleri hesaplanir ve numuneler ayr1 ayri tartilip her biri i¢in yogunluk

tespiti yapilir.

(@) (b)

Sekil 3.24 : (a) Numune boyut 6l¢iimii ve (b) hassas terazide tartilmast

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

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

burada;

V  :hacim (mm®)

a - geniglik (mm)

b - derinlik (mm)

c : yikseklik (mm)

Yogunluk hesabi igin tartilan kiitle hesaplanan hacime béliniir. Yogunlugu asagidaki

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

burada;

p : yogunluk (kg/m®)
m  : kiitle (kg)

V  :hacim (mm®)

3.2.2 Hiicre yapisi

Poliliretan malzemelerde hiicre boyutu tespiti, mekanik ve termal Ozelliklerin
degisiminin yorumunu yapabilmek icin gereklidir. Kalip igerisinde dokiim yerine

gore yonlenmeler ve hiicrelerde uzamalar goriilmektedir.
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Hiicre boyutu tespiti icin ASTM D 3576-04 standard:r kullanilmaktadir. Bu standartta
Prosediir B’ye gore i¢ yapist incelenmektedir. Hiicre yapisi incelenecek numune
yiizeyinden kesici ile diizgiin yiizey olusturarak kesilir (Sekil 3.25.a). Kesilen yiizey
hiicre yapisin1 bozmayacak sekilde tahta kalemi ile boyanir (Sekil 3.25.b).

(@) (b)
Sekil 3.25 : PUR malzemenin yiizeyinin (a) kesimi ve (b) boyanmasi

Yiizeyi boyanan numunenin hiicre yapisi Nikon marka SMZ1500 model mikroskop
ile incelenmistir (Sekil 3.26.a). Mikroskopta 20x biiylitme yapilip goriintii bilgisayar
ortamina aktarilir. Aktarilan goriintiide iki yonde rastgele iki adet referans ¢izgisi

cekilir (Sekil 3.26.b).

Sekil 3.26 : (a) Nikon SMZ1500 mikroskop ve (b) poliiiretan malzemenin hiicre
yapisinin mikroskopta incelenmesi

Bu gizgilerle kesisen hiicreler sayilir. Sayilan hiicreler referans ¢izgisinin uzunluguna
boliiniir. Cikan sonug standartta verilen 1,623 katsayisi ile garpilip ortalama hiicre
boyutu elde edilir (ASTM D 3576-04). Hiicre boyutunun hesabi asagidaki sekilde
yapilir.
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d=t-1,623 (3.3a)

t=x/n (3.3b)

burada;

d > ortalama hiicre boyutu (um)

t : ortalama hiicre kiris uzunlugu (um)
1,623 katsay1

X : referans ¢izgisinin uzunlugu (um)

n : referans ¢izgisi ile kesigen hiicre Sayisi

Farkli noktalardan goriintiiler alinip hiicre boyutlar1 hesaplanir ortalamasi alinir.
Boylece ortalama hiicre boyutu elde edilir. Ortalama hiicre boyutu asagidaki sekilde

hesaplanmaktadir.
d,, =(d, +d, +d;)/3 (3.4)

burada;

dort  : ortalama hiicre boyutu (um)

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

d; :gilincii hesaplanan hiicre boyutu (um)

Sekil 3.27°de bardakta serbest yiikselme ile iiretilmis iiriin ve kalip igerisinde

genlestirilmis {irtiniin hiicre yapisi verilmektedir.

Sekil 3.27 : PUR’1n hiicre yapisi (a) serbest yiikselmis ve (b) kalipta genlestirilmis
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Dokiim esnasinda kalibin orta noktasina dokiilmesi daha homojen iiriinler elde etmek
icin ideal olmaktadir. Hiicre yapisini etkileyen diger etmenler dokiim yontemi,
karistirma hizi, karistirma siiresi ve kalip sicakligi olmaktadir. Bunlarin yaninda ilave
edilen katki ve dolgu maddeleri poliiiretan kopiik malzemenin hiicre boyutlarinin

degismine sebep olmaktadir.

Bu islem ii¢ farkl yiizey i¢inde yapilabilir. Boylece yiikselme ve genisleme yoniinde
hiicre boyutlariin tespiti yapilabilmektedir. Bu ¢alismada farkli oranlardaki katki ve
dolgu maddelerinin poliliretan kopiigiin hiicre yapisina ve boyutuna olan etkileri

ortaya ¢ikarilmistir.

3.2.3 Basma deneyi ve mekanik o6zelliklerin tespiti

Sert politiretan kopiikler yapr elemani olarak kullanildigi i¢in basma dayanimlari
belli bir deger veya iizerinde olmalidir dolayisiyla bu 6zelliklerinin tespiti nem arz
etmektedir. Basma deneyleri Sekil 3.28’de gosterilen bilgisayar kontrollii, Instron

marka, 8801 model cihazda yapilmistir.

Sekil 3.28 : Instron 8801 iiniversal ¢ekme cihazi

Basma dayanimini tespit etmek i¢cin ASTM D 1621-10 ve TS EN 826/Mart 1998
standartlar1 kullanilmistir. Deneyde kullanilacak numunenin kesit alani en az
25,8 cm? (4 in%) ve en fazla 232 cm? (36 in?) olmalidir. Minimum yiikseklik 25,4 mm
(1 in) ve maksimum yiikseklik ise numunenin genislik veya capindan biiyiik

olmamalidir.
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TS EN 13165/Mart 2004 standardina gore basma dayanimina gore kabul edilebilir
seviyeler Tablo 3.2°de verilmektedir. Bu seviyelerde, CS kisaltmasi basma dayanimi
oldugunu, (10\Y) degerinde ise; 10, %10 sekil degisimindeki basma degerinin
alindigmi ve Y ise %10 sekil degisiminden once akma meydana gelir ise akma
noktasindaki degerin alindigini gosterir ifade, en sonundaki iki ve ii¢ basamakli

degerler ise basma dayanimlarinin kPa cinsinden degerleri verilmektedir.

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

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

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

Numunelerde ylizeylerin paralelligine dikkat edilmelidir. Her farkli malzemeden en
az 5 numune test edilip ortalamalar1 alinmalidir. Numuneler 50 mm x 50 mm x 50

mm ebatlarinda Sekil 3.29’daki gibi serit testerede kesilmektedir.

Sekil 3.29 : Basma numunelerinin testerede kesilip hazirlanmasi

Bu deney icin proje kapsaminda basma ¢eneleri imal ettirilmistir. Basma ¢enesinin
kati modelleri Sekil 3.30’da gosterilmektedir. Tutma plakas: iist tablaya sekildeki

gibi merkezlenip ti¢ adet silindirik bagl civata ile tespit edilmistir.
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1 - Ust tabla
l 2 - Tutma plakas1
3 3 - Ug adet silindirik bash civata
(M5x60)
Sekil 3.30 : Basma ¢enesinin kati modeli

Ceneler E295 genel yap1 ¢eliginden imal ettirilmistir. Daha sonra yiizeylerine

galvanizleme islemi yaptirilmistir (Sekil 3.31).

Sekil 3.31 : Basma ¢eneleri

Deneyden 6nce numuneler 23+1 °C sicaklik, %5045 bagil nemde en az 40 saat
tutulmalidir. Kesilen numunelerin boyutlar1 %=1 toleransla o6l¢iilmelidir. Her bir

kesit 3 farkli yerinden ol¢iilerek ortalamasi alinmalidir.

a=(a, +a,+a,)/3 (3.5)
burada;
a : ortalama genislik (mm)
a;  : birinci 6l¢iim (mm)
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a; :ikinci 6l¢gim (mm)

az  :Ugciincii 6l¢lim (mm)
b=, +b, +b,)/3 (3.6)
burada;
b : ortalama derinlik (mm)
b;  :birinci 6l¢iim (mm)
b,  :ikinci 6lglim (mm)
bs;  :igiinci 6lgiim (mm)
c=(c, +c, +c,)/3 (3.7)
burada;
C : ortalama yiikseklik (mm)
C1 : birinci 6l¢lim (mm)
C; . ikinci 6lglim (mm)
C3 . lgiincii 6lglim (mm)

Ebatlar1 6l¢iilen numunelerin 0,1 g hassasiyetinde terazi ile kiitleleri tartilmalidir.
Boylelikle basma deneyine tabi tutulacak numunelerin tiimiiniin yogunluklar
hesaplanir ve bunun neticesinde de malzemenin homojenligi hakkinda bilgiye sahip
olunur. Ortalamasi alinan a ve b kesitlerinden basma ylizeyine paralel alan1 asagidaki

gibi hesaplanmaktadir.

A=a-b (3.8)

burada;

A :yiizey alani (mm?)

a - geniglik (mm)

b . derinlik (mm)

Numune basma c¢enesine konmadan oOnce bilgisayardan 6n yiik sifirlanmalidir.
Cenelerin malzeme ylizeyine tam bastigindan emin olmak i¢in, 0,25 kPa’lik bir 6n

yiik verilerek numuneler tutturulmalidir. Cenelerin ilerleme hizi, her bir 25,4 mm (1

in) kalinlik i¢cin 2,54 mm (0,1 in) olarak belirlenmistir. Deney esnasinda malzeme
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akma noktasina kadar veya orijinal kalimhigmm en fazla %13 line kadar sekil

degisimine miisaade edilmelidir.

Basma ¢enelerinin ¢ekme agizlarina tutturulmasi ve numunenin basma cenelerine
yerlestirilmesi  Sekil 3.32’te gosterilmektedir. Numuneler basma c¢enelerinin

merkezine gelecek sekilde yerlestirilir.

Sekil 3.32 : Basma ¢enelerine numune yerlestirilmesi

Elde edilen veriler ile kuvvet ve sekil degistirme miktarlarindan grafikler
olusturulmaktadir. Bu grafikte olusan egride lineer kismin egimi ile sekil degistirme
eksenini kestigi yer hesaplanir ve bu nokta O olarak adlandirtlir. O noktasindan
itibaren %10 sekil degisimi ilave edilir ve M noktasi elde edilir. M noktasindan 6nce
grafik akma noktasi vermez ise %10 sekil degisimindeki kuvvet yani P noktasindaki

deger alinir (Sekil 3.33).

500 -
400
|
P |
I I
Z 300 - { {
3 ' :
> | |
; ’)00 - : :
N < : |
! i
100 - : l
| I
|
/0 IM
O T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
< X1 »
< Xs P
Deformasyon (mm)
X1 : %10 Deformasyon Xz : %13 Deformasyon

Sekil 3.33 : %10 deformasyondan dnce akma gostermeyen PUR malzemenin kuvvet-
deformasyon grafigi
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Eger M noktasindan 6nce akma noktast verirse L noktasindaki kuvvet degeri alinir

(Sekil 3.34).
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400 i i |
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Z 300 - | el e
B I | |
= | | |
5 200 - l | |
R | | |
| | |
| | :
100 | | |
| | |
| e |
/i |
0 O T T R + T T T M T 1
0 1 £ 3 4 5 6 7
-+ X >
[l X >
Deformasyon (mm)
X1 : %10 Deformasyon X2 : %13 Deformasyon

Sekil 3.34 : %10 deformasyondan 6nce akma gdsteren PUR malzemenin kuvvet-
deformasyon grafigi

Kuvvet deformasyon grafiklerinden bulunan kuvvet degerleri kesit alanina boliiniir
ve dayanim degerleri elde edilir. Asagidaki formiil ile hesaplanir.

o, = FX /A (39)

burada;

ox :basma dayanimi (kPa)
Fx  : P veya L noktasindaki kuvvet degeri (kN)

A :numunede basma yiizeyine paralel yiizey alani (mm?)

Deney numunesinin ilk yiiksekliginde (cp), basma yoniinde 6l¢iilen en biiyiik kuvvete
karsilik gelen degisimin (Xy) orani ile bagil deformasyon elde edilmektedir.

Asagidaki formiil ile hesaplanmaktadir.
Enm =(Xm /CO)-].OO (3_10)

burada;

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

Co :numunenin Ol¢iilen ilk yiiksekligi (mm)

Basing altinda elastisite modiilii, basma gerilmesi ile deformasyon arasindaki
iliskinin dogrusal oldugu bolgede, basma dayanim degerinin altinda lineer bolgenin
en st degeri bulunup o noktadaki deformasyon oranma bdliimiinden elde edilir.
Basma gerilmesi deformasyon miktar1 oran1 Sekil 3.35’te verilmektedir.

200 A
180 -

Basma Gerilmesi (kPa)

Deformasyon (mm)

Sekil 3.35 : Basma gerilmesi-deformasyon grafiginde lineer sekil degisimi gésteren
elastik bolge

Basing altinda elastiklik modiilii, elastik bdlgenin sonunda e noktasi bulunarak

asagidaki baginti ile hesaplanabilmektedir.
E, =0, (G, /X,) (3.11a)

o, =F. /A (3.11b)

burada;

E, : basmada elastisite modiilii (kPa)

ce . normal elastik bolgenin sonundaki dayanim degeri (kPa)
Co :numunenin Slgiilen ilK yiiksekligi (mm)

Xe  :normal elastik bolgenin sonundaki boyut degisimi (mm)
Fe  :normal elastik bolgenin sonundaki kuvvet (kN)

A :numunede basma yiizeyine paralel kesit alan1 (mm?)
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3.2.4 Yiikselme miktari

Politiretan kopiik malzemelerde yilikselme hizinin tespiti de 6nemli bir parametredir.
Bu deneyde yiikselme miktarinit 6lgmek icin lazer sisteminden faydalanilmaktadir.

Lazer sistemi Sekil 3.36°da goriilmektedir.

Sekil 3.36 : Lazer ile yiikseklik dl¢lim sistemi

Bir kaba belirli bir miktar gerekli oranlarda izosiyanat ve poliol eklenir ve karigtirilir.
Ardindan poliliretan malzeme lazer altinda genlesmesi saglanir. Genlesen PUR
malzeme lazer ve lazer okuyucusu sayesinde yiikseklik ol¢timii gerceklestirilir. Sekil

3.37°de PUR malzemenin genlesmesi goriilmektedir.

Sekil 3.37 : Poliliretan malzemenin lazer altinda genlesmesi

Lazer sistemi ile poliliretan malzemenin yiikselme miktar1 ve yiikselme hiz1 tespit
edilir bu sayede liretimden once malzemenin kalibi doldurup dolduramayacagi ve

ilave edilen malzemenin kabarmaya etkisinin olumlu veya olumsuz olmasi hakkinda
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bilgi sahibi olunmaktadir. Sekil 3.38’de 6rnek bir uygulama igin yiikselme miktari
verilmektedir. PUR malzemede maksimum yiikseklige ulastiktan sonra bir miktar

diisiis goriilmektedir.
80 1

70 A

60 -

50 A

40 ~

Yiikseklik (mm)

30

20
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O T T T T T T 1
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Sekil 3.38 : PUR malzemenin zamana bagli yiikselme miktari egrisi
3.2.5 Is1 iletim katsayisinin tespiti

Sert poliiiretan kopilik malzemeler 1s1 yalitim sektoriinde kullanildigi i¢in 6nemli olan
ozelliklerinden biri de 1s1 yalitimidir. Dolayisiyla 1s1 iletim katsayisinin tespiti de
termal 6zelliklerin ortaya konulmasinda énemli bir parametredir. Ilave edilen katki
ve dolgu malzemelerinin 1s1 iletim katsayilarina etkileri ortaya konulmustur. Isi
iletim katsayisinin tespiti Kyoto Electronics marka QTM-500 model 1s1 iletim

katsayisi 6l¢tim cihazi ile yapilmigtir (Sekil 3.39).

Sekil 3.39 : Kyoto Electronics QTM-500 1s1 iletim katsayis1 6lgtim cihazi
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Bu cihaz 0Olglim yontemi olarak sicak tel metodunu (hot wire method)
kullanmaktadir. Bu metotta tel 1sinir daha sonra telin zamana bagli sogumasindan
sicaklik farki ile 1s1 iletim katsayisi hesap edilir. Numune boyutlar1 en az 125 mm x
50 mm X 20 mm olmalidir. Olgiim igin iiretimden sonra en az 24 saat kadar

beklenilmelidir.

Olgiime baglamadan dnce cihaz yarim saat kararli hale gelmesi igin aliiminyum blok
parca lizerinde bekletilir (Sekil 3.40.a). Ve her 6l¢iim sonrasinda cihazin olgiim
aparatt aliiminyum blok iizerine konularak sogumasi saglanir. Ardindan 8 sefer
referans plakasindan 1si1l iletkenlik katsayisi Olgiilir (Sekil 3.40.b). Referans
plakasinin 1s1 iletim katsayist 35,9 mW/m-K’dir.

(@) (b)
Sekil 3.40 : (a) Aliminyum blok ve (b) referans plakasi

Referans plakasindan alinan 6lgiimlerin ortalamasi alinir. Bu degere yakin olmasina
gore kararli hale geldigi saptanan cihaz ile daha sonra numunelerden 3 er adet her
tekrarin sonunda referans plakasindan da 6l¢iim alinmak sureti ile 6lgitimler yapilir ve

ortalamalar1 agagidaki esitlikle hesaplanir.
A=A+, +45)3 (3.12)

burada;

A . ortalama 1s1 iletim katsayist (MW/m-K)

M : birinci 6l¢tim (MW/m-K)

A2 :ikinci 6l¢im (MW/m-K)

A3 :glinci 6lgim (MW/m-K)

Is1 iletim katsayis1 6l¢timii hizli mod (quick mode) ve hassas mod (fine mode) olmak

iizere iki farkli ydntemle yapilmaktadir. Olgiim ydntemi olarak hassas modun
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secilmesi daha iyi sonuglar alinmasini saglamaktadir fakat 6l¢lim i¢in beklenilen siire
artmaktadir. Dolayisiyla daha iyi sonuglar alabilmek i¢in Ol¢iim yontemi olarak

hassas mod secilmistir.

Is1 iletim katsayis1 6l¢iimii Sekil 3.41°de gosterilmektedir. Deneyler, 350 mm x 350
mm x 50 mm boyutlarinda iiretilen bloktan herhangi bir islem yapmadan orta

kismindan 6l¢lim alarak yapilmistir.

Sekil 3.41 : Is1 iletim katsayis1 6l¢iimii
3.2.6 Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA numunenin kiitlesinin, sicakligi diizenli artan bir ortamda sicakliga ya da
zamana gore O0lclimiidiir. Numuneler genel olarak sabit sicaklik artimiyla 1sitilir ya da
sabit bir sicaklikta tutulur. TGA deneylerinin gerceklestirildigi analiz cihazi Sekil
3.42°de gosterilmektedir.

Sekil 3.42 : Perkin Elmer TGA cihazi

TGA deneylerinde atmosfer reaktif, inert ya da oksit olmasi ¢cok onemli bir isleve
sahiptir. TGA 06l¢iimiiniin sonunda kiitlenin ya da yiizdece kiitlenin zamana ya da

sicakliga gore grafigi TGA egrileri olarak goriintiilenebilir. Alternatif olarak, TGA
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egrilerinin birinci tlirevi zaman ya da sicakliga bagl olarak kullanilabilir. Bu egrilere
DTG egrileri ad1 verilir. Kiitle degisikligi numunenin birkag¢ farkli yoldan malzeme
kaybiyla ya da onu saran ortamla reaksiyona girmesiyle meydana gelir. Bu degerler
de kiitle degisim hizin1 gosterir. Bu degisim TGA egrilerinde bir basamak seklinde
veya DTG egrilerinde bir pik noktasi seklinde goriiliir. Numune kiitlesindeki degisim
miktart ve hizlarina bakilarak malzemede belirli sicakliklarda olusan reaksiyonlar

tespit edilir. Sekil 3.43’te PUR malzeme i¢in TG ve DTG egrileri verilmektedir.
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Sekil 3.43 : Ham PUR malzemenin (a) TG ve (b) DTG egrileri

Deneyler aliiminyum ve seramik kaplarda kiitlece kiigiik bir miktar malzeme ile

gerceklestirilmistir. Sekil 3.44°te 6rnek olarak numunenin aliiminyum kap igerisinde
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cihaza yerlestirilmesi gosterilmektedir. Ol¢iimlerde PUR malzemeler 200 ml/min
debideki azot (N,) atmosferinde ve 20 °C/min sicaklik artis hizinda 800 °C’ye kadar
seramik kaplarda isitilmigtir. Numunelerin kiitle degisim davranisin1 gosteren TG ve

DTG egrileri ¢izilmistir. Boylece malzemenin termal davranisi tespit edilmektedir.

Sekil 3.44 : TGA 1sitma hiicresine numune konulmasi
3.2.7 UL 94 yanma deneyi

[lave edilen dolgu ve katki maddelerinin poliiiretan kdpiik malzemenin yanmaya
kars1 davraniglarinin incelenmesi i¢in bu test gergeklestirilmistir. Alevin ne kadar
ilerledigi ve bu ilerleme mesafesini ne kadar siirede kat ettigi de poliiiretan kopiik

malzemenin yanmaya kars1 davranigini belirlemede 6nem arz etmektedir.

Ozellikle insanlarin yasadig1 alanlarda (yalitim, otomotiv vb.) kullanilan poliiiretan
malzemelerin yanma davraniglarini olabildigince engellemek ve yavaglatmak
calismanin baslica hedeflerindendir. Proje kapsaminda Sekil 3.45’te goriilen yanma

deney kabini standardina uygun olarak drettirilmistir.

Sekil 3.45 : UL 94 yanma deney kabini

Deney kosullarinin ve numune boyutlarinin belirlenmesinde UL 94 yanma test
standard1 kullanilmistir. UL 94 standardinda farkli yanma deneyleri mevcuttur fakat

bu calismada UL 94’{in yatay yanma deneyleri gerceklestirilmistir.
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Deney icin gerekli numune genislik dl¢lisii 50+1 mm, uzunluk Sl¢ilisti 150+£5 mm ve
kalinlik 6l¢iisii en fazla 13 mm’dir. Numuneler en az 48 saat boyunca 23+1 °C’de ve
%5045 bagil nemde sartlandirma islemine tabi tutulmalidir. UL 94 yatay yanma
deney diizenegi sematik olarak Sekil 3.46.a’da verilmektedir. Numune {izerinde
uctan itibaren 25 mm, 60 mm ve 125 mm uzakliklara Sekil 3.46.b’deki gibi ¢izgiler
cekilir.

S |
(b)

Sekil 3.46 : (a) UL 94 yanma test diizenegi ve (b) numunenin deneye hazirlanmasi
Numune tel 1zgara tizerine Sekil 3.47°deki gibi yerlestirilir. Alev bekinde 38+2 mm
yiiksekliginde mavi alev elde edebilmek i¢in kalibrasyon yapilmalidir. Alev bekinin
ucuna standarda uygun bir yayici takilarak 60 s siire ile numune aleve maruz
birakilir. Daha sonra alev beki numuneden uzaklastirilir. UL 94 yatay yanma

diizeneginde yanan bir PUR malzemenin goriintiisii Sekil 3.47°de verilmektedir.

T s/

Sekil 3.47 : UL 94 yatay yanma testi

58



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

ettigi 6l¢iiliir. Yanma hiz1 asagidaki sekilde (mm/min) olarak hesaplanir.

V:60-(Lb/tb) (3.13)
burada;
v : yanma hizi (mm/min)
Ly  :uctan 25 mm uzunluktan sonraki yanmada alinan mesafe (mm)
t,  :uctan 25 mm uzunluktan sonraki yanmada gecen siire (min)
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4. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR

4.1 Giris

Ticari firmalardan elde edilen sert poliiiretan kopiik malzeme hammaddeleri ile
yalitim ve otomotiv sektoriinde kullanilan malzemeler iiretilmistir. Bu malzemelere
farkli oranlarda katki ve dolgu malzemeleri eklenmistir. Katki malzemesi olarak
kabaran alev geciktirici (KAG) sistemi olan amonyum polifosfat (APP) ve
pentaeritritol (PER) birbirine gore farkli oranlarda iiretimleri gerceklestirilip en
uygun APP ve PER oram tespit edilmistir. APP, Clairant Tiirkiye firmasindan ve
PER, Marmara Kimya firmasindan temin edilmistir. Dolgu malzemesi olarak termik
santrallerden elde edilen ugucu kiil (UK) ile tiretimler gergeklestirilmistir. UK dolgu

maddeleri Kemerkdy Termik Santralinden temin edilmigtir.

Malzemeler poliiiretan kopilik enjeksiyon makinesi ve mekanik karistirici ile elde
tiretilmistir. Uretilen poliiiretan malzemeler uygun standartlarda mekanik deneyleri,

hiicre yapilari, termal ve yanma testleri yapilmstir.

4.2 Sert Poliiiretan Kopiik Malzemeler

Bu tez kapsaminda otomotiv sektorii ve 1s1 yalitminda kullanilan sert poliiiretan
kopiik malzemeler Elastogran BASF firmasindan temin edilmistir. Farkh
yogunluklarda farkl katki ve dolgu oranlarinda iiretimleri gergeklestirilmistir.

4.2.1 Sert poliiiretan kopitk hammaddeleri

Poliliretan ~ koptiklerin  hammaddelerinin  fiziksel —6zellikleri Tablo 4.1°de

verilmektedir.

Tablo 4.1 : PUR hammaddelerinin 6zellikleri (Elastopor H 2011/ 4)

Birim Poliol Izosiyanat

(Elastopor H2011/4) (PMDI)
Yogunluk (25°C) | glem® 1,13 1,23
Viskozite (25°C) | mPa.s 240 210
NCO miktar % - 31,5

60



Uretimler ticari firmalarin kullandig1 poliol/izosiyanat orani kiitlece 100/118 olarak
gerceklestirilmistir. Sert politiretan kopiik malzemelerin tiretiminde belirli bir hacmi
belirli bir kiitle ile doldurmak gerektigi i¢in ilk 6nce kullanim yerine gére yogunluk
tespitinin yapilmasi1 gerekmektedir. Kopiik malzemeler igin en 6nemli 6zellik olan
yogunluk diger Ozellikleri de olumlu veya olumsuz bir sekilde etkilemektedir.
Yaklasik 40 kg/m?3, 45 kg/m® ve 65 kg/m* yogunluklarda diisiikk, orta ve yiiksek

yogunluklu sert poliiiretan kopiiklerin iiretimleri yapilmstir.

4.2.2 KAG sisteminde APP’1n PER’e gore oraninin belirlenmesi

KAG sisteminde APP’in PER’e gore en uygun oranmnin belirlenmesinde UL 94
yatay yanma testi, basma deneyi ve yiikselme miktar1 kullanilmistir. %10 KAG
ilaveli APP’1in PER’e gore oran1 kendi igerisinde sirasiyla (1:0), (3:1), (2:1) ve (1:1)
oranlarinda el ile iretimleri yapilmistir. Yogunluk olarak ham {iriinde 45 kg/m3
amaglanmistir. Fakat KAG sistemi katki maddesi olarak ilave edildigi icin PUR ham
maddede eksiltilme yapilmamaktadir. Dolayisiyla katkili malzemelerin yogunluklari
yaklagik 50+1 kg/m3’e cikmaktadir. Sekil 4.1°de iiretilen malzemelerin yogunluklari

verilmektedir.
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Sekil 4.1 : PUR malzemeye %10 oraninda KAG ilave edilmis malzemede APP’1n
PER’e gore oranlarinin degisiminin yogunluklari

UL94 yatay yanma deneylerinde KAG ilaveli iirlinlerde alev ilk 25 mm’lik kismi
gecememistir. KAG sisteminde APP’1in PER’e gbre oraninin en uygun degeri (2:1)
olarak tespit edilmistir (Sekil 4.2). Bu oran mekanik karisitirict ve kopiik enjeksiyon

makinesinde uiretimde KAG sisteminde kullanilmaktadir.

61
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Sekil 4.2 : PUR malzemeye %10 oraninda KAG ilave edilmis malzemede APP’1n
PER’e gore oranlarinin degisiminin UL94 yatay yanma goriintiileri

Uretilen farkli oranlardaki KAG sistemli iiriinler basma deneyine tabi tutulmuslardir.
Basma dayanimlarinda ham iiriine gore, APP’in PER’e gore oranilart sirasi ile 1:0
oranl: iirtinde %19,7°1ik, 3:1 oranl: tiriinde %15,8°lik, 2:1 oranl triinde %16,8 ve 1:1

oranli tirlinde ise %29,6°1ik bir kayip Sekil 4.3’te goriilmektedir.
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%0 %10 KAG %10 KAG %10 KAG %10 KAG
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(1:.0) (31) (21) (1:1)

Sekil 4.3 : PUR malzemeye %10 oraninda KAG ilave edilmis malzemede APP’1n
PER’e gore oranlarinin degisiminin basma dayanimlari

Birbirine gore degisen APP:PER oranlarinda 1s1 iletim katsayilar1i Sekil 4.4’°te
verilmektedir. APP ve PER oranlarina gore degisiminde (2:1) orani diger KAG

katkili iirlinlere gore en diisiik 1s1 iletim katsayisina sahip olmaktadir.
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Sekil 4.4 :
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PUR malzemeye %10 oraninda KAG ilave edilmis malzemede APP’1n
PER’e gore oranlarinin degisiminin 1s1 iletim katsayilari

Bardak igerisine KAG sistemin PUR malzemeye gore %7,5 oraninda ilavesi ve

APP’mn PER’e gore oranlari sirast ile 1:0, 3:1, 2:1, 1:1 ve 1:2 oranlarinda ilaveleri

ile serbest yilikselme miktarlar1 dl¢tilmektedir.

Sekil 4.5’te KAG sisteminde APP ile PER’in birbirlerine goére degisimlerinin

poliiiretan malzemenin yiikselmesine etkileri incelenmektedir. Ham tirline gore %7,5

KAG ilavesi yiikselme miktarini azaltmaktadir. Yiikselme miktarinda KAG ilaveli

olan iirlinler igerisinde en fazla yiikselme degerini APP’in PER’e gore (2:1) orani

vermektedir.

Yiikseklik (mm)

Sekil 4.5 :
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PUR %75 KAG %75 KAG %75 KAG %7,5 KAG %7,5 KAG
APP:PER APPPER APP:PER APP:PER APP:PER
(1:0) (31) (211) (11) (1:2)

PUR malzemeye %7,5 oraninda KAG ilave edilmis malzemede APP’1n
PER’e gore oranlarinin degisiminin yiikselme miktarlari
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4.2.3 UK ve KAG ilaveli PUR malzemelerin yiikselme miktarlari

Sert poliiiretan koptiklerde dnemli olan diger bir parametrede yiikselme miktar1 ve
hizidir. Bu 6zelliklerinin tespiti ile kalibi tam doldurup dolduramayacagi tespit
edilebilmektedir.

PUR malzemelerde yiikselme hizi ve miktar: lazer sistemi ile dlgiilmektedir. ilave
edilen katki ve dolgu maddelerinin poliliretan malzemenin kabarmasina etkileri

incelenmistir.

KAG ilaveli PUR iretimleri kiitlece %2,5, %5, %7,5, %10, %12,5, %15, %17,5 ve
%20 oranlarinda gergeklestirilmistir. %2,5 ve %5 KAG ilaveli iiriinlerde yiikselme
miktarlar1 degismemekte fakat artan katki oranlarinda yiikselme miktarlart bir miktar

diismektedir.

Sekil 4.6’da PUR malzemeye APP’1in PER’e gore (2:1) oraninda KAG sistemi ilaveli

tiretimlerinin yiikkselme miktarlar1 verilmektedir.

;
N

-
N
/

Yiikseklik (mm)
~
o

N
oo

(2]
D

e

64

0 25 5 75 10 125 15 175 20
KAG (% Kitle)

Sekil 4.6 : KAG ilaveli PUR’1n yiikselme miktarlar

Katki orami arttikga malzemede maksimum yiikseklige ulastiktan sonra diigme
miktar1 azalmakta, bununla birlikte %20 KAG ilaveli malzemede diisme

goriilmemekte aksine bir miktar yiikselme goriilmektedir.

KAG oraninin artmas ile birlikte ham PUR malzemeye gore yilikselme miktarlar

diismekte bunun yaninda yiikselme hizlariin da azaldig: Sekil 4.7°de goriilmektedir.

64



PUR

20 Pl KAG (%5) |

/%.w KAG (%20)

~. 60 7 KAG (%10)
E 50 é KAG (%15)
< 40
L
= 30 //

20

10

0

0 100 200 300 400 500 600 700

Siire (s)
Sekil 4.7 : KAG ilaveli PUR’1n yiikselme miktarlar1 ve siireleri
PUR matris igerisine %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda 25 pm alt1 elek ile elenmis

ucucu kiil ilave edilerek yiikselme miktarlar1 ve siireleri tespit edilmistir (Sekil 4.8).

Artan UK oranlarinda yilikselme miktarlar1 diismektedir.
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Sekil 4.8 : UK ilaveli PUR’1n ylikselme miktarlari

KAG ilaveli iirlinlerde oldugu gibi UK ilaveli {iriinlerde de yiikselme hizlar1 artan

UK oranlarinda diismektedir (Sekil 4.9).

65



®
o

PUR
UK (%5)

= 0K 1)
- UK (%20)
1

/

\

a
o

Yiikseklik (mm)
SN
S

Now
o o
S

=Y
o

o

0 100 200 300 400 500 600 700
Siire (s)

Sekil 4.9 : UK ilaveli PUR’1n yiikselme miktarlar1 ve stireleri
4.2.4 Kopiik enjeksiyon makinesi kullanilarak yapilan iiretim

Endiistriyel uygulamalarda politiretan kopiik enjeksiyon makineleri otomasyon
sistemleri ile liretim proseslerini hizlandirmaktadir. Dolayisiyla verimliligi arttirmak
ve daha uygun {riin {iretimi i¢in bu makineler kullanilmaktadir. Bu yiizden
endiistriye fayda saglanabilmesi ic¢in laboratuar Olgekli poliiiretan kopiik

malzemesinde tiretimler yapilmaktadir.

Fakat bu makinelerdeki Ttretimlerde katki ve dolgu malzemesi oranlar fazla
arttirtlamamaktadir. Bunun sebebi karigimdaki polioliin igerisine eklenen katki ve
dolgu malzemeleri polioliin viskozitesini arttirarak {iretimde istenen karisimin

saglanamamasina sebep olmasindandir.

Ham polioliin viskozitesi 240 mPa.s iken %5 UK ilaveli poliolde 306 mPa.s, %5
KAG ilaveli poliolde 308 mPa.s ve %5 UK ile birlikte %5 KAG ilaveli poliolde ise

351 mPa.s degerine kadar ¢ikmaktadir.

Dolayisiyla polioliin  viskozitesinde yaklasik olarak %46,3’lilkk  bir artis
goriilmektedir. Buda kopiik enjeksiyon makinesinde iiretimi olumsuz etkilemektedir.
Makine ile iiretimde diisiik oranlarda katki ve dolgu maddesi ile iiretim miimkiin

olmaktadir.
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4.2.4.1 Kopiik enjeksiyon makinesi ile farkh oranlarda KAG ilaveli PUR

Poliiiretan koplik malzemede, homojenizatdr yardimiyla poliole kiitlece sirasi ile
%?2,5, %5 ve %7,5 oranlarinda KAG katki maddesi ilavesi yapilmistir. KAG sistemi
APP’nin, PER’e gore orani (2:1) olarak olusturulmustur. Ham iiretimde yaklasik
olarak 40+1 kg/m® yogunluk amaglanmistir. Artan katki oranlarinda ham iiriinden
eksiltilme yapilmadig: i¢in yogunluk artmaktadir (Sekil 4.10). Sirast ile yogunluklar
yaklasik olarak ham iiriinde 40,7 kg/m3, %?2,5 katk1 oranli iirlinde 42 kg/ m3, %5 katki

oranli tirlinde 43 kg/rn3 ve %7,5 katki oranli liriinde ise 44,2 kg/m3 olmaktadir.
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Sekil 4.10 : PU enjeksiyon makinesiyle liretilmis KAG ilaveli PUR’1n yogunluklari
Hiicre boyutu KAG orani iliskisi Sekil 4.11°de verilmektedir.
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Sekil 4.11 : PU enjeksiyon makinesiyle tiretilmis KAG ilaveli PUR 1 hiicre boyutlari
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Ham iiriinde ortalama hiicre boyutu 923 pm civarinda iken %2,5 ve %35 oranh
iriinlerde siras1 ile 796 um ve 836 um civarlarina kadar diismektedir. %7,5 KAG
oranli PUR malzemede ortalama hiicre boyutu 945 pum ile ham iirline gore daha

biiylik hiicre boyutuna sahip olmaktadir.

Partikiiller —cekirdeklesmenin de etkisiyle kiiclik hiicre olusumuna sebep
olmaktadirlar. Fakat artan katki oranlarinda hiicre duvarlar1 yikilarak daha biiyiik
hiicreler olusmaktadir. KAG katkili PUR malzemelerin hiicre yapilar1 Sekil 4.12°de

verilmektedir.

Sekil 4.12 : PU enjeksiyon makinesiyle tiretilmis KAG ilaveli PUR’1n hiicre yapilari
(@) %0, (b) %2,5, (c) %5 ve (d) %7,5

Sekil 4.13’te KAG ilavesi poliiiretan koplik malzemenin basma dayanimlarini
diisiirmedigi aksine arttirdig1 goriilmektedir. Uretilen bu malzemelerde ham iiriinde
106,6 kPa degerinde iken %2,5 katki oranli iiriinde 124,8 kPa ile en fazla basma
dayanimi degerine sahiptir. Basma dayanimlart %5 katki oranli iiriinde 118,7 kPa ve
%7,5 katki oraninli iirlinde ise 119 kPa degerlerindedir. Artan katki oranlarinda

basma dayanimi diismemekte hatta ham iiriine gére artmaktadir.
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Sekil 4.13 : PU enjeksiyon makinesiyle tiretilmis KAG ilaveli PUR’1in basma
dayanimlari

Artan katki oranlarinda 1s1 iletim katsayilar1 artmaktadir. Sekil 4.14’te artan katki
oranlari ile 1s1 iletim katsayilar1 verilmektedir. %7,5 oranli liriinde 1s1 iletim katsayisi
27,8 mW/m-K ile en yiiksek degerini almaktadir. %0 ve %5 katkili Girinlerde 1s1
iletim katsayis1 26,6 mW/m-K degerindedir. %2,5 katkili iiriinde 26,8 mW/m-K 1s1

iletim katsayisi ile ham liriine gore fazla degismemektedir.
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Sekil 4.14 : PU enjeksiyon makinesiyle liretilmis KAG ilaveli PUR’1n 1s1 iletim
katsayilar

KAG’nin erken reaksiyona girmesi, yanmaya karsi olusan karbon tabakasinin
daha c¢abuk olusmasini saglamaktadir. Boylece artan KAG oranlarinda yanmaya
kars1 diren¢ artmaktadir. TGA analizlerinden PUR malzemelerden kiitlece %7,5

oranli iiriin disiik sicaklikta daha ¢cok bozunmaktadir dolayisiyla KAG sistemi daha
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cabuk reaksiyona girmektedir (Sekil 4.15.a). Belirli siirede en fazla kiitle kaybi
yaklagik 314 °C de %7,5 oranl iirtinde goriilmektedir (Sekil 4.15.b). Katki orani
azaldikca malzemede reaksiyon sicakligr yiikselmekte dolayisiyla yanmayi
engelleyen karbonlasan kisim daha ge¢ olusmaktadir. Buda yanma dayanim

ozelligini bozmaktadir.
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Sekil 4.15 : PU enjeksiyon makinesiyle liretilmis KAG ilaveli PUR’1n (a) TG ve (b)
DTG egrileri
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Poliiliretan malzemede yanma esnasinda KAG sistemi kabarir ve malzemenin oksijen
ile irtibatin1 keser. Bdylece alev soner. Bu ylizden katki orani arttik¢a malzemenin
yanmaya kars1 direnci artmaktadir. UL 94 yatay yanma testinde %2,5, %S5
ve %7,5 KAG oranli poliiiretan malzemelerde yanan malzemeler Sekil 4.16°da

gosterilmektedir.

%0 %2,5 KAG %5 KAG %7,5 KAG

Sekil 4.16 : PU enjeksiyon makinesiyle iiretilmis KAG ilaveli PUR’1n UL 94 yatay
yanma goriintiileri

4.2.4.2 Kopiik enjeksiyon makinesi ile farkh oranlarda UK (kaba) ilaveli PUR

Sert poliliretan kopiik malzemeye sirasi ile kiitlece %1, %2, %3, %4 ve %5
oranlarinda UK dolgu malzemesi eklenerek malzemeler iiretilmistir. Eklenen UK
kaba elenip poliole homojeniztor yardimiyla eklenmistir. Yaklasik olarak 40 kg/rn3
yogunluk amaglanmistir (Sekil 4.17). Ham malzemeden eksiltme yapildig1 i¢in elde

edilen iiriinlerin yogunluklar1 41+1 kg/m® civarinda bulunmaktadir.
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Sekil 4.17 : PU enjeksiyon makinesiyle tiretilmis UK (kaba) ilaveli PUR’1n
yogunluklari
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Biiyiik partikiil, hiicre olusumuna engel teskil edebilecegi gibi malzemenin daha
gevrek davranmasina sebebiyet verebilmektedir. Biiyiik partikiilli, %5 ugucu kiil
oranli PUR’in Sekil 4.18’de mikroskobik goriintiisii verilmektedir. Sekilde UK

partikiilleri hiicre duvarlar1 arasinda serbest kalmaktadir.

Sekil 4.18 : Kaba kiiliin politiretan matris igerisinde dagilimi

Partikiil boyutunun biiyiik olmas1 ugucu kiillerin hiicre yapisinda homojen olmayan
bir yayilima sebep olmaktadir. Buda basma deneyinde hiicrelerin daha kolay

yikimina sebep olmaktadir. Bdylece basma dayanimlari diismektedir.

Ugucu kiil orani arttik¢ca basma dayanimlarinda ¢ok fazla diislis goriilmektedir (Sekil
4.19). Bunun nedeni ugucu kiiliin herhangi bir 6n islemden gegirilmemis olmasit ve

partikiil boyutunun biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.19 : PU enjeksiyon makinesiyle tiretilmis UK (kaba) ilaveli PUR’1n basma
dayanimlari

PUR malzeme ham iiriinde 106,6 kPa basma dayanimina sahip iken, ham iiriine gore

%1 UK ilaveli iiriinde yaklasik %24’k bir diisiisle 80,5 kPa, %2 UK ilaveli tirlinde
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%60’lik bir distsle 41,7 kPa, %3 UK ilaveli iirtiinde %87°lik hizli bir dustisle 13,8
kPa, %4 UK ilaveli tiriinde %89’luk dustisle 11,7 kPa ve %5 UK ilaveli iiriinde
%92’1ik bir diisiisle en az deger olan 8,2 kPa’a kadar diismektedir.

Artan dolgu oranlarinda 1s1 iletim katsayilari ham iiriine gore bir miktar diismiis, %5
dolgu oranli iiriinde ise tekrar artmistir. Is1 iletim katsayilari 26,5+0,5 mW/m-K
civarlarinda fazla degismemektedir. Sekil 4.20°de farkli oranlarda fiiretilen PUR

malzemelerin 1s1 iletim katsayilar1 verilmektedir.
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Sekil 4.20 : PU enjeksiyon makinesiyle liretilmis UK (kaba) ilaveli PUR’1n 1s1 iletim
katsayilar

4.2.4.3 Kopiik enjeksiyon makinesi ile farkh oranlarda UK (ince) ilaveli PUR

Kaba elenmis ucucu kiil ile yapilan iirlinlerde kaba ucucu kiiliin poliiiretan matris
icerisinde yayiliminin diizgin olmamasindan dolayr basma dayanimi oldukca
diismistir. Bunun sebebi UK’ilin partikiill boyutunun biiyiikk olmasindan
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla bu iiretimde ugucu kiil 25 um alt1 elek ile elenmistir

(Sekil 4.21).

Sekil 4.21 : UK’iin 25 pm alt1 elek ile elenmesi
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Ince elenen ugucu kiil poliole homojenizatdr vasitasiyla poliiiretan kopiik malzemeye
eklenmistir. Bu calismada kiitlece %1, %2, %3, %4 ve %5 UK dolgu oranli
malzemeler iretilmistir. Planlanan yogunluk 40+1 kg/m3‘tiir. Ham iirtinden

eksiltilme yapildigi i¢in yogunluk 40 kg/m?® civarlarinda kalmaktadir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22 : PU enjeksiyon makinesiyle iiretilmis UK (ince) ilaveli PUR’1n
yogunluklari

%1 ile %5 arasinda dolgu ilavesi ile {liretilen sert poliliretan kopiiklerin basma
dayanimlart ile dolgu orani iligkisi Sekil 4.23’te verilmektedir. Artan dolgu
oranlarinda kaba UK ile iiretilmis malzemelere gore kiyasla basma dayanimlari fazla

diismemektedir. Kiitlece %2 oranli iiriin ham {iriinle 106,6 kPa ile ayn1 basma

dayanimina sahiptir.
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Sekil 4.23 : PU enjeksiyon makinesiyle tiretilmis UK (ince) ilaveli PUR’1n basma
dayanimlari
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Ham {iriine gore, %1 dolgu oranli {iriiniin basma dayaniminda %22,7 diisiisle 82,3
kPa ile en diisik basma dayanimina sahiptir. Gene ham {iriine gore basma
dayanimlar1 dolgu oranlar1 sirast ile; %3’liik iirlinde %16,2°lik diisiisle 89,3 kPa,
%4’°1iik tirtinde %15,6’1ik diisiisle 90 kPa ve %5’lik iirlinde %11,8’lik diisiisle 94 kPa

degerlerindedir.

25 um alt1 elekle elenmis ugucu kiillii tiriinler 1s1 iletim katsayisinin dolgu orani ile

iliskisi Sekil 4.24’te verilmektedir.
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Sekil 4.24 : PU enjeksiyon makinesiyle tiretilmis UK (ince) ilaveli PUR’1n 1s1 iletim
katsayilari

Dolgu maddesi oranlarina gore 1s1 iletim katsayilari sirasi ile; ham iiriinde 26,6
mW/m-K, %1 oranl triinde 26,2 mW/m-K, %2 oranli triinde 26,5 mW/m-K, %3
oranl uriinde 25,8 mW/m-K, %4 oranl turiinde 25,6 mW/m-K ve %5 oranl tiriinde
25,4 mW/m-K degerlerindedir. Enjeksiyon makinesi ile iiretimde artan UK

oranlarinda 1s1 iletim katsayisinin diistiigii tespit edilmistir.

4.2.4.4 Kopiik enjeksiyon makinesinde KAG sistemi ile birlikte UK (ince) ilaveli
PUR

Poliiiretan matris icerisine %5 KAG ve %5 UK (ince) ekleyerek iiretimi yapilmistir
ve sadece %5 KAG ve %5 UK (ince) igeren sert poliliretan kopiiklerle kiyaslamasi

yapilmustir.

KAG sisteminde APP’in, PER’e gore orani (2:1) olarak poliol igerisinde homojenize
edilerek karisima ilave edilmektedir. PUR malzemeye eklenen UK dolgusu da

homojenizator ile poliol sistem igerisinde karistirilmaktadir.
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Ham iiriin i¢in planlanan yogunluk 40+1 kg/m*‘tiir. %5 UK ilaveli iirinde ham
iiriinden eksiltilme yapildig1 igin yogunluk 41 kg/m® olmaktadir. %5 KAG ve %5
KAG ile birlikte %5 UK (ince) ilavesinde ham malzemesinden azaltilma yapilmadigi

icin yogunluklar 43+1 kg/m3 civarlarinda bulunmaktadir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.25 : PU enjeksiyon makinesiyle tiretilmis KAG ve UK (ince) ilaveli PUR’1n

yogunluklari

Uretimlere gore hiicre boyutlarinin degisimi Sekil 4.26’da verilmektedir. Ham
tirlinde hiicre boyutu 923,5 um iken, %35 UK ilaveli iirlinde ham {iriine gére %28,5
diisiisle 660,7 pm’ye kadar diismektedir. Ham {iriine gore; %5 KAG ilaveli iiriinde
hiicre boyutu %10,4°liik bir diistisle 836,4 um ve %5 KAG ile birlikte %5 UK ilaveli
iirtinde %3,5 oraninda artigla 956,8 pm gelmektedir.
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Sekil 4.26 : PU enjeksiyon makinesiyle liretilmis KAG ve UK (ince) ilaveli PUR’1n

hiicre boyutlari
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Uretimlere gore hiicre yapist Sekil 4.27°de verilmektedir. %5 UK (ince) dolgulu
tirlinde hiicre boyutu gekirdeklesmenin de etkisiyle ham {riine gore bir miktar
diismekte ve es boyutlu hiicreler olugsmaktadir (Sekil 4.27.b). %5 KAG eklenmesi ile
hiicre boyutunun ham iirline gore bir miktar azaldigi goriilmekte fakat hiicre
dagiliminda diizensizlik goriilmektedir (Sekil 4.27.c). KAG ile birlikte UK (ince)
ilavesinde de buna paralel olarak hiicre boyutu artmakta ve hiicre duvarlarinda

kalinlagmalar goriilmektedir (Sekil 4.27.d).

1000 pm .
A

(b)

(@
Sekil 4.27 : PU enjeksiyon makinesiyle tiretilmis KAG ve UK (ince) ilaveli PUR’1n
hiicre yapilari (a) %0, (b) %5 UK, (c) %5 KAG ve (d) %5 UK ile %5 KAG

%5 UK dolgu maddesi ve %5 KAG katki maddesi oranli iriinlerin basma
dayanimlart Sekil 4.28°de verilmektedir. Basma dayaniminda %5 UK dolgulu iiriinde
bir miktar diisme fakat %5 KAG ve %5 KAG ve %5 UK oranli iirlinde ham {iriine
gore bir miktar artis goriilmektedir. KAG sistemi ilavesi ile PUR malzemenin
dayaniminin arttifi goriilmektedir. UK ile birlikte KAG sistemi ilavesinin basma

dayaniminda olumlu sinerjik etkisi gériilmektedir.
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Sekil 4.28 : PU enjeksiyon makinesiyle liretilmis KAG ve UK (ince) ilaveli PUR’1n
basma dayanimlari

Sert poliiiretan kopiiklerin 1s1 iletim katsayilar1 Sekil 4.29°da verilmektedir. %5 UK
oranli iirlinlin 1s1 iletim katsayisinda bir miktar diisme fakat KAG katkili tirlinde bir

miktar artis goriilmektedir. KAG ile birlikte UK eklenmesi de 1s1 iletim katsayisini

arttirmaktadir.
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Sekil 4.29 : PU enjeksiyon makinesiyle iiretilmis KAG ve UK (ince) ilaveli PUR’1n
151 iletim katsayilari

TG analizlerinden UK’iin KAG ile birlikte %5 oraninda iiretilmis numunesinde kalan
kiitle miktar1 en fazla olmaktadir (Sekil 4.30.a). Ham iiriine gore %5 UK ilaveli
tirtinde kalan kiitle ham iiriiniin kalan kiitlesine gore artmaktadir. DTG analizlerinden
de %5 UK ilaveli tirlin ham {iriine gére daha ¢abuk bozunmasini saglamaktadir (Sekil
4.30.b). Bunun yaninda KAG ile birlikte kiilin erken bozunmaya etkisi

gorilmektedir.
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Sekil 4.30 : PU enjeksiyon makinesiyle liretilmis KAG ve UK (ince) ilaveli PUR’1n
(a) TG ve (b) DTG egrileri

4.2.5 Mekanik karistirici kullanilarak iiretim

Makinede artan katki ve dolgu oranlarinda viskozite arttig1 i¢in yiiksek oranlardaki

katki ve dolgu malzemelerinin iiretiminde sikintilar olusmustur. Bu ylizden daha

yiilksek oranli iirlinler mekanik karistirict ile iretimde gercgeklestirilmistir. Bu

calismada diisiik yogunluklu 40+1 kg/ms, orta yogunluklu 45+1 kg/rn3 ve yiiksek

yogunluklu 65+1 kg/m3 sert poliiiretan kopiik iiretimleri gergeklestirilmektedir.
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Katki malzemesi olarak eklenen iiriinlerde ham PUR iiriine ilave edilmektedir. Ham
tirtinden herhangi bir eksiltilme yapilmamaktadir. Dolayisiyla artan katki oranlarinda
poliiiretan malzemelerin yogunluklar1 artmaktadir. Dolgu malzemesi olarak eklenen
tiriinlerde ise ham PUR f{iriine gore kiitlece yiizde orani kadarlik bir eksiltilme
yapilarak {iretimler ger¢eklestirilmistir. Boylelikle karisima eklenen kiitleler sabit
kalip yogunluklar artan dolgu oranlarinda da sabit kalmasi amaglanmistir. Cilinkii
dolgu malzemesi yapiya eklenerek ham iirliniin yerini tutmasi bunun yaninda

mekanik ve termal 6zelliklerini iyilestirmesi amaglanmustir.

4.2.5.1 Mekanik karistirici ile farkh oranlarda KAG ilaveli PUR

Sert politiretan kopiik malzemeye sirasi ile %35, %10, %15 ve %20 oranlarinda KAG
katki maddesi ilave edilerek iretimleri gergeklestirilmistirr. KAG sisteminde
APP’nin, PER’e gore orani (2:1) olarak homojenizatoér yardimiyla poliol sistem

igerisinde karisima ilave edilmistir.

Uretimde ortalama yogunluk olarak ham irinde 45+1 kg/m® amaclanarak

malzemeler tretilmistir (Sekil 4.31).
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Sekil 4.31 : Mekanik karistiriciyla iiretilmis farkli oranlarda KAG ilaveli PUR’in
yogunluklar1

Artan katki oranlarinda yogunluk ham iiriinden eksiltilme yapilmadigi icin dogru
orantil1 olarak artmaktadir. Siras1 ile yogunluklar ham iiriinde 44,6 kg/m3, %S5 katki
oranl {iirlinde 47,8 kg/m3, %10 katki oranli iiriinde 50,6 kg/m®, %15 katki oranli
iirinde 52,5 kg/m® ve %20 katki oranli iiriinde ise 55 kg/m® olmaktadir. Basma

dayanimlarinda ciddi bir degisim gézlenmemektedir (Sekil 4.32).
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Sekil 4.32 : Mekanik karistiriciyla tiretilmis farkli oranlarda KAG ilaveli PUR’1n
basma dayanimlari

Ham iirlinde basma dayanimi 149,7 kPa degerindedir. Ham iiriiniin basma
dayanimina kiyasla; %S5 katkili dirtinde %6,7°lik artigla 159,8 kPa, %10 katkil
iriinde %2,9’luk artisla 154,1 kPa, %15 katkili iiriinde %3,3 artisla 154,6 kPa ve
%20 katkili iiriinde %4,9 artigla 157 kPa olmaktadir. Dolayisiyla KAG sistemi ilavesi

basma dayanimlarini bir miktar arttirmaktadir.

Is1 iletim katsayisi kiitlece %KAG orani iliskisi Sekil 4.33’te verilmektedir. Is1 iletim

katsayilar1 artan KAG oranlarinda lineer olarak artmaktadir.

29,5

Pai

/./

28,5
’ ~
28 0

27’5 /

0 5 10 15 20
KAG (% Kiitle)

Sekil 4.33 : Mekanik karistiriciyla iiretilmis farkli oranlarda KAG ilaveli PUR’1n
181 iletim katsayilari
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Is1 iletim katsayilar1 sirasi ile ham iiriinde 27,4 mW/m-K, %5 katkili {irtinde 27,9
mW/m-K, %10 katkili tirtinde 28,2 mW/m- K, %15 katkili tiriinde 28,8 mW/m-K ve
%20 katkil1 tirtinde ise 29,1 mW/m-K olmaktadir.

Artan KAG sistemi oraninda yiiksek sicakliklarda kalan kiitle artmaktadir. Bununla

birlikte kiitlece KAG orani arttikga bozunma sicakligi diismektedir. Ancak %20
KAG ilaveli PUR malzeme ile %15 KAG katkili PUR malzeme arasinda biiyiik fark
goriilmemektedir (Sekil 4.34.a). Bununla birlikte %15 KAG oranli malzeme daha
diisiik sicaklikta daha fazla miktarda bozunmaktadir. Dolayisiyla %15 KAG katkili
malzeme en ideal olanidir (Sekil 4.34.b).
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Sekil 4.34 : Mekanik karistiriciyla tiretilmis farkli oranlarda KAG ilaveli PUR’in

(@) TG ve (b) DTG egrileri
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KAG sistemi orani arttik¢a yatay yanma test sonuglarindan yanmaya karsi dayanimin
arttigr goriilmektedir (Sekil 4.35). Yatay yanma testlerinde KAG katkili {irtinlerde
alev ilk 25 mm’lik kisimdan ileriye ge¢ememektedir. KAG katkisi alevin

ilerlemesinde 6nemli bir katk: sistemidir.

%0 %5 KAG %10 KAG %15 KAG %20 KAG

Sekil 4.35 : Mekanik karistiriciyla tiretilmis farkli oranlarda KAG ilaveli PUR’1n
UL 94 yatay yanma goriintiileri

4.2.5.2 Mekanik karnistirici ile farkh oranlarda KAG ilaveli yiiksek yogunluklu
PUR

Yiiksek yogunluklu (65 kg/m3) KAG sistemi %35, %10, %15 ve %20 oranlarinda
katki malzemesi olarak eklenen iiretimleri gergeklestirilmistir. KAG sisteminde
APP’in, PER’e gore orani 2:1 olacak sekilde poliol sistem icerisinde homojenizator
yardimiyla homojenize edilerek karisima katilmistir. Uretimlerin yogunluklar1 Sekil

4.36°da verilmektedir.
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Sekil 4.36 : Mekanik karistiriciyla tiretilmis farkli oranlarda KAG ilaveli PUR
(65 kg/m®)’1n yogunluklari
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Artan katki oranlarinda ham PUR’dan eksiltilme yapilmadigi i¢in yogunluklar1 da
buna paralel olarak artmaktadir. Sirasi ile yogunluklar ham iiriinde 65,8 kg/m®, %5
oranli {iriinde 69,6 kg/m3, %10 oranli iiriinde 72,4 kg/ms, %15 oranli iiriinde 76,9

kg/m® ve %20 oranli iiriinde ise 79,8 kg/m® olmaktadir.

Sekil 4.37°de yiliksek yogunluklu PUR malzemelerin basma dayanimlari
verilmektedir. Ham iiriinde basma dayanimi 375,4 kPa olmakta ve Katki orani
artmasiyla birlikte basma dayanimlar1 ham iiriine gore siras1 ile; %5 katkili {iriinde
%?2 artisla 382,8 kPa, %10 katkil1 tirtinde %6,8 azalisla 350 kPa, %15 katkili tirlinde
%0,05 azalisla 375,2 kPa ve %20 katkili triinde ise %9’luk artis ile 409 kPa

olmaktadir.
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Sekil 4.37 : Mekanik karistiriciyla tiretilmis farkli oranlarda KAG ilaveli PUR
(65 kg/m®)’1n basma dayanimlari

Yiiksek yogunluklu iiretimlerde katki malzemesi orani arttirildikga 1s1 iletim
katsayilarinin da arttig1 goriillmektedir. Ham malzeme ile birlikte katkili {irinlerde
diisiik yogunluklu iiriinlere gore ani bir yiikselis saptanmistir. Bununla birlikte %5 ile
%10 oranli tirlinlerde ve %15 ile %20 oranl iirlinlerde fark goriilmemektedir. Ham
tirtinde 1s1 iletim katsayis1 29,6 mW/m-K olmakta ve ham {iriine gore sirasi ile %5
katkili tirtinde %8.9 artisla 32,2 mW/m-K, %10 katkili liriinde %8,4 artisla 32,1
mW/m-K, %15 katkili iiriinde %11,1 artisla 32,9 mW/m-K ve %20 katkili {iriinde ise
%11,6’lik artisla 33 mW/m-K olmaktadir.

KAG katkisinin %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda yiiksek yogunluklu PUR

tiretimilerinin 1s1 iletim katsayilar1 Sekil 4.38°de verilmektedir.
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Sekil 4.38 : Mekanik kar1§t1r101gfla tiretilmis farkli oranlarda KAG ilaveli PUR
(65 kg/m?)’1n 1s1 iletim katsayilar

UL 94 yatay yanma testinde yiiksek yogunluklu sert poliiiretan kopiiklerde KAG
sisteminin etkileri Sekil 4.39°da goriilmektedir. Ham {iriinde yanma ilk ¢izgiyi
geemektedir bunun yaninda artan KAG oranlarinda 25 mm’lik ilk ¢izgiyi
gecememektedir. Dolayisiyla yatay yanma testinde KAG sisteminin yiiksek

yogunluktaki PUR {irinlerinde de olumlu etkisi goriilmektedir.

%0 %5 KAG %10 KAG %15 KAG %20 KAG

Sekil 4.39 : Mekanik karistiriciyla tiretilmis farkli oranlarda KAG ilaveli PUR
(65 kg/m®)’in UL 94 yatay yanma goriintiileri

4.2.5.3 Mekanik karistiricr ile farkh oranlarda UK ilaveli diisiik yogunluklu
PUR

Sert poliiiretan kopiik malzemeye 25 um alt1 elenmis ugucu kiil ile tretimleri diisiik
yogunluklu olarak yapilmistir. Yogunluk olarak 40 kg/m3 amaclanmistir. Dolgu

malzemesi olarak eklendigi icin ham maddeden kiitle azaltilmaktadir. Kiitlece ham
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malzemenin %S5, %7,5, %10, %12,5 ve %15 oranlarinda dolgu malzemesi eklenerek
iiretimleri ~ gerceklestirilmistir. Uretilen malzemeler 40+1 kg/m® yogunlukta

bulunmaktadirlar. Uretimlerin yogunluklari Sekil 4.40’ta verilmektedir.
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Sekil 4.40 : Mekanik karistiriciyla tiretilmis farkli oranlarda UK (ince) ilaveli PUR
(40 kg/m®)’1n yogunluklar
Sekil 4.41°de hiicre boyutu ve kiitlece UK (ince) orani verilmektedir. Ham {irtinde
hiicre boyutu 824 um, %5 UK ilaveli tirtinde 702 um, %7,5 UK ilaveli iiriinde 794,5
pum, %10 ilaveli tiriinde 720,1 pm, %12,5 ilaveli iiriinde 809,3 um ve %15 ilaveli

tiriinde 1se 821,1 um olmaktadir.
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Sekil 4.41 : Mekanik karistiriciyla tiretilmis farkli oranlarda UK (ince) ilaveli PUR
(40 kg/m®)’1n hiicre boyutlar1
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Sekil 4.42°de UK eklenmis PUR malzemelerin hiicre yapilari verilmektedir. %12,5
ve %15 UK eklenmis iirlinlerde duvarlarinin inceldigi ve yikildigi daha belirgin
goriilmektedir. Artan UK oranlarinda malzemede diizensizlikler artmaktadir. Buda

mekanik 6zelliklerini olumsuz etkilemektedir.

1000, um

Sekil 4.42 : Mekanik karistiriciyla tiretilmis farkli oranlarda UK (ince) ilaveli PUR
(40 kg/m®)’1n hiicre yapilari (a) %0, (b) %5 UK, (c) %7,5 UK, (d) %10 UK,
(e) %12,5 UK ve (f) %15 UK
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PUR malzemede UK orani arttikga basma dayanimlari diigmektedir (Sekil 4.43).
Ham {irtine gore basma dayanimlarinda sirasi ile; %5 UK oranl iiriinde %11,7’lik
diisme ile 107,6 kPa, %7,5 oranh iiriinde %23,6 ik diisme ile 93 kPa, %10 oranl
irlinde %44,3’liikk diisme ile 67,8 kPa, %12,5 oranh iirlinde %36,9 ‘luk diisme ile
76,8 kPa ve %15’lik tiriinde %36,8’lik diisme ile 67,4 kPa olmaktadir.
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Sekil 4.43 : Mekanik karistiriciyla tiretilmis farkli oranlarda UK (ince) ilaveli PUR
(40 kg/m®)’1n basma dayanimlari

UK dolgusu eklenmis diisiik yogunluklu (40 kg/m®) malzemelerin 1s1 iletim
katsayilar1 Sekil 4.44°te verilmektedir.
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Sekil 4.44 : Mekanik karistiriciyla tiretilmis farkli oranlarda UK (ince) ilaveli PUR
(40 kg/m®)’1n 1s1 iletim katsayilart
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Is1 iletim katsayilari; ham friinde 26,3 mW/m-K,

%5 UK ilaveli iirtinde 26,1

mW/m-K, %7,5 UK ilaveli tirinde 25,9 mW/m-K, %10 UK ilaveli iriinde 25
mW/m-K, %12,5 UK ilaveli iriinde ani bir yiikselis ile 27,3 mW/m-K ve %15 UK

ilaveli iirlinde ise 26,4 mW/m-K degerlerindedir. %12,5 UK oranli iiriin hari¢ diger

urinler 261 mW/m-K civarlarinda bulunmaktadir.

Artan UK (ince) oranlarinda TGA’de kalan kiitlede artmaktadir Sekil 4.45.a. UK

miktar1 arttikga bozunan kiitle hiz1 azalmaktadir (Sekil 4.45.b).
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Sekil 4.45 : Mekanik karistiriciyla tiretilmis farkli oranlarda UK (ince) ilaveli PUR
(40 kg/m®)’mn () TG ve (b) DTG egrileri
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Sekil 4.46’da verilen UL 94 yatay yanma testinde artan UK oranlarinda ham iiriine

gore yanmaya kars1 dayaniminda degisiklik olmadigi goriilmektedir.

%0 %5 UK %7,5UK  %10UK %12,5UK %15 UK

Sekil 4.46 : Mekanik karistiriciyla tiretilmis farkli oranlarda UK (ince) ilaveli PUR
(40 kg/m®’in UL 94 yatay yanma goriintiileri
4.2.5.4 Mekanik kanistiric1 ile farkhh oranlarda UK ve %10 oraninda KAG
ilaveli PUR

Sert politiretan kopiik malzemeye %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda ugucu kiil
(UK) dolgu maddesi olarak eklenmesi yapilmistir. Bununla birlikte yanma direncini
arttirmak igin katki maddesi olarak KAG sistemi %10 oraninda ilavesi yapilmistir.
KAG sisteminde APP’mn, PER’e oran1 2:1 olarak ayarlanmistir. {lave edilen katki ve
dolgu maddeleri poliol sistemde homojenize edilerek karisima eklenmistir. Sekil

4.47°de tiretilen malzemelerin yogunluklar: verilmektedir.
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UK (%5) UK (%10) UK (%15) + UK (%20)

Sekil 4.47 : Mekanik karistiriciyla iiretilmis KAG ve UK (ince) ilaveli PUR’1n
yogunluklari
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Ham iiriinde yogunluk yaklasik olarak 45 kg/m® olmasi planlanmustir. Fakat kiitlece
%10 KAG katki malzemesi ilave edildigi i¢in yogunluklar 51+1 kg/m® civarinda

bulunmaktadir.

Artan UK oranlarinda toplam kiitle degismemekte eklenen UK miktar1 kadar ham

tirtinden ¢ikarilmaktadir. Bu yiizden yogunluklar sabit kalmaktadir.

Sekil 4.48°’de UK ile birlikte %10 KAG ilaveli {iriinlerde basma dayanimlar
verilmektedir. KAG ile birlikte UK ilavesi tretilen PUR malzemenin basma

dayanimlarin diisiirmektedir.
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Sekil 4.48 : Mekanik karistiriciyla iiretilmis KAG ve UK (ince) ilaveli PUR’1n
basma dayanimlari

Ham iirtine gére basma dayanimlari; %5 UK eklenmis iirtinde %27,9’luk dstis,
%10 UK eklenmis iiriinde %22,9’1luk diisiis, %15 UK oranh iiriinde %33,5’lik diisiis
ve %20 UK oranli iiriinde ise %33,3’liik bir diisiis goriilmektedir.

Kiitlece %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda UK (ince) dolgu malzemesi ile birlikte
%10 sabit oranli KAG katkis1 eklenmis malzemelerin 1s1 iletim katsayilar1 Sekil
4.49’da verilmektedir. Ugucu kiil orani arttikca 1s1 iletim katsayilarinin arttigi

goriilmektedir.

Kiitlece UK orani arttik¢a ve %10 sabit KAG sistemi oraninda malzemelerin UL 94
yatay yanma test goriintiileri Sekil 4.50°de verilmektedir. UK ve KAG ilaveli
malzemelerde yanma 25 mm’lik ilk kism1 gegememistir dolayisiyla ham {irline gore

yanmaya kars1 direng saglandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.49 : Mekanik karistiriciyla iiretilmis KAG ve UK (ince) ilaveli PUR’1n
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Sekil 4.50 : Mekanik karistiriciyla tiretilmis KAG ve UK (ince) ilaveli PUR’1n
UL 94 yatay yanma goriintiileri
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Sert poliiiretan kopiik malzemelerde yogunluk arttik¢ca basma dayanimi artmaktadir.
Bununla birlikte yogunluk artinca 1s1 iletim katsayisinin da kayda deger sekilde
artig1 gorilmektedir. KAG sistemin politiretan malzemeye ilavesi ile malzemenin
yanma dayanimlart iyilesmistir. KAG ve UK malzemelerinin PUR malzemeye
ilavesi ile farkli 6zelliklerinde degismeler hatta iyilesmeler goriilmektedir. Fakat 1s1
iletim katsayilarinda ciddi bir yiikselis saptanmistir. Hiicre yapilarinda ise bazi

degisimler gozlenmistir.

Diisiik oranlarda KAG ilavesinde hiicre boyutlarinda azalmalar goriilmektedir.
Bunun sebebi az miktarda homojen dagilan KAG sistemi ¢ekirdeklesme bolgeleri
olusturup, hiicre duvarlarinin elastikiyetlerini kaybetmeyip kiiglik hiicreler
olusturabilmesinden kaynaklanmaktadir. Fakat artan KAG oranlarinda ise hiicre
boyutlar1 yiikselmektedir. Bunun sebebi de hiicrelerin elastikiyetlerini kaybedip

hiicre duvarlariin yikilip biiyiik hiicreler olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

TGA analizlerinden poliiiretan malzemede KAG oranlar arttikga kalan kiitle
miktarinin artti@1 goriilmektedir. Analizlerden ¢ikan grafiklerde en uygun KAG orani
%15 olarak saptanmistir. UL 94 deneyleri sonucunda ise kiitlece APP’1n PER’e gore

oraninin en ideal olan degeri 2 birim APP’a 1 birim PER olarak saptanmustir.

Hiicre boyutu yogunluk ile ters orantilidir. Hiicre boyutu arttikca yogunluk
diismektedir. Hiicre boyutu arttik¢a hiicre kirisleri daralir boylece daha kolay yikilir.
Boylelikle hiicre boyutu arttikca dayanim ozelliklerinde bir diisme goriilmektedir.
Fakat bununla ters orantili olarak hiicre boyutu arttik¢a goreceli olarak 1s1 iletim
katsayist degerleri diismektedir. Bunda hiicre i¢i gaz oraninin artmasi etkilidir. Eger
hiicre i¢i gaz orani artar ise 1s1, tasinimla iletime daha ¢ok maruz kalmaktadir ve

malzemenin 1s1 iletim katsayis1 diigmektedir.

Hiicre duvarlar1 kalinlasir, hiicreler kiigiiliir ve hiicre i¢i gaz orani azalir ise 1s1 iletim
katsayis1 artmaktadir. Bunun sebebi iletimle 1s1 transferi orani artmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Poliiiretan matrise ilave edilen katki ve dolgu maddelerinin partikiil boyutlar1 da
mekanik ve termal 6zelliklerini etkileyen diger bir faktordiir. Kaba elenmis ugucu kiil
takviyesinde PUR malzemenin basma dayanim degerleri kayda deger bir sekilde
diismektedir. Fakat diisik oranlarda ince elenmis ucucu kiil ilaveli PUR
malzemelerde ise basma dayanimlari ¢ok az diismekte, artan oranlarda bir miktar

artmaktadir.

Kalip dokiimden once bir miktar 1sitilmalidir aksi taktirde poliol ve izosayanatin
reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyon oldugu i¢in kabartici ajanlar1 buharlastirir. AKSi
taktirde agiga c¢ikan 1s1, kalibi 1sitmaya gidecektir boylece istenen kabarma
saglanamayacaktir. Fakat kalip c¢ok fazla isitilirsada kabartici ajanlar birden
buharlasir ve tiretilmek istenen malzemenin alt yiizeyinde bosluklar ve diizensizlikler
olugmaktadir. Dolayisiyla optimum sicaklik tespit edilmelidir. Calismalarda yaklagik

40 °C’de uygun sonuglar alinmistir.

Kakt1 ve dolgu maddeleri biinyelerinde bir miktar su bulundurabilirler. Su politiretan
koplik malzemenin yapisini bozabilmektedir. Dolayisiyla karisimdan once ilave

edilecek olan katki ve dolgu maddeleri firinda kurutulmalidir.
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