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ONSOz

ic yapisi esnek ve hiicreli, kabuk kismi sert ve kismen esneyebilen kdpiiklere integral
Kopikler, kisaca integral PU denir. Ozel hazirlanmis, iki komponentli poliiiretan
sistemlerin, basin¢h makinalar yardimi ile kaliba enjeksiyonu sonucunda olusurlar.

Otomotiv sektorinin direksiyon simidi, vites topuzu ve koltuk kafaligi gibi
uygulamalarinda, integral PU ile yapilan Urlnlerde, par¢a ylzeyinde asinma dayanimi,
cilt yogunlugu, cilt kalinhgi ve sertlik gibi bazi 6zellikler aranmaktadir. Par¢a imalatinda
olusan malzeme yapisi ve cildin asinma dayanimina etkisi blyuktur. Sisirici ajanlar
kullanilarak gergeklestirilen integral parga Uretiminde uygun Ozelliklerde cilt elde
edilebilirken, su bazli politiretan ile yapilan tGretimde uygun cilt elde etmekte zorluklar
yasanmaktadir. Ancak sisirici ajan kullaniminin Ozon tabakasina ve dolayisiyla hem
dogaya hem de bitiin canlilara olumsuz etkisi blyuktir.

Bu calismada su bazl poliliretan integral malzemede Uretim parametreleri ve icerigin
cilt olusumuna etkisi incelenecektir. Bununla birlikte su bazl integral PU yapida, sisirici
ajan kullanilarak Uretilen PU yapisinda elde edilen cilde yakin bir cilt elde etmek
amaglanmaktadir.

Oncelikle tez ¢alismam konusunda beni yénlendiren, planlanma ve arastirmalarimda
engin bilgisi ile 151k tutan, ve yiksek lisans egitimin boyunca anlayis, bilgi ve
tecriibelerini eksik etmeyen ¢ok degerli danismanim Prof. Dr. Mizeyyen
MARSOGLU’na tesekkiirlerimi sunarim. Beraberinde tez calismam siiresince gerek
egitim, gerek is hayati tecribeleriyle olusturduklari bilgileri ile yorumlarini benimle
paylasan arkadaslarim Eren GUZ ve Yagmur CAVUSOGLU’na tesekkiir ederim. Tim
egitim hayatim boyunca beni her zaman destekleyen ve yanimda olan sevgili aileme
tesekkirlerimi bir borg bilirim.

Agustos , 2016
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OZET

SU BAZLI iINTEGRAL POLIURETAN MALZEMEDE URETiM PARAMETRELERI
VE iCERIGIN CiLT OLUSTURMAYA ETKiSiNiN iINCELENMESi

Eren HURSIT

Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Ana Bilim Dali

Ylksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Miizeyyen MARSOGLU

Bir diizosiyanatin en az iki aktif hidrojen bulunduran bir bilesikle meydana getirdigi
Uretan bagi iceren polimere poliliretan (PUR, PU) denir. Poliliretanlar tim polimer
kimyasi icerisinde en ¢ok cesitlilige sahip olan polimerlerdir. Formilasyonlarina goére
rijit, yumusak, sert elastomer veya integral gibi farkli uygulama alanlarina yonelik farkli
Ozelliklerde yapilar olarak uretilebilirler.

Bu yapilardan i¢ yapisi esnek ve hicreli, kabuk kismi sert ve kismen esneyebilen
kopliklere integral Képiikler, veya integral poliliretan denir. integral politiretanlar 6zel
hazirlanmis, iki komponentli politiretan sistemlerin, basingh makinalar yardimi ile kaliba
enjeksiyonu sonucunda olusurlar.

Otomotiv sektorinin direksiyon simidi, vites topuzu ve koltuk kafaligi gibi
uygulamalarinda, integral PU ile yapilan Urinlerde, parga ylizeyinde asinma dayanimi,
cilt yogunlugu, cilt kalinhg! ve sertlik gibi bazi 6zellikler aranmaktadir. Parca imalatinda
olusan malzeme yapisinin ve olusan cildin asinma dayanimina etkisi blylktdr. Sisirici
gazli poliliretan malzeme ile yapilan integral parca Uretiminde uygun cilt elde
edilebilmektedir. Poliliretan imalatinda yaygin olarak kullanilan sisirici gazlarin dolayh
yoldan insan sagligina, tiim canhlara, bitki ortlisiine ve cevreye ciddi olumsuz etkileri
bulunmaktadir. Poliliretan imalatinda sisirici gazlarin kullaniminin alternatifi su bazli
poliliretan Gretimidir. Ancak su bazl poliliretan Uretiminde uygun mekanik 6zelliklere



sahip cilt elde etmekte bir takim zorluklar yasanmaktadir. Her ne kadar gevresel agidan
su kullanisl goriinse de, suyla sisirmenin de dezavantajlari vardir. Boyutsal kararllik ,
viskozite ayari, ufalanma ve ¢6zUnlrlik gibi faktorler suyu sisirme ajani olarak
kullanmanin tartisilmasina neden olmus ve bunun sonucunda bu ozellikleri iyilestirmek
icin bu gline kadar ¢ok sayida galismalar yapilmistir.

Bu calismada su bazli poliliretan integral malzemede (iretim parametreleri ve icerigin
cilt olusumuna etkisi incelenecektir.

Anahtar Kelimeler: poliliretan, su bazli poliliretan, integral kopuk, integral poliliretan,
poliliretan liretim parametreleri, su bazh poliliretan cilt
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ABSTRACT

INFLUENCE OF PRODUCTION PARAMETERS AND INGREDIENTS OF
WATER BASED POLYURETHANE INTEGRAL ON SKINNING

Eren HURSIT

Division of Materials Science and Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Miizeyyen MARSOGLU

Polyurethane (PUR, PU) is a polymer composed of a diisocyanate and a compound with
minimum 2 active hidrogen, and joined with uretahane links. Poliurethanes are the
polymers with the highest variety through the whole polymer chemistry. Depending on
the formulations, they can be produced as rigid, soft, hard elastomer or integral forms
having different properties due to different application fields.

Out of these structures, the foams with the inner section flexible and porous, and the
outer shell hard and partially flexible are called Integral Foams, or Integral
Poliurethane. Integral poliurethanes are formed by the injection molding of paticularly
prepared polyurethane systems with 2 components.

Some specific properties like wear resistance, skin thickness, skin density and hardness
are requested for the products made of integral PU in automotive industry such as
steering wheel, shift lever knob, and head rest..

The material structure and the outer skin formed during the part production has huge
influence on the wear resistance. Proper skin layer can be obtained with the
production of integral PU using blowing agents. The blowing agents which are widely
used in the production of poliurethanes are indirectly having very high negative
influence on human health, all creatures, flora and the environment. One alternative
to the use of blowing agents is the production of water base poliurethane. But there

Xii
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are hurdles in obtaining a skin layer with proper mechanical properties during the
production of water-blown poliurethanes. Although it seems to be environmentally
advantageous to use water based poliurethanes, nevertheless there are also
disadvantages. Some properties such as dimensional stability, viscosity level, crumbling
and solubility caused arguments on the usage of water as blowing agent and
consequently many studies has been made to improve these properties.

The influence of production parameters and the ingredients of water based integral
poliurethanes on skinning is studied.

Keywords: polyurethane, water based polyurethane, integral foam, integral
polyurethane, polyurethane production parameters, water based polyurethane skin
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

iceriginde kullanilan izosiyanat ve poliollerin cesitliligine paralel olarak farkli formlarda
ve c¢ok farkh o6zelliklere sahip Uretilebilen poliiretan malzemeler ¢ok cesitli ihtiyaclar
karsilayacak spesifik uygulamalarda kullanilmaktadir. Ozellikle ikinci diinya savasl
sirasinda kesfedilen bir polimer olan poliliretanlar bu ¢ok cesitli 6zellikleri sayesinde o
donemde kisith malzeme nedeniyle olusan ihtiyacin karsilanmasinda buyik rol
oynamis, poliiretan koplik malzemelerden korozyona dayanikh ugak ylzey
kaplamalarina kadar c¢ok farkh uygulama alanlari  bulmustur. Gelistirilen
formilasyonlarda 6n plana ¢ikan kloroflorokarbon sisirici gazlarin ¢ok sonradan ozon
tabakasina verdigi zararin tespitiyle poliliretan Uretiminde sisirici gazlarla yapilan
Uretime alternatif eskiye donik su bazli sisirme reaksiyonu ile Gretim g¢alismalari
yapilmistir. Diger poliliretan formlarinda oldugu gibi, integral poliliretan yapilarda da
sisirici gaz kullanimi ile elde edilen mekanik 6zellikler her ne kadar ayni performans ve
Uretim maliyeti agisindan tam anlamiyla karsilanmis olmasa da su bazli sisirme ile
yapilan Uretimlerde icerik ve proses parametreleri ile nihai Grlin Ozelliklerinde
ivilestirmeler saglanabilmistir. integral poliliretan ve diger poliliretan tiirlerinin
Uretiminde bugtn sinirlandiriimis sekilde sisirici gaz kullanilarak yapilan fiziksel sisirme
reaksiyonlari ve su bazli kimyasal sisirme reaksiyonlari ile yapilan Uretimler ile ¢ok

cesitli endistrilerde pek cok farkli 6zellik ve yapida poliliretan Griinler yer almaktadir.



1.2 Tezin Amaci

PU Uretiminde gerek ekonomik gerek parca performansina yonelik sebeplerle sisirici
gazlar kullanilir. Kullanilan gazlardan en 6n plana gikanlari asindiriciigr ve yanicihig
olmayan, bununla birlikte zehirleyci etkisi bulunmayan, ¢ok kararli, uzun émdrla ve
havadan hafif olmasi nedeniyle ucucu olan ve bitin bu Ustlin 6zellikleri nedeniyle
harika gaz olarak isimlendirilen Kloroflorokarbonlardir. Ancak kloroflorokarbonlarin
atmosferin st katmanlarina kadar bozunmadan ¢ikmasi ve burada bozunarak ortaya
cikardiklari klor atomunun bir oksijen atomunu alarak ozon molekilini bozmasi ve bir
tek klor atomunun bunu defaten yapmak suretiyle atmosferdeki ozon — oksijen
derisimini azaltmasi cevresel olarak blyik risk teskil etmektedir. Bu maksatla CFC
gazlarinin kullanimina kisitlamalar getirilmistir. Bu ¢alismada sisirici gazlar kullanilarak
elde edilen cilde yakin oOzelliklerde PU cildinin su bazli kimyasal sisirme ile elde

edilebilmesine yonelik icerik ve parametrelerin incelenmesi amaglanmistir.

1.3 Hipotez

Cevresel etkilerinden dolay! kloroflorokarbon gazlari ile sisirilen integral PU yapilar
yerine su bazl fiziksel sisirme ile hazirlanan PU yapilarda gazli sistemlere yakin képuk
ve cilt 6zelliklerini yakalayabilmek icin cok sayida ¢alismalar yapilmistir. Bu calismalarda
¢ok sik temas edilen driinlere asinma ve yirtilma dayanimini yiiksek seviyede

saglayabilmek icin yogunlugu yiiksek sert cilt elde etmek hedeflenmistir.

Su bazli PU’larda disuk fonksiyonaliteli polieter poliollerin, hiicre agici ylzey etkin
maddelerle (surfaktanlar) birlikte kullanimi, olusan cildin kalinhigina ve asinma
dayanimina olumlu etki yapmaktadir. Hizlh reaksiyonlu bir sistemde ylizeyde olusan
kopuk jellesir, dolayisi ile hiicreler kapal kalir ve ¢dkemez. Bu baglamda reaksiyon
hizinin yavas tutulmasi ve hiicrelerin jellesme baslamadan agik hiicre yapisindayken
¢Okmesi, ve bunun sonucunda ylizeyde daha yogun ve sert olan bir alan olusturmasi
onemlidir. Yilzeydeki hiicreler kapali kalir ise ¢cokemez ve ylksek yogunluklu alan
olusturamaz. Bu nedenle hiicre acici ylizey etkin madde kullanimi, ve reaksiyon hizini
yavaslatici dustk fonksiyonaliteli polieter poliol kullanimi jellesme oncesi acik
hiicrelerin ¢cokmesini ve bu sayede su bazli integral PU ylizeyinde iyi bir cilt olusumunu

saglamalidir.



BOLUM 2

POLIMER POLIURETAN BILGISi

2.1 Poliiiretanin Tanimi ve Tarihgesi

Politiretan (PU) Uretan bagi iceren polimerlere verilen genel isimdir. Poliliretanlar,
uygun katalizor ve katki maddelerinin varliginda poliol adi verilen molekil basina en az
iki reaktif hidroksil grubu iceren alkoller ile diizosiyanatlarin ya da polimerik
izosiyanatlarin ekzotermik reaksiyonlari sonucunda olusurlar. Diizosiyanat cesitliligi ve
cok cesitli polioller ve genis kullanim alanlari sayesinde, poliliretan malzemeler spesifik
uygulamalarda kullanilarak c¢esitli ihtiyaclart karsilik vermektedirler. Cogunlukla
termoset 6zellige sahip olan politiretan malzemeler, eritildiklerinde termoplastiklerde
oldugu gibi yeniden sekillendirilemezler, bunun yaninda kullanim alani termosetler
kadar yaygin olmasa da termoplastik poliGretanlar (TPU) da cesitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Polilretanlarin kimyasal ve mekanik agidan dayanikhligi oldukca
yuksektir ve bu o6zellik endistride degisik alanlarda tercih edilmelerini saglamaktadir.
Polilretanlar sert elastomer seklinde, rijit formda, yumusak formda ve integral

polilretanlar gibi farkli bicimlerde Uretilebilirler.

H O
N=C=0 -+ H-0— —* —N—C—0

izosivanat grubu hidroksil grubu iiretan bag

Sekil 2. 1 izosiyanat grubu ve Hidroksil grubunun olusturdugu liretan bagi [1]



ikinci Diinya Savasi déneminde bulunan ve bir organik polimer olan politiretanin sinirli
malzemeler yerine kullanilabilmesi ve ¢ok yonli olusu poliliretan uygulama alanlarinin
¢cok sayida olmasini saglamistir. Poliliretan kaplama teknolojisi o donemde yiksek
parlakhkta ugak yilzeyi elde edilmesinde ve kimyasal kaynakli korozyona dayanikli
metal Uretiminde kullanilmistir. Bu kullanim sonucunda savasin sonlarina dogru
politiretanlar endistriyel anlamda da 6nem kazanarak yeni ve daha spesifik uygulama
alanlarinda popllerlik kazanarak degisik ihtiyaclara yonelik formile edilmeye
baslanmistir. 1937 yilinda Otto Bayer tarafindan kesfedilen politiretan, 1950 yilinda
elastomer ve rijit kopulklerde, yapistiricilarda ve kaplamalarda kullaniimistir. Polieter ve
polioliin maliyetinin daha ucuz sekilde gelistirilmesiyle birlikte esnek kopukler 6nem
kazanmis ve glinimizde bildigimiz bir¢cok alanda kullanilmasi icin bir kapi agilmistir.
Baslangicta dosemecilik ve otomotiv sektoriinde sinirl uygulamalarda yer alirken; katki
malzemesi, formilasyon ve {retim tekniklerinin gelistiriimesiyle esnek kopuklerin
Ozellikleri ve buna bagl olarak kullanim alanlari genislemistir. Poliliretan malzemeler
artik otomotiv, beyaz esya, insaat, medikal, elektronik, mobilya ve gemicilik gibi

endustrinin ¢ok gesitli alanlarinda yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.

1937 Poliliretan kimyasinin kesfi

1940 Ucgaklarda rijit kopuklerin kullaniimasi

1941 Lastik, metal ve cam arasinda yapistirici olarak kullaniimasi
1948 Yalitim amaclh ilk uygulama

1949 Sertlestirilmis yuvarlanan polilretan lastik kesfi

1953 Sentetik deri ve ayakkabi tabani olarak kullanilmasi

1954 Esnek yataklarin yapilmasi

1958 Sentetik fiber kumagin bulunmasi

1960 Sandvic yapida celik panellerin yapilmasi

1966 integral kolcak ve ayakkabi tabani uygulamasi

1969 Araba tamponunda kullaniimasi

1970 Ortopedik ve medikal uygulamalarda kullanimi ve imitasyon ahsap yapimi
1979 Sprey yapi izolasyonu

1981 Sorf tahtalarinda kullaniimasi

1985 Yolcu glivenligi acisindan enerji absorbe eden kopuklerin kesfedilmesi



1995 Bisiklet tekerleginde kullanilimasi

2001 Araba tekerleginde kullaniimasi
2.2 Poliiiretan Turleri ve Kullanim Alanlari

2.2.1 Poliiiretan Tiirleri

Politretanlar poliol ve izosiyanatlarin yaninda katalizér, zincir boyu ayarlayici, hiicre
stabilizord, sisirme ajani, alev geciktirici, capraz baglayici ve renklendirici gibi degisik
politretan katkilarinin da kullaniimasiyla gesitli alanlarda kullanilmaya baslanmustir.
Poliiretan malzemelerin baslica kullanim alanlari; otomotiv, termal ve akustik yalitim,

insaat, mobilya ve dekorasyon, ayakkabi sektori olarak siralanabilir.

Politretanlar, kopukler, elastomerler, fiberler ve kaplamalar olmak lizere, temelde 4
UrGn tipinde kullanilirlar. Politiretanlarin ¢ogunlukta kullanimi képik formundadir.
Bununla birlikte genel kullanimin yaklasik %15’ini elastomer formunda Uretilen

politretanlar olusturur. [2]

Politretan kopukler yogunluklarinin farkli olmasindan dolayi kullanimlarinda gesitlilik
gostermektedir. Ayrica politretan kdptikler camsi gegis sicakligi oda sicakliginin altinda
olmasi halinde esnek koplikler, camsi gecis sicakligi oda sicakliginin Gstiinde oldugunda
ise rijit kopukler olarak adlandirilir. Rijit kopukler, bir hayli yiksek mekanik dayanim
istenen vyapisal uygulamalarda kullanilir ve buna bagli olarak yiksek hacimsel
yogunlukta olmalari tercih edilir. Esnek koépukler, diisiik hacimsel yogunluga sahiptirler
ve termal, ses yalitimi, mobilya, paketleme, arag koltuklarinda, destekleme malzemesi

olarak bir takim alanlarda kullanilirlar. [3]

Esnek Poliiiretan Kopiukler: Disik ve yiksek yogunluklu képlkler olmak tzere iki
gruba ayrilirlar. Duslik yogunluktaki esnek kopuklerin yogunlugu 10 ile 80 kg/m3 iken,
yiksek yogunlukta olusanlarin yogunlugu 80 kg/m* un uzerindedir. Politiretan
kopukler ikili bilesen sisteminden olusmaktadir, bu sistemde izosiyanat tek basina veya
prepolimer olarak bulunurken diger bilesen poliol ya da poliolin bir karisimi,
stabilizator, katalizor ya da katalizoér karisimi, yanma geciktirici ya da sisirme ajani gibi
maddelerden olusabilir. Esnek kopulklerin yapiminda toluen diizosiyanatlar (TDI)

yayginca kullanilir ve yiksek molekil agirlikli polioller tercih edilir. Fakat esnek



kopuklerin kaliplanmis sistemlerinde saglik agisindan daha az zarari oldugu bilinen (TDI
ile karsilastirinca) MDI (metilendifenildiizosiyanat) bazli sistemler aktif olarak
kullanilmaktadir. Burada yiksek molekul agirlikh poliollerle birlikte graft 6zel yapili
polioller kullanilarak mukavemet degerlerinde artisa gidilmektedir. Temel amag
sistemlerde daha hafif fakat mukavemet degerleri daha yiuksek olan Urinler elde

etmektir.

Distk yogunluklu esnek poliliretanlar ¢apraz baglayici polimerlerin agik hiicre yapisi
olusturmasiyla elde edilirler. Acgik hiicre yapisi bitisik hiicreler arasinda bir engel
bulundurmamasindan dolayi polimerin igindeki gaz gegisinin strekli olmasini saglar. Bu
malzemeler baslangicindan bu yana konfor saglamak icin kullanilarak yastik, yatak ve
koltuk gibi mobilya sektoriinde yayginlasmis ve son olarak araclarda konfor saglamak

amagli uygulanmaya baslamistir.

Yiksek yogunluklu esnek polimerlerin farki ise hiicre arasi bosluklarin daha az olmasi
ile gergeklesir. Bunun yani sira kullanilan fiziksel veya kimyasal sisirici ajanin disiik
yogunluklu esnek politiretan sistemlerinkine gére daha az kullanilmasi sonucudur. Bu
tip sistemler enerji absorplayici olarak (darbe emici gibi daha 6zel sistemlerde ) yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Rijit Poliliretan Kopiikler: Bu sistemlerde kullanilan polioller esnek kopuklerde
kullanilanlara oranla daha distk molekil agirlikh ve yiiksek fonksiyonaliteye (f=3-8)
sahiptirler fonksiyonel grup, icinde bulunduklari molekillerin karakteristik kimyasal
tepkimelerinden sorumlu belli atom gruplaridir. Ayni fonksiyonel grup, ait oldugu
molekiliin buylkliglinden bagimsiz olarak, ayni veya benzer kimyasal tepkimere
girer}. Bunun yani sira izosiyanat olarak polimerik metilen difenil diizosiyanat (PMDI),
rijit politiretan koplklerde en ¢ok tercih edilen izosiyanat ¢esitidir. Rijit kdplikler ylksek
oranda capraz bagli polimerlerin 28 ile 50 kg/m* hacimsel yogunluklu kapali hiicre
yapisi olusturmasindan elde edilir. Polimerik koplik icerisindeki her bir hiicre
biribirinden ince polimer filmler ile ayrilmistir ve bu yapi hiicreler arasi gaz gecisini
etkili bir sekilde engellemektedir. Bu 6zelligine dayanarak rijit sistemler genellikle isi
izolasyonu i¢in kullanilmaktadir; buzdolabi, dondurucu ve bina 1si yalitiminda

uygulanmaktadir. [4]


https://tr.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCl
https://tr.wikipedia.org/wiki/Tepkime
https://tr.wikipedia.org/wiki/Atom

Termoplastik Poliliretan Elastomerler: Termoplastik politiretan malzemeler
diizosiyanatin pre-polimer poliol igcermesi ve kisa zincirli dioliin bununla reaksiyona
girmesi sonucu olusan, bir yumusak bir de sert segment iceren kopolimerlerdir.
Kopolimerde vyer alan pre-polimer poliolden olusan segment yumusak, diol ile
diizosiyanatin reaksiyonundan olusan kisim ise serttir. Bu iki segmentli termoplastik
poliiretan elastomerlerin igerigindeki sert segmentler zincirin kesistigi noktalarda
capraz bag gorevi goriirler ve belirli sicaklikta kararl bir yapi olustururlar. Ancak belirli
bir sicaklik gecilip 1sitildiklarinda ya da bir solvent icerisinde c¢oziildiiklerinde kararli
yapilari dagilarak poliliretana kalipta islenebilirlik ya da bir ¢6zlici yardimiyla

kaplanabilirlik 6zelligi katar.

Politiretan elastomerler yiksek dayanima sahip olmalariyla birlikte, asinma direnci ¢ok
iyidir. Gaza, yaglara ve hidrokarbonlara ¢ok iyi dayanimlari olmasininin yani sira, ozon
ve oksijene direngleri mikemmel seviyededir. Bu 6zellikleri nedeniyle dolgu teker,

ayakkabi tabani, conta ve disli cark gibi uygulamalarda kullanilirlar. [2]

integral Poliiiretan Kopiikler: Poliliretan sistemler kullanilan poliol ve izosiyanatin
Ozelligine dayanarak esnek, yari esnek, sert ve yari sert yapilar halinde bulunabilirler.
Bu yapilardan i¢ kismi esnek ve acik hicrelerden olusan, cilt (ylzey) kismi sert ve
kismen esneme 0Ozelligine sahip sistemlere integral poliliiretan ya da integral politretan
kopuk denir ve zaman zaman semi-rijit poliliretan koplk olarak da adlandirilir.
Yapilacak uygulamaya gore yogunluk degerleri degismekte, buna bagli olarak yapisal
ozelliklerde farklihklar olmaktadir. Bundan dolayl integral polilretan kopukler

denildiginde ¢ok genis bir aralikta tirlin grubunu igerdigini soyleyebiliriz.

2.2.2 Poliiiretan Kullanim Alanlari

Poliliretan sert, parlak, ¢oziicllere dayanikli kaplamalardan, asinma ve ¢o6ziicllere
dayanikli lastiklere, esnek veya sert koplklere kadar cok cesitli sekilde dretilir.
Poliliretan kopiglin uygulama alanlari képligin kimyasal yapisina yonelik farklilik

gosterir .

Beyaz Esya: Buzdolabi, derin dondurucular



Otomotiv : Koltuk, tampon, direksiyon, koltuk destegi, kafalik, kol destegi vb...
insaat : izolasyon malzemeleri

Elektronik: Bilgisayar ve telekomiinikasyon ekipmanlari, su alti kablolari
Mobilya : Koltuk, yatak, hali althgi

Gemicilik : Sandvig sistem paneller

Medikal: Ameliyat masasi, hastane yatagi, yara iplikleri, katater

Yapistiricilar: kauguk, cam, metal, ahsap, plastik, beton, deri vb...

Sizdirmazlik malzemeleri,

Paketleme,

Zemin kaplama,

2.2.3 Poliiiretan Uretim Reaksiyonu ve Asamalari

Politiretanlar, polioller ile izosiyanatlarin katalizér varliginda reaksiyona girmesi ile
sentezlenirler. Sadece ticari olarak mevcut olan poliol ve izosiyanatlar ile istenilen
Ozelliklerde c¢ok cesitli Grlnlerin gelistiriimesini mimkin kilmaktadirlar. Politiretan

temel reaksiyonu asagidaki sekilde gosterilmistir.

DCN-R,—NCU + H'I:II'—R2 ‘OH
Katalizér

0 0
*—‘;J—N—R N0 -Rz—n—}
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Sekil 2. 2 Poliliretan Temel Reaksiyonu



izosiyanat grubu iceren bilesikler su sekildedir;

® 2,4 or 2,6-Toluen diizosiyanat (TDI)
e 4,4' or 2,4'-Metilen difenil diizosiyanat (MDI)

¢ 1,6 — Hegzametilen diizosiyanat (HDI)
Yukarida verilenlere ilaveten daha bircok izosiyanat grubu bilesik vardir.

Poliol adi verilen iki veya daha fazla hidroksil (OH) gruba sahip bilesikler icin genellikle

asagidakiler kullanilmaktadir; [1]

e Polieterpoliol
e Poliesterpoliol
e Polikarbonatpoliol

e Polikaprolasetonpoliol

Poliiretan reaksiyonunda her zaman izosyanat ile poliol / glikol reaksiyona girmez,
kopuk olusturmak, mukavemet kazandirmak gibi farkli amaclar icin su, karboksilik asit
veya amin gibi diger reaktif yapilara da ihtiya¢ duyulabilmektedir. Poliliretan
olusumunda izosiyanatin reaksiyona girdigi diger reaktif malzemelere gore cikan

yapilar ve reaksiyon semasi asagida verilmisir.
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Sekil 2. 3 izosyanatin Farkli Yapilarla Reaksiyonlari [5]

Poliol ve izosiyanatin birbirlerine istenen oranda karisimindan , poliiiretan kdpugiin

olusumuna gegen siire 3 asamaya ayrilr.

1. Kremlesme Siiresi ( Cream Time ) : Karisimdan reaksiyonun baslangi¢ anina kadar
gectigimiz zamandir . KopUgiin cinsine ve kullanim adina yonelik genellikle 5 saniye ile
25 saniye aralarinda degisebilir . Bu slire dokiim siiresi ve karismis bilesenlerin kaliba

yayilma suresine bagimli olarak az veya uzun tutulabilir .

2. Jellesme siiresi ( Gel Time ) : Kremlesme zamaninin bitiminden bu yana kdpik
ylikselmeye ve genlesmeye baslar . Bir slire sonra yikselme durur . Yikselmenin
baslamasiyla durmasi aralarinda gectigimiz slireye jellesme stiresi denir . Bunun icin
kopugin kabarma veya ipliklesme siiresi de denir. Poliliretan képugiin cinsine

ve kullanim adina yonelik bu siire 20 saniye ile 100 saniye aralarinda degisebilir . Poliol
sistem icerisinde bulunan katalizlerin orani bu zamanin uzunlugunu belirlerler . Kataliz

oranlariyla bu siire istenilen zamana ayarlanabilir.

3. Dokunma Siiresi ( Tack Free Time ) : KopUigiin yiikselmesi durdugu anda kopuge

dokunulursa ele yapisir. Bir siire sonra dokunuldugunda kopiik ele veya dokunulan
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cisme yapismaz . Kabarmanin bitiminden , dokunuldugunda yapismadigi ana kadar

gectigimiz stireye Dokunma Siresi denir.

Yukarida tanimlanan sirelerin sonrasinda Politretan koéplik olusmustur. Ancak
reaksiyonun tam anlamiyla tamamlanmasi 24 saat sirmektedir. Kopuk Ustliinde islem

yapilacaksa 24 saat proses sartlarinda bekletildikten hemen sonra yapilmalidir.

2.3 Poliiiretan Kopiik Uretiminde Kullanilan Katki Kimyasallari

Katalizorler: Katalizor, poliliretan olusumunda sisme, jellesme ve trimerizasyon
reaksiyonunu kontrol etme ve dengelemede dnemli bir rol oynarlar. Ozellikle integral
kopiiklerde, kloroflorokarbon kullanimini elimine etmeye yonelik yapilan cilt
olusumunu gelistirici islemlerde katalizorlerin etkisi blylktir. Poliliretan olusumunda
gerceklesen iki ana reaksiyonun haricinde; allofanat, biliret ve izosiyanurat gibi capraz
baglanma reaksiyonlarinin katalitik etkisi de koplgin karakteristik 6zelliklerinde
onemli bir yere sahiptir. Kisaca capraz baglayici ajanlarin 6nemi, gelistiriimekte olan

katalizor sistemlerde g6z ardi edilmemelidir.

Sisirme Ajanlari: Poliliretan koplik olusumunda iki tip sisme reaksiyonu gerceklesir.

Bunlar; a) Kimyasal sisme reaksiyonu, ve b) Fiziksel sisme reaksiyonudur.

Kimyasal sisme reaksiyonu izosyanatin su ile reaksiyonudur. Reaksiyon sonucunda CO,

aciga cikar. Cikan CO; gazi kdpligiin sismesine sebep olur.

Fiziksel sisme reaksiyonunda, PU reaksiyonu egzotermik bir reaksiyon oldugu icin aciga
cikan 1si reaksiyon sicakhiginin yiikselmesine neden olur. Reaksiyona ilave edilen ve
reaksiyon sicakligina gére daha dusik kaynama / buharlasma sicakligina sahip olan CFC

/ CFHC gibi maddeler fiziksel sisirme ajanlari olarak kullanilmaktadir. [6]

Yizey aktif maddeler: Bircok politiretan kdpiigin olusumunda kullanilan yizey aktif
katkilarinin politiretan képlklerin formiile edilmesinde iki 6nemli roll vardir. En dnemli
gorevlerinden ilki birbiriyle uyumsuz bilesenlerin karistirilmasina yardimci olmaktir,
sonrasinda uygun polimerlesmenin olmasi icin kdplik olusumunun ilk evrelerinde

sabitleyici gorevi gormek. Sirfaktan malzemelerin poliliretan kopukler icin en 6nemli
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fonksiyonu olusan kabarciklari sabitlemesidir. Kabarciklari en etkili sekilde sabitlemek
ve topaklanmayi engellemek icin kdpik reaktivitesini ve ylzey aktifligini dengelemek
gerekmektedir, clinkii bu denge saglanamazsa koplik tarafindan olusturulan film
parcalanir ya da kopik olusumu gerceklesmez. Baslangigta etilen oksit yag asiti, nonil
fenol ya da alkilen oksit kopolimerleri yizey aktif madde olarak kullaniliyorken, bazi
semi-rijit koplk ve disik yogunluklu poliester bazl kopukler hari¢ bir cok politiretan
kopik artik silikon bazli ylzey aktif malzemeden yapilmakta, bunun igin de silikonlu

yaglar veya polidimetilsiloksan turevleri kullanilmaktadir.
istenilen yiizey etkisi yaratmak icin bir takim parametreler vardir, bunlar;

eSiloksan ana zincirinin, oksialkilen yan gruplara orani
eKopolimerin son molekiler agirhgi

ePolidimetil siloksanin fonksiyonelligi

ePolialkilen zincirindeki etilen oksit/propilen oksit orani

eSiloksan ve polioksialkilen zinciri arasindaki bagin gesiti olarak siralanabilir.

Alev geciktiriciler: Poliliretan koptiklere alev geciktirici eklemek yangin, alev ve duman
seviyesini azaltmaya ve poliliretan malzemelerin alev dayanimlarini arttirmaya yarar.
Alev geciktiricilerin seciminde bircok faktor g6z 6niinde bulundurulur. Yanma testinin
Ozelligi, uzun vadeli yaslandirma performansi ve bunlarin yaninda c¢evre, saglik ve
guvenlik konulari baslica etkenlerdir. Alev geciktirici malzemeler, kimyasal Urinler
acisindan oldukga genis ve erisilebilir durumdadir. Bu kimyasallardan melamin, yaprak
grafit, aliminyum trihidrat katilara 6rnek olarak verilirken; distk viskoziteli likitler de
sivilara ornektir. Halojen alev geciktiriciler gaz ya da buhar fazinda isleyerek yanmaya
bagli olan serbest radikal prosesini engeller. Bunun yaninda fosfor iceren geciktiriciler

kati halde etkili olup koruyucu kémirin olusumuna katki saglarlar.
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BOLUM 3

INTEGRAL SISTEMLER

3.1 integral Poliiiretanlar:

Politiretan sistemler kullanilan poliol ve izosiyanatin 6zelligine dayanarak esnek, yari
esnek, sert ve yari sert yapilar halinde bulunabilirler. Bu yapilardan i¢ kismi esnek ve
actk hticrelerden olusan, cilt (ylzey) kismi sert ve kismen esneme Ozelligine sahip
sistemlere integral poliliretan ya da integral poliltretan kopik denir ve zaman zaman
semi-rijit politiretan kopik olarak da adlandirilir. integral yapil képiikler polimerik
ozelliklerinin yaninda bir de kopigin yapisina dayanmaktadir. integral politiretan
kopuk sistemler cilt ve igyapisinin esneyebilen ve ayni zamanda diisik yogunluklu
olmasina bagh olarak bircok uygulamada yapisal malzeme olarak kullanilir. integral
Politretan képik malzemelerin gozenekli, kismen esnek i¢ yapisi ve sert cilt ylizeyine

ait gérinimd ile bu katmanlarin yogunluk farki asagidaki sekilde gosterilmistir. [6]
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Sekil 3. 1 integral Poliliretan Képiik Yapisi [6]

integral politiretan képiikler poliol ve izosiyanat karisiminin bir kalp yardimiyla
sekillenmesinden olusan polimerlerdir. Bu polimerin olusmasi icin li¢ temel basamak
vardir ve bu l¢ basamak, her bir basamagin bir digerini etkilemesiyle kendiliginden

gerceklesir. integral képiik olusumunda gerceklesen basamaklar su sekilde siralanabilir;

e Sisme (Blowing) reaksiyonu : Suyun izosiyanatla reaksiyonu ile baslar ve
reaksiyonda baslangic zamani diye soyledigimiz kismi olusturur. Egzotermik
reaksiyonda sicaklk artisi ile birlikte sisirici gaz da buharlasmaya baslar.

e Jellesme (Gelling) reaksiyonu : Uretan reaksiyonu olusur.

e Kiirlesme (Curing) reaksiyonu : Yiksek indeksli sistemlerde trimerizasyonun
oldugu, disuk indekslerde ise ylizey kiirlenmesinin reaksiyon sicakligina bagl

olarak olustugu asamadir.

integral politiretan kdpiik olusumu sirasinda sistemde agiga ¢ikan isi, sisteme eklenen
sisirme ajaninin buharlastirilmasinda kullanilir. Bunun sonucunda sistemin isisi ve
basinci yiikselir. Ote yandan, kaliba yakin yerlerde sisirici gaz buhari, kalip boyunca
sistemin isisinin azalmasindan dolayi yogunlasir. Yogunlasma sicakhgi basing arttigi icin
artar. Ozetle sisirici gaz buhari kaliba yaklastiginda daha kolay yogunlasir ve yogunlasan

buhar kati bir cilt ylizeyinin olusmasini saglar.
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integral politiretan képiik olusumu icin yapilan deneysel calismalar, ideal yapi ve ideal
hacimsel yogunlugun kopugin cilt kismindan i¢ kesitine dogru belirli bir oranla
degistigini ve olusan polimerin koplgin ic kisminda maksimum esneklik dayanimina
sahip oldugunu kanitlamistir. Kopik yapisinin  kontroli  Gretim  kosullarinin

degistirilmesiyle saglanir.

3.2 integral Poliliretan Képiiklerin Kullanim Alanlari

integral (semi-rijit) képikler sertlik bakimindan rijit ve esnek képiikler arasinda gibi
gorinse de aslinda esnek kopuklere daha yakindir. Esnek bir koplik gibi agik hicre
yapisina, hidrofobik 6zellige, diisiik sicaklikta esnek ve ylksek sicakhkta dayanikli olma
ozelligine sahiptirler. integral képikler basingla sikistirlma ve daha sonrasinda eski
sekline oldukca yavas bir hizla geri donme karakteristigine sahip olduklari icin otomotiv
sektoriinde enerji absorpsiyonunun 6nemli oldugu i¢ ve dis parcalarda kullanilirlar.
Semi-rijit kopuklerin otomotiv sektoriindeki baslica kullanim alanlari asagidaki gibi

siralanabilir.

On panel: Araglarda bulunan 6n paneller esas olarak, i¢c carpma tamponu ve torpido
olarak iki ana bolimden olusacak sekilde dizayn edilmistir. Ancak emniyet kemerlerinin
ve hava yastiginin sektére énemli bir giris yapmasiyla birlikte temel amacini estetige,
konfora ve saglamliga ydneltmistir. integral poliiiretan kdpiikler sadece PVC, PVC/ABS,
poliolefin elastomerler ve termoplastik politiretan gibi bilesiklerin yumusak dokularini
desteklemeyip, ayni zamanda malzemeye iyi bir yumusak goriinti verir ve sert parcaya
etkili bir sekilde tutunmasini saglar. Giin gectikce artan elektronik cihazlar ve klima gibi
Ozelliklerden dolayi arag 6n panel tasarimi daha karmasik bir hal alarak kalip geometrisi

daha girintili olmus ve kopigin sivi halde kaliba dokiilmesi talep kazanmustir.

Tampon: Bu amagla kullanilabilmesi icin semi-rijit kopugin formili kopilk 6zelliginin
esnekten rijite dogru degistirilmesi gerekir ve boylece enerji absorpsiyonu da
ayarlanabilir. integral képiklerin bu yéntemle uyarlanmasi, bir takim disiik enerijili
carpma testlerinden gecerek ara¢ tamponlarinda kullanilabilmesi i¢in 6nemlidir.
Polipropilen, polikarbonat ya da reaksiyon-enjeksiyon kaliplama (RIM) ile (retilen

plastik elastomerlerce olusturulan cilt, integral koptklerle dolduruldugunda yalnizca
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enerji absorplama 6zelligine sahip olmayip ayni zamanda montaj igin kullanilan rijit ek
kisimlarin baglanmasini da saglarlar. Olusan Griinlin final yapisi metal tamponlara gore

daha hafif, Gretim icin daha sade ve ucuzdur.

Sekil 3. 2 integral politiretan képiklerin otomotiv sektériindeki kullanim alanlari

3.3 integral Poliiiretan Képiiklerin Uretimi

integral cilt kdpiikler kendilerine has i¢ kismi hiicreli ve esnek, dis kismi kabuk gibi sert
yapidan olusma ve dustk yogunluklu olma 6zellikleri sayesinde kayda deger bir
mekanik dayanima sahiptirler. integral képikler iretilirken belli basl basamaklar esas
alinir. ilk olarak, kalip belirlenen reaktantlarla (izosiyanat, poliol, surfaktan, florokarbon
ve sisirme ajani) doldurulur ve sonrasinda ekzotermik gapraz baglanma reaksiyonu
gerceklesir, boylece sicaklik profili (sicakhk artisi) meydana gelir. Zamanla cilt olusumu
belirli bir pozisyona gelir ve bu sirada sisirme ajani kaynama noktasina (t., koptklenme
zamani) ulasir, tam bu sirada polimerik kitle artar (t,, artis zamani) ve kalip dolmaya
baslar. Olusan Urln; florokarbonun kaynama noktasina ulasamamis bilesenlerden
meydana gelen kabuksu bir cilt ve kendine has yogunluk dagihmi olan hicreli
(g6zenekli) bir icyapiya sahiptir ve birbirini takip eden bu olaylardan sonra dolgu islemi
sonlanir. Kalibi doldurma isleminden sonra, sisirme ajaninin buharlasmasiyla sabit
hacimde basing artmaya baslar ve sicakhgin disik oldugu bolgelerde florokarbon
yeniden yogunlasir, alt tabakadaki cilt kalinligi artar ve yeni bir st katman olusur. Bir
siire sonra bolgesel jellesmeler gerceklesir ve bitin polimer jel haline geldigi anda (tg,

jellesme zamani) kabarciklar ne genisler ne de patlar ve polimer son seklini alir. [7]
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Formiile edilmesi: ilk semi-rijit képiiklerin formiilii kastor yagi ve TDI’nin gliserol ve su
ile capraz baglanmasiyla olusan pre-polimerden elde edilmistir. Bu formilin distk
kopuk kalitesine ve zor islenir bir oOzellige sahip olmasina dayanarak yeni
formilasyonlar yapilmis, sonucunda amin iceren poliol ve TDI, lre ve su ile ¢apraz
baglanarak pre-polimer olusturmustur. Sertlesme siiresi uzun oldugu icin pre-polimerin
viskoz Ozellikleri kotliydld ve emilgator ilave edildigi halde akiskan o6zelligi istenileni
veremedi. Tim bunlara bagh olarak yeni formul arayislari slirdii ve son olarak, yiksek
oranda etilen oksit ile polimerik MDI ve reaktif poliether poliol karisimi gelistirilmistir.
Gelistirilen yeni sistem duslik maliyeti, ylksek tretim orani ve ¢ok yonliligi sayesinde
bircok araba modelinde kullanilmaya baslanmistir. Uretime yaptigi katkinin étesinde,
semi-rijit kopulklerin formilasyonunda ara¢ 6n panelleri icin kullanilan poliiiretan
kopuk ile PVC’'den elde edilen dayanikli kagitlarin etkilesimi de bir bakis agisi olmus ve
¢6ziim yolu bulunmustur. On panelin yiiksek sicakliga maruz kalmasi renginde solmaya,
ylizeyde catlamaya ve PVC'nin kirilganlasmasina neden olur. Tiim bunlar bir yere kadar
PVC'nin kalitesini gostermekteydi ve artikk aminin poliliretan koplkten
uzaklastiriimasiyla kalite 6nemini arttirdi. Karmasik bir mekanizmaya sahip olan PVC
ayrisma mekanizmasi; ara¢ 6n caminin kararmasini ve PVC’'nin kirilmasina sebep olan
plastiklestiricinin salinimini icerir. Depolimerizasyon ve hidrojen kloritin Gretilmesi renk
solmasina ve katalizoriin parcalanmasina yol acar. Ayrisma ve kararma problemleri,
PVC icinde yer degistirmeyen plastiklestirici kullanilmasiyla, ya da farkli bir polimer
kullanilmasiyla veya poliliretan formilasyonunda metal bazl katalizér kullaniimasiyla
¢Ozllmustlr. Salinimi azaltma ihtiyaci hammadde olarak daha az ugucu atik birakacak;

izosiyanat, katalizor, poliol ve surfaktan kullanimina yol agmistir.

Cilt olusumu: Cilt olusumu icin 6nerilen ve uygulanan cesitli yontemler vardir. Bu
yontemlerden birini Whiteman 6nermis ve sisirme ajanini kalip ylizeyinde genlestiren
sicakligin iletken kalip tarafindan ortamdan uzaklastirildigini ifade etmistir. Buna
benzer olarak, Zwolinski sicaklik kaybinin kaliba yakin ylzeylerde gaz olusumunu
engelledigini vurgulamistir. Ayrica Wirtz, kopiren bilesenlerin viskozitelerindeki artisin,
sisirme ajanini kalipta sivi halde muhafaza ettigini savunmustur, boylece sisirme ajani
cilt olusturma ytizeyinden i¢ kopik kismina gecis yapar. Bunlara ek olarak Grieve ve

calisma arkadaslari, kalip yakinindaki kopik kismin ilk basta sismedigini, yalitkan gibi
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davrandigini, boylece gekirdek kismin zorlanmadan, daha kolay koéptrdigini, ve kalp
doldurulduktan sonra artan basingla sisirme ajaninin kaynama noktasinin artarak kalip
ylzeyindeki kopligin genislemesini engelledigi aciklanmistir. [8] Campbell tarafindan
Onerilen mekanizmada ise; ilk olarak kalibin heniiz cilt olusturmamis ya da yok denecek
kadar az bir cilt olusturmus koplikle dolduruldugunu, sonrasinda kaliptaki isi transferi
ve artan basingla sisirme ajaninin kaliba yakin ylizeylerdeki bolgesel yogunlagsmasindan
dolayr cilt olusumunun gerceklestigi vurgulanmistir. Yapilan bircok calisma, cilt
olusumunun kopugiin jellesmesine ya da kalip basincinin dismeye baslayisina kadar

suren bir dinamik streg oldugunu kanitlamaktadir.

Semi-rijit kdpiigiin ozellikleri: integral poliiiretan kdpiklerin en énemli yarari kumas,
hasir, polimerik cilt, metal ve polimer parca gibi cesitli yapilara Ustlin yapisma 6zelligini
yapilarinda barindirmalaridir. Ayni zamanda, semi-rijit képUklerin islenebilir olmasi ve
kaliba girebilmesinin yaninda c¢esitli sertlikte, yogunlukta ve esneklikte formiile
edilebilme gibi kolayliklari da vardir. Enerjiyi absorplayabilme karakterlerinin yani sira,
semi-rijit  kopuklerin asil  fonksiyonu, gerilim-sekil degistirme egrisinden
tireyebilmeleridir. Esnek politiretan koplklere kiyasla, integral kopuklerin egrisinin
altinda kalan genis alan sahip olunan yiksek mekanik sonimi gostermektedir. Bu
durum, ozellikle darbe sartlari gibi olduk¢a hizli kompresyon kosullarinda hiicre
icerisindeki hava sirkilasyonunu sinirlayan basingli soniimlemeyle tamamlanabilir.

integral képiik 6zellikleri maddeler halinde su sekilde siralanabilir;

eAyni sistem icerisinde maksimum seviyede yogunluk farkhligina sahip olma (150-
800 kg/cm?)

eEsneyebilen cekirdek yapisi sayesinde uriinlerin elle iyi kavranabilme 6zelligi

oSikistirilmis ancak elastic cilt sayesinde dekoratif, yirtilmaya dayanikli yizey elde
edilmesi

eiyi bir soniimleme 6zelligi ve basincin yiizeyde es oranda dagilabilmesi

eKalip ylizeyinden hassas tretim, damarl kumas vb.

eBaska materyaller ile bilesebilme (metallerle iyi bir sekilde birlesmesi)

eAzalma ve blikiilme olmaksizin degisen duvar kesitlerine sahip olma

eiyi termal ve akustik yalitim fonksiyonlarini barindirma
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BOLUM 4

OZON TABAKASINA ZARAR VERICi MADDELER

Ozon tabakasina zarar veren maddeler tarim, saglik sektorii (aerosol Uretimi) ve
endistriyel Gretimin (yangin sénduriciler, sogutucular, endistriyel ¢ézlici maddeler,

kopuk imalati, vb..) bircok dalinda yaygin olarak kullanim alanlari bulunmaktadir.

Ozon tabakasinin zarar gérmesi nedeniyle diinyaya gelen zararl ultraviyole iginlarin
artis ylzdesi, ozon tabakasinin ylizdesel olarak incelmesinin yaklasik iki katidir. Bunun
sonucunda diinyaya gelen fazla radyasyonun bitlin canlilarin saghgina ve bitki
ortusline tehlikeli etkilerinin yani sira, hava ve ozon kirliligi gibi cevresel etkileri ve

endustriyel Grlinlerde dayanima yonelik ciddi olmusuz etkileri bulunmaktadir.
Ozon tabakasina zarar veren ve incelmesine neden olan maddeler su sekildedir; [9]
1) Kloroflorokarbon (CFC)

2) Hidrokloroflorokarbon (HCFC)

3) Hidrobromoflorokarbon (HBFC)

4) Halonlar

5) Karbontetraklorid

6) Metilkloroform

7) Metilbromirasidi

Ozon tabakasini bozan en 6nemli etken, bilesimindeki klor atomu icerigi nedeniyle,

Kloroflorokarbon (CFC) gazlaridir.
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4.1 integral poliiiretan képiiklerin iiretiminde kullanilan ozon tabakasina zarar

verici maddeler

Sisirme Ajanlari: i¢ yapisinda bir sisirme ajani yardimiyla bosluklar olusmus yapilara
koplk adi verilir ve pazarda farkl gesitlerde farkli sisirme ajanlariyla sisirilmis Grtnleri
gormek mimkinddr. Sisirme ajanlarn fiziksel ve kimyasal olmak Uzere iki gruba
ayrilirlar. Fiziksel ajanlar kimyasallara kiyasla daha karmasik bir sisteme ihtiyag¢ duyarlar
ve Uretim esnasinda kalinti birakmazlar. Fiziksel sisirme ajanlari diisik yogunlukta
kopuk olusumu icin yiksek basinca ihtiyac duyarlar veya yapinin icinde iyi bir ¢ézlinme
oranina sahip olmalidirlar. Sicaklik degisimi képik olusumu sirasindaki gaz basincini
etkiler, 6te yandan kimyasal ajanlarda kopugiin 6zelligine bagh olarak Ust sicakhk

sinirina ulasana kadar basing degisimi s6z konusu degildir.

1950’li yillarin sonlarina kadar politretan kimyasinda poliliretan képikler izosiyanat-su
reaksiyonu sonucu aciga ¢ikan karbondioksit tarafindan sisiriliyordu, ancak daha sonra
fiziksel sisirme ajani olarak kloroflorokarbonlar (CFC) kesfedildi ve bunlar poliliretan
kimyasinda genis bir vyer kapladi. Fiziksel sisirme ajani olarak o6zellikle
Trikloroflorometan (CFC-11) politiretan koptklerin biyilk 6lcekli kullanimina yiiksek hiz
katti. Kloroflorokarbonlar disik yogunluga, iyi mekanik 6zelliklere ve ¢ok disik 1si
iletkenligine sahip kapali hiicre yapili rijid kopukler ile, yastiklama Urinlerinde
kullanilan yuk tasiyici 6zelliklere sahip disik yogunluklu esnek kdplklerin Gretimine

yon verdi.

CFC-11
CFClq

“+

. Carbon

_ Chlorine

c- Fluorine

Sekil 4. 1 Kloroflorokarbon (CFC) yapisi _ CFCl; [10]
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1980’lerin baginda teknik, cevresel ve maliyete yonelik nedenlerden 6tiiri esnek kdpuk
Uretiminde tamamen su bazl sisirme teknolojisine donis basladi. Ancak 6zellikle diistk
1st iletkenligi ve ylksek oOlclisel karalilik gerektiren rijid kopuklerin blylk cogunlugunda

bu mimkin olmadi.

Fiziksel sisirme ajani olarak 6n plana ¢ikan kloroflorokarbon (CFC), karbon, flor, klor ve
hidrojenden olusan organik bilesiklerin ortak adidir. Metan, Etan ve Propanin ugucu
bir tlrevi olarak Uretilir. Zehirleyici ve yanici degillerdir, kararli yapilardir. Ticari olarak
sanayide ¢ok yaygin kullanim alani olmasina karsin gegcmis yillarda yapilan incelemeler
sonucunda kloroflorokarbonlarin CFC _ (CFCl3) ¢ok hafif ve c¢ok kararli olmalar
nedeniyle atmosferde yiikselip bozunmadan stratosfere kadar ¢ikip biriktigi ve glinesin
morotesi Isinimi altinda ayrisarak bilesimindeki klorun aciga ¢cikmasi ve agiga cikan klor
atomlarinin ozon molekilleriyle tepkimeye girmesiyle, Ozon katmaninda yikici etkiye

neden oldugu tespit edilmistir.

Gunesin morotesi 1sinimi etkisiyle aciga cikan klor atomu ortaklanmamis bir elektron
icerir ve hemen her madde ile tepkimeye girer. Stratosferin (st katmanlarinda
tepkimeye girebilecegi ilk madde ozondur. Cl atomu Os ile tepkimeye girer, ve kendisi
hic degismeden ozonu katalitik olarak oksijen molekiline doénustiirtr. Degisime
ugramayan klor atomu stratosferde ozon molekilini sirekli oksijene dontstlirmeye
devam eder. Bir klor atomu binlerce ozon molekilini oksijen molekiline
donlstirebilmektedir. Sonug¢ olarak atmosferde ozon ile oksijen arasindaki dogal

denge bozulur ve ozon derisimi hizla azalmaya baslar. [9]
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Sekil 4. 2 CFC'ndan Morotesi isinim ile agiga ¢ikan Klor atomunun Ozon ile tepkimeye
girmesinin sematik gosterimi [10]

CIO + O Cl + O,
Cl + O3 = CIO + O

Net: O + O3 = 20>

Sekil 4. 3 Klor atomunun ozonu oksijene donlstiirmesi reaksiyonu

Bunun Uzerine 1996 yilinda Ozon’a verdigi zarar nedeniyle astim ilaglarindaki kullanimi
disinda Gretimi durdurulmus, vyerine atmosferik omri c¢ok daha kisa olan
hidrofloroklorokarbon gazlarinin  kullanimina gegilmistir. Hidrofloroklorokarbon
bilesigindeki hidrojen atomlari troposferdeki kimyasal maddelerle klor atomlarini
yeniden tepkime yapar duruma getirerek klor atomlarinin stratosfere ulagsmasinda

ciddi bir diislis saglamaktadir.
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BOLUM 5

SU BAZLI INTEGRALLER

5.1 Su Bazli Poliiiretan Képiikler

Poliliretan kopuklerin Gstin fiziksel ve mekanik performans ve degisken molekdl yapisi
tasarimi gibi karakteristikleri yalitim malzemeleri, tampon, otomotiv, yapi malzemeleri,
deniz ekipmanlari, paketleme ve daha pek ¢ok ¢esitli uygulamalar icin oldukga elverisli
malzemeler oldugunu kanitlamaktadir. [11] Poliizosiyanat monomerin ya da poliol pre-
polimerin sisirme ajani ve katalizor varlig§inda uygun formilasyonlarla c¢apraz
baglanmasi sonucu poliltretan kdplikler olusur. Politiretan koplik reaksiyonunda fiziksel
ya da kimyasal sisirme ajani kullanilabilecegi gibi her ikisinin karisimi da kullanilabilir.
Sisirilmis gaz ve kiiglik kapal hiicre yapisinin duslk 1si iletkenliginden dolayi poliliretan
kopukler fiziksel sisirme ajanlariyla hazirlaninca ortalama bir yogunlukta ve oldukca
dislik termal iletkenlikte olup enerji tasarrufu icin kullanilabilir bir hal almistir. Ancak
kloroflorokarbonlar, hidrokloroflorokarbonlar ve disiik kaynama noktasina sahip bazi
alkanlar gibi kimyasallar sisirme ajani olarak kullanildiginda ozonun tiikenmesine ve
cevre kirliligine yol agmistir. Fiziksel ajanlara karsilik sisirme ajani olarak su
kullanildiginda, ozon miktarinda suya bagl bir azalma goérilmemis ve CFC iceren fiziksel
ajanlar yerini su ve yeni nesil sisirici ajanlara birakmistir. Her ne kadar cevresel acidan
su kullanigl goriinse de, suyla sisirmenin de dezavantajlari vardir. Boyutsal kararllik ,
viskozite ayari, ufalanma ve c¢oOzlinurlik gibi faktorler suyu sisirme ajani olarak
kullanmanin tartisiimasina neden olmus ve bu Ozellikleri iyilestirmek icin cesitli

calismalar yapilmistir. Yapilan pek ¢ok calisma, poliollin etkisini, sisirme ajani 6l¢lsind,
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MDI ©6lglsuni, katalizérin ¢esidi ve Olglsiini, képuk olusum sirecini ve kopuk
ozelligini kesfetmek amachdir. Calismalarin sonucunda suyla sisirilmis polilretan
kopuklerin genelde rijit yapida yogunluklarinin 100 ile 400 kg/m3 arasinda oldugu

rapor edilmistir.

5.2 Su Bazl integral Poliiiretan Képiikler

integral politiretan cilt olusturan képiikler hiicreli képik yapisi ve kati cilt kabuk
kismindan olusarak; otomotiv parcalarinda ve mobilya sektoriinde yaygin bir sekilde
kullanilir. integral kopuklerin ilk kesfedildigi ve kullanildigi dénemlerde, Uretimde
fiziksel sisirme ajani olarak organik ¢ozlici kullanmadan siki bir cilt edilemeyecegi
konusunda bir fikir birligi vardi. Cilt olusumunu etkileyen faktorler ve cilt olusum siireci
bir takim analizler ile incelendiginde, kaliptaki i1si kaybi ve kalip basincina bagh olarak
sisirme ajaninin artan yogunlasma sicakhgl arasindaki etkilesimle siirecin kontrol
edilebilecegi anlasiimistir. 1987 yilinda 6ne siiriilen Montreal Protokolii’'nden sonra,
bircok tilke ¢éziicii olarak kullanmak icin yeni kaynak arayisina girmistir. [12] integral
politretan koépukler CFC-11 ile sisirildiginde; dayanikli bir cilt (yirtilmaya karsi glcli
drencg), kalici yumusak 6z yapi, kaliplanabilirlik ve Ulretkenlik gibi avantajli karakter
Ozellikleri elde edilmekteydi ve zamanla bu 6zellikler CFC’'ler HCFC ile HCFC'ler su ile
yer degistirilerek incelendi. Sonug olarak yeni yontemlerin eskisine oranla daha kolay
ve kullanish oldugu tespit edildi, boylece deneyler su ile sisirme lizerinde yogunlasmaya
basladi. Teorik agidan suyla sisirme islemi ile siki bir cilt elde etmenin zor olacagi; ¢linkii
izosiyanat-su reaksiyonu sonrasinda aciga cikan karbondioksitin (CO;) kalip ylzeyinde
yogunlasmasinin mimkiin olmadigi agciklanmistir. Bu sorunu ¢ézmek icin Hiroshi Wada
bir calisma yapmis ve gelistirilen yeni polipropilen glikol kullanimiyla integral cilt

kopuklerin nasil etkilendigini incelemistir.
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BOLUM 6

HEDEF DEGERLER

6.1 Hedef degerler

Yapilan c¢alismada cevresel faktorler dogrultusunda sisirici gazlar yerine su bazli
kimyasal sisirme reaksiyonu ile lretilen bir integral PU parcada elde edilen mekanik
performans degerlerinde ve Uretime yonelik girdilerde sisirici gazlar kullanilarak elde
edilen bir integral PU parcaya gore dezavantaj olusmamasi hedeflenmektedir.
Dolayisiyla yapilan deneysel ¢alismada mevcut PU sisteminde sisirici gaz ile yapilan
fiziksel sisirme reaksiyonu yerine su ile sisirme yapildiginda, sisirici gaz ile yapilan ilk
numune dgerlerinin mekanik olarak korunmasi veya mukayesede ciddi kayip olmamasi
gerekmektedir. Bu dogrultuda yapilan calismada asagida verilen hedef degerler

cizelgesi baz alinmistir.

Cizelge 6. 1 Hedef degerler gizelgesi

Sertlik 2 Baz numune degeri (ShoreA)
Yogunluk (ciltli) Baz numune degeri * %2 (kg/m3)
Cekme Dayanimi > 2,07 N/mm? (300 psi)

% Uzama 110 -140 %
Cilt Kalinhig 2 3.0 mm
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALAR

Su bazl integral calismalarinda asil ama¢ mevcutta satilan sisirici gazlara gore
dezavantaj saglamayacak yapilari elde ederken mekaniksel degerler ve kullanim miktari
gibi degerlerde negatif bir durum olmamasini saglamaktir. Koépuklerde kesitlere
bakildigi zaman Urlinin asinma, sertlik gibi mekaniksel degerlerini saglayan cilt
dedigimiz yapidir. Cilt altindaki acgik hicreli yapi ise basma mukavemeti ve kalici
deformasyon gibi degerler icin dnemlidir. Bu iki 6zelligi de uygun sekilde saglayacak
yapinin olmasi igin képlgin orta kismindaki elastikiyet ve geri donls kadar cilt
yapisinin da mukavemet degerlerini arttirici 6zellikte olmasi gerekmektedir. Hazirlanan
numunelerde bundan dolay! ilk asamada temel kdplik ici mekaniksel degerlere bakilmis

ve spesifikasyon dahilinde gikan sonuglardan sonra cilt kalitesi arttirilmaya ¢ahsiimistir.

Cilt kalinhgini ve kalitesini arttirmanin birinci derecede ve en etkili yolu sisirici gaz
kullanilmasidir. Sisirici gazlar ile gergeklestirilen fiziksel sisme ile elde edilen lriinlerden
kimyasal reaksiyonla sisirilen su bazli sistemlere gecerken sisirme ajani olarak
kullanilan bazi yeni nesil gazlar olsa da, temel hedef tamamiyle su bazli sistemler

kullanmaktir.

Yapilan calismalarda cilt kalitesinin artmasi icin degisik formiilasyonlarda numuneler
hazirlanarak, farkli polyol karisimlari, farkh katalizorler ve farkh ylizey etkin maddeler

(silikon bazli) kullanilarak sistemler hazirlanmistir.

Deneysel calisma Ducato aracglani koltuk kafa dayama parcasi Uzerinde
gerceklestirilmistir. Numune pargalarin Uretiminde yilksek basingli, 6 kaliph Krauss

Maffei enjeksiyon makinasi kullanilmistir (110 bar).
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Sekil 7. 1 Fiat Ducato koltuk kafa dayama pargasi

Sekil 7. 2 Krauss Maffei yliksek basincli integral poliliretan enjeksiyon makinasi

Arastirmada toplam 8 farkli karisimda numuneler hazirlanmistir. Bu numunlerden ilki
sigirici gazl fiziksel sisirme rekasiyonu esasina gore hazirlanmis baz numunedir, takip
eden diger 7 numune ise kimyasal sisme reaksiyonu temelli su bazli integral poliliretan

numuneleridir. Bu numunelerin igerikleri asagidaki gibidir;
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Cizelge 7. 1 Sisirici Gazla ve Su Bazh Sisrmeyle Hazirlanan Numunelerin icerikleri

. Numune Numune | Numune | Numune | Numune | Numune | Numune | Numune
Icerik 1 2 3 4 5 6 7 8
polyol 1 65 65 65 40 45 45 45 45
polyol 2 35 35 35 35 25 25 25 25
polyol 3 0 0 0 25 30 30 30 30
zincir uzaticl 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6
silikon yuzey etkin
madde 1 0,5 0,5 0,5 0 0 0 0 0
silikon yuzey etkin
madde 2 0 0 0 0,5 0,6 0,7 0,6 0,6
su 0,3 0,6 0,65 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
jellesme katalizoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
sisirme ajani 3 0 0 0 0 0 0 0
sisirme katalizéri 1 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0 0,4
sisirme katalizéri 2 0 0 0 0 0 0 0,7 0,3

Kullanilan igerige iliskin detaylar agsagidaki gibidir;

Polyol 1 _ Shell Caradol Serisi _ Triol Polyol _ Molekil Agirligi 6000 g/mol
Polyol 2 _ Shell Caradol Serisi _ Triol Polyol _ Molekil Agirhigi 5000 g/mol

Polyol 3 _ Shell Caradol Serisi _ Graft Polyol _ Molekil Agirhig 8000 — 10000 g/mol

Zincir uzatici _ Monoetilenglikol

Silikon ylizey etkin madde 1 _ Evonik 8960

Silikon ylizey etkin madde 2 _ Evonik 4113

Sisirme ajani _ 365/227

Sisirme katalizorii 1 _ Momentive Niax A-1

Sisirme katalizérii 2 _ Tosoh Toyocat ET

Numune bazinda karisim detaylarina yonelik 6nemli noktalar asagida verilmistir;

Numune 1: %65 Polyol 1 (molekil agirligi 6000 g/mol _ Triol Polyol) ve %35 Polyol 2

(molekul agirligi 5000 g/mol _ Triol Polyol) karisimli, 365/227 sisirici gazh hazirlanmis
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baz numunedir. iceriginde Evonik 8960 silikon yiizey etkin madde ile Momentive Niax

A-1 sisirme katalizora kullaniimistir.

Numune 2: 1 numarali numune gibi %65 Polyol 1 (molekdl agirhgi 6000 g/mol _ Triol
Polyol) ve %35 Polyol 2 (molekil agirhig 5000 g/mol _ Triol Polyol) karisimlidir. Sisirici
gaz yerine su icerigi 0,3'ten 0,6’ya ¢ikartiimistir. iceriginde Evonik 8960 silikon yiizey
etkin madde ile Momentive Niax A-1 sisirme katalizor(, ilk numuneyle ayni oranlarda

kullanilmistir.

Numune 3: 2 numarali numune gibi %65 Polyol 1 (molekdl agirhigi 6000 g/mol _ Triol
Polyol) ve %35 Polyol 2 (molekidl agirhigi 5000 g/mol _ Triol Polyol) karisimlidir. 2
numarali numunede kullanilan su miktari 0,6’dan 0,65’e ¢ikartilmistir. iceriginde Evonik
8960 silikon ylzey etkin madde ile Momentive Niax A-1 sisirme katalizorli, dnceki

numunelerle ayni oranlarda kullaniimistir.

Numune 4: %40 Polyol 1 (molekdl agirhigr 6000 g/mol _ Triol Polyol), %35 Polyol 2
(molekul agirligi 5000 g/mol _ Triol Polyol) ve %25 Polyol 3 (molekil agirhg 8000-
10000 g/mol _ Graft Polyol) karisimlidir. Su miktari yeniden 0,3’e dustrilmustar.
iceriginde Evonik 4113 silikon yiizey etkin maddeye gecilmistir. Ayni sisirme katalizéri

(Momentive Niax A-1) kullanilmistir.

Numune 5: %45 Polyol 1 (molekill agirhg 6000 g/mol _ Triol Polyol), %25 Polyol 2
(molekul agirligi 5000 g/mol _ Triol Polyol) ve %30 Polyol 3 (molekil agirhg 8000-
10000 g/mol _ Graft Polyol) karisimhidir. Su miktari 0,3’te sabit tutulmustur. iceriginde
Evonik 4113 silikon yiizey etkin madde miktari 0,5’ten 0,6’ya ¢ikartilmistir. Ayni sisirme

katalizori (Momentive Niax A-1) kullanilmistir.

Numune 6: %45 Polyol 1 (molekll agirhigr 6000 g/mol _ Triol Polyol), %25 Polyol 2
(molekadl agirhgr 5000 g/mol _ Triol Polyol) ve %30 Polyol 3 (molekil agirhg 8000-
10000 g/mol _ Graft Polyol) karisimlidir. Su miktari 0,3’te sabit tutulmustur. iceriginde
Evonik 4113 silikon ylizey etkin madde miktari 0,6’ten 0,7’ya cikartilmistir. Ayni sisirme

katalizori (Momentive Niax A-1) kullanilmistir.

Numune 7: %45 Polyol 1 (molekdl agirhigi 6000 g/mol _ Triol Polyol), %25 Polyol 2
(molekadl agirhgr 5000 g/mol _ Triol Polyol) ve %30 Polyol 3 (molekil agirhigr 8000-
10000 g/mol _ Graft Polyol) karisimlidir. Su miktari 0,3’te sabit tutulmustur. iceriginde

29



Evonik 4113 silikon ylizey etkin madde miktari tekrar 0,6’ye geri gekilmistir. Sisirme

katalizorl degistirilmis ve Tosoh Toyocat ET kullaniimistir.

Numune 8: %45 Polyol 1 (molekll agirhg 6000 g/mol _ Triol Polyol), %25 Polyol 2
(molekdl agirhgr 5000 g/mol _ Triol Polyol) ve %30 Polyol 3 (molekil agirhg 8000-
10000 g/mol _ Graft Polyol) karisimhdir. Su miktari 0,3’te sabit tutulmustur. iceriginde
Evonik 4113 silikon ylzey etkin madde miktari sabit tutulmustur. Sisirme katalizori
olarak 0,4 Momentive Niax A-1 ve 0,3 Tosoh Toyocat ET ile karisim yapilarak

kullanilmistir.
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BOLUM 8

KARAKTERIZASYON, MEKANIK TESTLER, GRAFIKLER

Hazirlanan su bazl integral PU numunelerinde yapilan degerlendirmelerde sertlik,
cekme dayanimi, yogunluk (ciltli), ylzde uzama, ve cilt kalnlig gibi degerler
incelenmistir. Bu degerlere ait sisirici gazli baz numune ile birlikte hazirlanan

numunelere ait sonug degerleri asagidaki ¢izelgede verimistir.

Cizelge 8. 1 Sisirici Gazla ve Su Bazlh Sisirmeyle Hazirlanan Numunelerin Sonuglari

i . L Baz Numune #
Ozellik Kabul Kriteri
Numune 2 3 4 5 6 7 8
> Baz numune
Sertlik degeri 63 63 61 64 64 63 66 67
(ShoreA)
Yogunluk | Baz numune
(ciltli) degeri + %2 190 198 190 192 193 190 196 193
(kg/m®) (kg/m®)
k
Gekme >2.07
Dayanimi . 2.21 222 | 2.23 | 225 | 2.24 | 225 | 2.29 | 2.28
2 (300 psi)
(N/mm?)
% Uzama 110-140% 122% 123% | 123% | 120% | 126% | 115% | 134% | 143%
Cilt
Kalinhgi >3.0mm 3.9 2.3 1.1 2.7 2.9 2.8 3.2 35
(mm)
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BOLUM 9

SONUC VE ONERILER

Gahsmalar gostermistir ki ayni polyol karisimi kullanilarak sisirici gazli sistemden su ile
kimyasal sisme gerceklestirilerek Uretilen integral poliliretan sisteme donlste cilt
kalinhginda 3,9mm’den 1,1mm kalinhga kadar ciddi sekilde azalma olmustur. Polyol
karisimina yuksek molekiler agirlikh graft polyol katildiginda, uzun polyol zincirlerinin
mekanik ozelliklere ve ylizey kalitesine olumlu etkisi 6lglilmustiir. Diger taraftan yliksek
molekiler agirhikh graft polyoliin viskozitesinin de yiliksek olusu karisimin
homojenitesini olumsuz etkiledigi icin karisima graft polyol c¢ok yiksek oranda
katilamamaktadir. Bununla birlikte baslangigta kullanilan Evonik 8960 yilizey etkin
madde acgik OH uglarinin olmasi nedeniyle Uretan reaksiyonu sirasinda bir miktar
yaplya karismakta ve tam olarak ylizeye ¢cikamamaktadir. Bunun yerine Evonik 4113
silikon yizey etkin madde kullanildiginda, ylizey etkin maddenin yapiya jkarismadan
yuzeye hareketi ile daha kaliteli bir cilt elde edilebilmistir. Bu sekilde graft polyol ilavesi
ve ylzey etkin madde degisikligi ile cilt kalinligi 1,1mm’den 2,9mm kalinliga kadar
cikarilmistir. Kullanilan yilizey etkin madde miktarinin optimize edilmesi sonrasinda
hiicre boyutunun ve buna bagli olarak kopuk ici degerlerin etki ettigi mekaniksel
kuvvetlerin ayarlanmasi icin katalizor grubunda da degisiklik yapilarak Momentive Niax
A-1 (sisirme katalizori 1)’den sisirme potansiyeli daha yiliksek olan Tosoh Toyocat ET
(sisirme katalizoru 2)'ye gecis yapilmistir. Tosoh Toyocat ET ile calisilan ilk numunede
(numune?) cilt kalinhgl 3,2mm’ye cikartilabilmistir. 8 numarali numunede her iki

sisirme katalizorl birlikte karisima dahil edilmis ve 3,5mm cilt kalinlig§inin yani sira
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hedef degerlere uygun sertlik, yogunluk, cekme dayanimi ve % uzama degerleri elde

edilmistir.

Numune sonuglari degerlendirildiginde, sisirici gaz kullanilmadan su bazl kimyasal
sisirme reaksiyonu ile Uretilen integral poliliretan malzemede uygun cilt kalinhg1 ve

mekanik 6zelliklerde gevre dostu integral polilirtan parga tretimi gergeklestirilmistir.

Gergeklestirilen ¢calismada hazirlanan her numune igin, daha 6énceden belirlenmis parga
imalat slreleri gergevesinde, ¢evrim siireleri 180 saniye ile sinirli tutulacak sekilde
calisma gerceklestirilmis, formilasyon icerigi bu sire icerisinde sisme — jellesme -
kiirlesme reaksiyonlarini tamamlayacak sekilde olusturulmustur. Formulasyon igerigi
ile jellesme reaksiyonunun geciktirilmesi saglanabilir. Bu sekilde hicrelerin jellesme
baslamadan acgik hiicre yapisindayken ¢okmesine imkan saglanabilir. Hiicrelerin
jellesme o6ncesinde cokmesiyle yilzeyde olusan cildin yogunlugu artip ve sertligi

iyilestirilebilir.
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