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CINKO BORAT KATKILI POLIURETAN FILMLERIN HAZIRLANMASI
VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Polimer endiistrisinde son yillarda en hizli gelisen gruplardan biri de hi¢ kuskusuz
poliliretanlardir. Basit olarak poliiiretan reaksiyonu izosiyonat fonksiyonel grubunun
hidroksi fonsiyonel grubuyla reaksiyonu sonucunda olusur. ilk olarak Otto Bayer ve
calisma arkadaglar1 tarafindan 1937 yilinda sentezlenmistir. Ticari olarak
poliiiretanda hidroksi kaynagi olarak yaygin olarak polyester ve polieter poliol
kullanilirken alifatik ve aromatik olarak farkli tiirde izosiyonat kullanilir. Kullanim
alanlarina bakilacak olunursa, ugak-gemi yapi malzemlerinden, koltuk siingerleri,
paketleme kopiikleri, elyaf, izolasyon malzemesi, oyuncak, tekerlek, suni deri,
ayakkab1 tabani, yapistirici, medikal uygulamalar v.b. olmak iizere ¢ok genis bir

spektrumda kullanim alani bulmustur.

Cinko Borat, son yillarda alev geciktirici olarak kullanilan bir bor bilesigidir. Zehirli
Ozellige sahip olmadigi icin diger reginelere ilave edilmesi sirasinda 6zel yontemlere
gerek yoktur. Bu 6zellik ¢inko borati diger alev geciktiricilerin 6niine gegirmektedir.
Kullanilan yiizeyde daha ileri yanmayi engelleyen yiizey tabakasi olusturarak
polimerin yanarak komiirlesmesini yavaglatma 06zelligi nedeniyle; alev geciktirici,
duman bastirici, korozyon geciktirici olarak polimerde ve kaplamada olmak iizere
belli bash kablolar, boyalar, kumaslar, elektrik/elektronik parcalar, hali kaplamalar,

tasit araglari i¢ aksami ve kagit endiistrisinde v.b. kullanim alan1 bulmustur.

Calismada poliiiretan olarak, suni deri sektoriinde kullanilan, alifatik ve aromatik
polyester bazli poliliretanlar kullanilmistir. Alinan politiretanlar, farkli oranlarda
cinkoborat ile karistirilarak ayni kalinliklarda filmler hazirlanmistir. Hazirlanan
filmler farkli karakterizasyon yontemleri ile karakterize edilmistir. Karakterizasyon

sonrasinda, politiretan icinde ¢inko boratin dagildigi, ¢inko boratin poliiiretan filme

viii



yanma geciktirici 6zellik kattigi, antioksidant etki ederek bozunmasini yavaglattigi,

filmleri matlastirdigs, politiretanin mekanik 6zelliklerini degistirmedigi gézlenmistir.



PREPARING AND CHARACTERIZATION OF POLYURETHANE - ZINC
BORATE FILMS

SUMMARY

In polymer industries the importance of polyurethanes has incsreased in recent years.
Fundementaly, polyurethane reaction occurs isocyanate functional groups with
hidroxyl functional groups. First polyurethane was synthesized by Otto bayer and
his colleagues in 1937. Polyester and polyether polyol as a hydroxyl end groups and
aliphatic and aromatic isocyanates are commonly used in commercial polyurethane
production. Polyurethane is used in airplane/ship constructions, foam in furniture,
packaging foam, fiber, insulation materials, toys, wheels, artificial leather, shoe sole,
adhesives and medical applications in wide area.

Zinc borate is a bore compound which has been used as flame retardant in recent
years. As it shows non-toxic properties it does not require special compounding
methods when it is added to other resins. Therefore zinc borate is more prefered as a
flame retardant. It works with mechanism of producing layer on surface and this
layer decreases flame and char. For this reason it is used as a flame retardant, smoke
supprasant and corrosion retardant in cables, dyes, fabrics, electric/electronic
devices, carpet coatings, inner part of vehicles and paper industries.

In my research, polyester based aliphatic and aromatic polyurethanes which are used
in artificial leather sector were taken. Films which had same thickness were prepared
by adding different proportions of zinc borate to aromatic and aliphatic
polyurethanes. Than these films were characterized by different methods. It was seen
that zinc borate was separated in polyurethane. Other observations were as follows;
zinc borate provided flame retarding and antioxidant properties to polyurethane,
decreased gloss value in polyurethane, did not affect mechanical porperties of

polyurethane.



1. POLIURETANLAR

1.1. Polioller

Uretan sentezi, izosiyonat ile hidroksi sonlu bir molekiiliin reaksiyonu sonucu
olusmaktadir. Hidroksi sonlu zincir, eger diisiik molekiil agirligina sahip ise ya etilen
glikol, gliserin, biitandiol gibi zincir uzatict ya da trimetiolpropan gibi capraz
baglayic1 olarak gorev yapar. Hidroksi sonlu zincir yliksek molekiil agirlikli bir
poliol ise poliiiretan sentezinde yapinin temelini olusturmaktadir. Yiiksek molekiil
agirlikli poliollerden ticari olarak en fazla kullanilanlari polyester polioller ve

polieter poliollerdir [1].

1.1.1. Polyester Poliol

Polyester polioller poliliretan gelistirme siirecinin baglangicinda kullanilan ilk
poliollerdir. Diasitin fazla diol ile polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda

sentezlenir.

(n +1) R(OH)2 + (NR’(COOH), €——> HO-[R-OOC-R’-COO-R]r-OH+(n+1) H20 (1.2)
Iki fonksiyonlu monomerler lineer polimerin elde edilmesinde kullanilir; trimetiol
propan ve gliserin gibi ikiden fazla fonksiyonalitesi olan monomerler ¢ok kollu
zincirler olusturur. En ¢ok kullanilan asitler adipik ve ftaliklerdir. Adipik asit bazli
polyester polioller, esnek kopiikler ve elastomerler gibi esneklik istenen
uygulamalarda kullamilir. Ftalik asit (ya da ftalik anhidrit) bazli polioller, sert
zincirlidir ve yiiksek performanslh kaplamalarda ve sert kopiiklerde kullanilirlar.

Polyester poliol iiretim prosesinde diol, triol vb. dnce 60-90°C’ de 1sitilir. Ondan
sonra dikarboksilli asit ilave edilir ve reaksiyon suyunun cekilmesi baslar. Diol,
kondenzasyon reaksiyonunun su formunda geri ¢ekilmesinde ve yan reaksiyonlar
(eter ve aldehit olusumu) sirasinda kaybolabilir. Kaybolan diol miktar1 proses isleme
sartlarina ve diol tipine baglidir. Diol kaybi miktar1 ampirik olarak belirlenmelidir.
Genellikle reaksiyon 200°C civarinda tamamlanir. Suyu geri ¢ekmek ve %99,9’luk

istenen doniisiime ulagsmak ic¢in nitrojen, karbon dioksit ya da vakum kullanilir ve



kalan polyesterin asit numarasit ikiden kii¢iik olmalidir. Bu doéniisiim reaktiviteyi
diistirebilecek artik karboksilli u¢lu gruplarin  varligimi minimize etmek igin
gereklidir. Polyesterler, monomerlerden yiiksek molekiiler agirlikli tiirlere kadar
degisen bir yelpazede muhtemel biitiin oligomerlerden olusabilir: Molekiiler agirlik
dagilimi Flori olasiligina uyar. Polyester elastomerlerin 6zelliklerini biiyiik Slgiide
polyesterin toplam molekiiler agirligi ve ¢ok kiigiik bir dlglide de molekiiler agirlik

dagilimi tarafindan belirlenir.

Gegis metallerinin asitleri, bazlar1 ve bilesikleri esterifikasyon reaksiyonunu katalize
edebilir. Ayn1 sekilde dikarboksilik asitlerin de belli bir oranda katalizor etkileri
vardir. Pratikte katalizor kullanmak istenmez ¢linkii reaksiyon sonunda iiriinden geri
alinmazlar ve takip eden poliiiretan reaksiyonunda istenmeyen etkileri olabilir ¢linkii
cok kii¢iik miktarlarda da olsa inorganik maddeler poliiiretan sentezi esnasinda engel
teskil edebilir. Para toluen sulfonik asit katalizor olarak kullanilabilir ve polyesterde
birakilabilir. Kii¢iik miktarlarda katalizorlerin daha sonra bir probleme yol agmadigi
bazi durumlarda kalay, antimon, titanyum, kursun ve diger bazi metal bilesiklerinin
cok etkili oldugu tespit edilmistir. ilave edilen miktarlar ppm aralig1 iginde yer alir.

Kat1 safsizliklar polyesterden sicak filtreleme ile temizlenir [1-4].

1.1.1.1. Alifatik Polyester Polioller

Esnek poliiiretanlarda kullanilan alifatik polyester polioller genellikle; etilen glikol,
dietilen glikol, propilen glikol, 1,4 — biitan diol, 1,6 — hekzan diol gibi poliadipat diol
bazlidir. Etilen glikol, 1,4 — biitan diol, 1,6 — hekzan diol, neopentil glikol ya da
bunlarin karisimi gibi adipik asit bazli elastomerlerde kullanilan polyester polioller
erime noktas1 50-60°C” lerde olan kristal iiriinlerdir. Kristallik karisik diollerin (Or:
1,4 — biitan diol ve etilen glikol ) ya da karisik polyesterlerin kullanilmasiyla
diistirtilebilir.

Genellikle esnek kopiikk yapmak igin kullanilan az kollu polioller (dietileneglikol
adipatlar) ve genis bir yelpazedeki adipatlar birden fazla alifatik diol ile yapilirlar.
Bunlar sert ve mikro hiicresel elastomer, esnek kaplama ve yapistirict yapiminda

kullanilirlar. Tablo 1.1°de MA’s1 2000 olan 6rnek ticari polyester polioller verilmistir



Tablo 1.1: MA= 2000 Olan Ticari Polyester Polioller [3]

YAPI KATILASMA VISKOZITE

NOKTASI (°C) (75 °C) (mPas)
Adipik Asit + Etilen Glikol 52 540
Adipik Asit + Etilen Glikol + 1,4 Biitan diol 17 625
Adipik Asit + 1,4 Biitan diol 56 670
Adipik asit + Hexametilen Glikol + Neopentil Glikol 27 640

Polieter poliollerle karsilastirildiginda polyester polioller; oksidasyona karsi daha
dayaniklidir. Uzama ve kopma mukavemeti, flekso yorgunlugu, abrazyon, yapisma
ve boyutsal stabilite gibi konularda ¢ok daha iistiin 6zellikleri mevcuttur. Diger
taraftan ise poliiiretan bazli esterler hidrolize ve mikrobiyolojik saldirilara kars1 daha
hassastirlar. Poliiiretan bazli polyesterlerin yliksek mekanik 6zellikleri, daha dengeli
dagitilmis kiiclik kristalize kat1 bloklar olusmasiyla sonuglanan daha yavas bir faz
ayrilma siirecine yol agan, kutupsal polyester esnek segmentler ve kutupsal kati

segmentler arasindaki yiiksek uyumla agiklanabilir [3-5].

1.1.1.2 Aromatik Polyester Polioller

Teraftalik ya da izoftalik asit bazli aromatik polyester polioller yiiksek performansli
sert kaplamalarda ve yapistiricilarda ve atese dayanakli poliliretan veya sert
koptiklerde kullanilir. Yanma testlerinde aromatik polyester poliol bazli politliretan
koptikleri yanik bir omurga olustururlar ve baz1 formiilasyonlarda yanma geciktirici
malzeme kullanimini azaltir ya da ortadan kaldirirlar.

Politeraftalat glikoller genellikle dimetil teraftalat (DMT)’in etilen glikol ile
polimerizasyonundan elde edilir. Fonksiyonalitesi 2,3, hidroksi degeri 295 ile 335
mg KOH/g arasinda, 25 °C’de viskozitesi 8,000’den 22,000 cPs’ ye kadar olan
polioller sert kopiiklerde ve dokiimhane sistemlerinde kullanilabilir. Fonksiyonalitesi
2,0, hidroksi degeri 230 ile 242 mg KOH/g arasinda, 25°C’ de viskozitesi 2,700’den
5,500 cPs’ ye kadar olanlar ise minimum ¢ekme (daralma) ve yliksek agirlik tutma
(kaybetmeme) ozelliklerinden otiirii kullanilirlar. Fonksiyonalitesi 2,0, hidroksi
degeri 315 ile 350 mg KOH/g arasinda, 25°C’ de viskozitesi 1,300 den 3,000 cps’ e
kadar olanlar ise 1s1 yaliim uygulamalarinda ve diger diisiik viskoziteli
uygulamalarda kullanilirlar. Diger bir politeraftalat glikol elde etme prosesinde ise
yiiksek molekiiler agirlikli polietilen teraftalat (PET), polyester iplik parcalar1 ya da
PET siseleri kullanilir. Diisiik molekiiler agirlikli polioller o6giitiilmiis PET
kalintilarinin propilen glikol veya etilen/propilen glikol karigimiyla 216°C’ de 6 saat
boyunca transesterifikasyonu ile elde edilir.



Poliizoftalat  glikoller, dietilen glikol gibi glikollerin  anhidrid ftalik
polimerizasyonuyla elde edilir. OH degeri 230’dan 330 mg KOH/g’ a kadar, 25 °C’
de viskozitesi 2,000’den 4,500 cPs’ ye kadar olan poli (dietilen izoftalat) glikoller
kopiiklerde kullanilirlar. OH degeri 195 mg KOH/g, 25 °C’ de viskozitesi 25,000 cPs
olanlar ise kaplama regineleri ve prepolimerlerinde, yapistiricilarda, yalitimda ve
elastomerlerde ve ayrica yapigsma oOzelligini ve atese dayanikliligi artirmak igin poliol
polieter kopiiklerde katki olarak kullanilirlar. OH degeri 110 mg KOH/g olan poli
(neopentil izoftalat) glikoller ise yapistiricilarda, miikemmel hidroliz direnci olan

kaplama ve elastomerlerde kullanilir [1-5].

1.1.2. Polieter Polioller

Polieter poliollerin sentezlenmesi i¢in ii¢ grup bilesige ihtiya¢ vardir. Bu bilesikler;
I. Oksijen igeren halka yap1, (epoksiler ve tetrahidrafuran gibi)
Il. Aktif hidrojen iceren baslatic bilesik,
1. Iyonik katalizor,
Polieter sentezinde, birincil olarak 1,2-propilen oksit ikinci sirada ise etilen oksit
kullanilmaktadir. Bu iki kimyasal disinda tetrahidrafuran (THF)’da polieter

sentezinde kullanilmaktadir. Bu yapilar asagida gosterilmektedir.

(1.2) (1.3) (1.4)
CHZ\—/CHZ (I:HS CH|2 (l:HZ
° CH e CHa -CH2
0 o)
Etilen Oksit Propilen Oksit Tetrahidrafuran

Reaksiyonun gidisat1 incelenecek olunursa ilk adimda, alkol gii¢lii bir baz (iyonik
katalizor) ile anyon olustur. Olusan anyon hizli bir bigimde epoksi bilesigini agar ve
anyonik katilma polimerizasyonu ile polimerlesme meydana gelir. Polimerizasyon
ortama su ya da asit ilavesi sonucunda proton degisimi ile sonlanir. Sekil 1.1 de

ornek olarak polipropilen glikol sentezi verilmistir [6].
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Sekil 1.1 Polipropilen Glikol sentezi (PPG) [3]

Iyonik katalizér olarak genellikle potasyum hidroksit kullamlir. Fakat bazik
katalizorlerin yani sira bazi giiclii asit katalizorler de kullanilabilir.

Primer aminler de polieter poliol eldesinde baslatici olarak kullanilabilir. Aminler,
hidroksi edilmis bilesiklerle karsilastirildiklarinda daha giiclii niikleofilik karaktere
sahip oldugundan dolayr KOH Xkatalizor olarak kullanilmayabilir. Etilen ve toluen
diaminleri tetra fonksiyonelli polieter polliol eldesinin baslaticisidir. Tersiyer amin
gruplar iceren poliollerin bazliliginin yiiksek olmasi poliollerin izosiyonatlara karsi
daha reaktif olmasini saglar [1-5] .

Polieter poliollerin molekiil agirlik dagilimi poliester poliollere gore daha dardir.

Bunun nedeni biitiin hidroksi gruplarin ayni oranda katilma gergeklestirmesidir [3,6].



1.2. izosiyonatlar

Poliliretan sentezinde alifatik ve aromatik olmak {izere iki tiir izosiyonat

kullanilmaktadir. Tablo 1.2.° de en ¢ok kullanilan izosiyonatlar ve genel ozellikleri

verilmistir;

Tablo 1.2: Ticari Olarak En Cok Kullanilan Izosiyonatlarlar [6]

GENEL YAPI M(?LEKI:JL El\lf (I)DQE PT\IAOYI‘L\I'I/;\I\Q,IA YOGUNLUK
ismi AGIRLIGI °C) ' C) (g/l)
Toluen- 2,4 CH;3
Diizosiyonat (TDI) NCO 121 1061
1742 218 | (10 mmHg) (20°C)

NCO

Toluen- 2,6 CHg

Diizosiyonat (TDI) ocN NCO 1742 182 10 120H \ (1232021)

' ' mmHg

65/352,4/2,6 TDI 121 1999

Karisim - 1742 50 (10 mmHg) (2’0 °C)

80/20 2,4/2,6 TDI 121 1921

Karigsimi - 1742 13,6 (10 mmHg) (26 °C)

4,4 Difenilmetan 208 1183

Diizosiyonat OCN@»CH@NCO 250,3 39,5 :

(MDI) g (10 mmHg) (50 °C)

2,4 Difenilmetan NCO 154 1.192

Diizosiyonat { %w% ) 250,3 34,5 ’

(MDI) oo (1,3 mmHg) (40°C)

2,2 Difenilmetan 145 1188

Diizosiyonat - ’

e OroQpe | B3| 485 | 3mmig) | (G0°0)

Hekzametilen 127 1047

Diizosiyonat OCN— (CH,)g= NCO 168,2 -67 f

(HDI) (10 mmHg) (20 °C)

Izoforon OCN

Diizosiyonat creneo 2223 -60 158 1’0061

(IPDI) CHr—/ (10 mmHg) (20°C)

M _ NCO

Tetrametilksilen S 2443 150 1,05

Diizosiyonat CH ' - (50 mmHg) (20°C)

(TMXDI) ] o

Disiklohekzametan

4,4 — Diizosiyonat OCN«O»CHO»NCO 262,3 19-23 179

(HMDI) (10 mmHg) -




1.2.1. izosiyonat Reaksiyonlar

Yapilan aragtirmalar sonucunda izosiyonat grubunun elektronik yapisi rezonans yap1

gostermektedir [3].

B @ 15

Elektron yogunlugu karbon atomunda kii¢iik, azot atomunda ortalama biiyiikliikte ve
oksijen atomunda da biiyiiktiir. Izosiyonat reaksiyonlar1 ¢ogunlukla C=N gifte bag
tizerinde gergeklesir. NCO’ ya bagl elektron alict gruplar reaktiviteyi arttirirken,
verici gruplar reaktiviteyi azaltmaktadir. Bu yiizden aromatik izosiyonatlar alifatik

olanlara gore daha fazla reaktivite gostermektedir. [4-6]

Poliiiretan sentezinde izosiyonat ile olusan 5 temel reaksiyon asagida verilmistir [3].

e Izosiyonat ve alkolden iiretan eldesi ;

@)
RNCO+ROH————>RNH—E—OR' (1.6)
e izosiyonat ve aminden iire eldesi;
I
R-NCO + R-NH,—> RNH—C—NHR' (1.7)

e izosiyonat ve sudan iire ve CO> eldesi;

R—NCO + H, O —>R—NH; + CO,

(1.8)
l+R—NCO

R—NH—CO—NH—R

[zosiyonat su ile reaksiyon verebilir. Verdikleri reaksiyon neticesinde karbamik asit
(RNHCOORH) tiirevi kararsiz bir yapi olusur. Karbamik asit hemen bozunarak amin

ve karbondioksit gazi agiga ¢ikarir. Amin ile izosiyonat tekrar reaksiyona girerek iire



olusturur. Bu reaksiyon poliiiretan kopiik iiretiminde kullanilir. Reaksiyonda ¢ikan

karbondioksit sisirici ajan gorevi goriirler [3].

e lzosiyonat ve iiretandan allofanat eldesi;

0 0
] [l
R—NCO + RNH—C—OR ————>R—N—C—OR (1.9)
0=C—NH—R

e Izosiyonat ve iireden biiire eldesi;

O O
[ [ (1 10)
R—NCO + RNH—C—NHR' —>R|}|—C—NHR' '
CONHR

izosiyonatlar yukaridaki 5 temel reaksiyon disinda, kendi kendileri ile reaksiyon
vererek; dimerler, trimerler, polimerler, karbodimidler ve tiretanaminler olustururlar.
Izosiyonatin dimerlesmesiyle birlikte iiretdion denilen blok izosiyonat yapisi olusur.
Reaksiyonlar diisiik sicaklikta gerceklesir. Izosiyonatin yiiksek sicaklikta
trimerlesmesiyle de ticari olarak biiyiikk bir 6neme sahip olan izosiyanurat
olusturulur. Sadece yiiksek sicaklikta katalizorsiiz ortamda CO» ve karbodiimide
yapisi olusturur. Karbodiimid yapisi1 oda sicakliginda fosforlu katolizorler (1-etil-3-
metilfosfoline-1-oksit) yardimiyla da iiretilebilir. Bu yapi izosiyonat fazlasi ile
tiretoamine denilen bir yapi olusturur. Bu yap1 MDI yapisin1 modifiye etmek i¢in
kullanilir. (erime noktasii 20°C’nin altina disiirmek igin) [5,6]. Bu reaksiyonlar
sirastyla asagida verilmistir.

e Dimerlesme reaksiyonu sonucunda iiretidon olusmasi;

O
[l

~ (1.11)
2 R-N=C=0 —>=R-N >\17R

[l
@)

e Trimerlesme reaksiyonu sonucunda izosiyanurat olusmasi,



0=Cc” “Cc=0 (1.12)
3R—N=C=0 —» | |
~N
R ¢ R
O
e Karbodiimid olusumu;
R—N=C=0 + O=C=N—R——>R—N=C=N—R+CO, (1.13)

1.3. Prepolimerler

Poliiiretan prosesi bir ya da iki kademede sentezlenebilir. Bir kademe ile yapilan
proseste biitin hammaddeler alinir ve birlikte karistirilir. Iki kademeli proseste
(prepolimer prosesi) ise birinci reaksiyonda poliol ve genellikle izosiyonat fazlasi ile
yapilir. Bu reaksiyon sonucunda NCO ile gevrili prepolimer olusur. Prepolimerin
icindeki serbest NCO degeri secilen NCO/OH oranindan bulunabilir. NCO/OH
sitokiyometrik oran1 2 ‘den fazla ise ¢ikan {irinde (kismi(semi) prepolimer veya
quasi prepolimer) ¢ok sayida reaksiyona girmemis serbest NCO bulunur. Ikinci
reaksiyonda ise, serbest olan NCO’ larin dioller, diaminler ve nem gibi zincir
uzaticilar sayesinde yiliksek molekiil agirliginda politiretan ya da poliiiretan/iire

(serbest NCO’larin sonlandirilmast ile) elde edilir [3].

WP T

|
HO~OH + 2 OCN-R-NCO ——m OCN-R—N-C- OG- heR-nco (114)

Farkli ticari prepolimerler farkli izosiyonatlar ve farkli poliollerden olusturulur.
Serbest yiikksek NCO miktar1 (% 20 ) ayakkabi tabanlig1 yapiminda nem ile zincirin
uzatilmasi ile gerceklestirilirken, serbest NCO disiik (% 1-2) ise sicak eriyik
yapistirict yapiminda kullanilir. Politiretanin 6zellikleri ham maddelerine baglhidir.
Bu yiizden yiiksek etilen oksit igeren poli( propilen/etilen oksit) glikol’ den hidrofilik

jeller ve kopiikler tiretilir [3].



Cogu uygulamada kalip elastomerlerdeki gibi islenebilirlik 6nemlidir ve viskozite
kimyasal yapisina ve serbest NCO miktarina baglidir. Diisiik molekiil agirligi ve
serbest izosiyonat solventin etkisiyle prepolimerin viskozitesi ne kadar yiiksek ise
serbest NCO miktar1 o kadar fazladir. Prepolimerin reaktivitesi izosiyonata baghdir
ve MDI dan elde edilen prepolimerler daha reaktiftir. TDI ve IPDI iizerindeki NCO
gruplar1 ayni reaktiviteye sahip degildirler.

TMXDI pepolimerlerinde tersiyer karbon iizerindeki NCO gruplari tizerindeki sterik
engel yiiziinden allofanat olusumu (¢apraz baglanma) engellendiginden viskozite bu
prepolimerlerde dusiiktiir.

Prepolimerler genellikle viskoz sivilardir ve karigtirmali kesikli reaktorler igerisinde
olusturulurlar. Reaksiyon soguk olarak poliol ve diizosiyonatin eklenip karistirilmasi
ile gergeklestirilir. Prepolimer sonunda olusacak serbest NCO igerigi Onceden
belirlenebilir. Bu reaksiyon inert atmosfer ve ortamda su olmadan, 100°C’nin altinda
allofonat ¢apraz bagli yapinin olusturulmasi engellenerek gergeklestirilir. Depolama

esnasinda prepolimer stabilitesini arttirmak i¢in asit stabilizan eklenir [1-4].

1.4. Zincir Uzaticillar

Zincir uzatict ve gapraz baglayicilar, diisiik molekiil agirlikli;fonksiyonalitesi 2 veya
daha fazla olan alkol ya da aminlerdir ve poliiiretan 6zelliklerini gelistirmek igin
kullanilir. Genel olarak, zincir uzaticilar esnek poliiiretan iretiminde (esnek
kopiikler, mikro hiicresel elastomerler, kalip elastomerler, politireler, yapistiricilar,
kaplama malzemeleri) kullanilirlar. Izosiyonatlar, alkoller ile reaksiyon vererek
poliiiretan sert yapiyi, aminler ile reaksiyon vererek polilire sert yapiy1 olustururlar.
Bu sert segmentler moduliisteki yiikselme ile ve cams1 gegis sicaklifindaki (Tg)
artma ile birbirinden ayrilir. Poliiire ve poliiiretan/lire deki yiliksek yogunluktaki

hidrojen baglar1 sayesinde bu liriinlerde mekanik 6zellikler gelismistir [7].

10



1.4.1. Hidroksi Sonlu Zincir Uzaticilar

Genellikle zincir uzaticilar di fonksiyonel bilesiklerdir. Poliliretan iiretiminde
kullanilan glikoller, poliiire ve poliliretan/iire iiretiminde kullanilan di aminler yada
hidroksi aminler bunlara verilebilecek 6rneklerdendir. Capraz baglayicilar ya da
capraz baglama ajanlar1 3 yada polifonksiyonel bilesiklerdir. Capraz baglayicilar rijit
ve yari rijit kopiiklerde ag yapisi olusturmasi i¢in kullanilirlar. Dioller zincir uzatici
olarak tek kademeli ve iki kademeli (prepolimer) proseslerinde kullanilirlar. Tablo
1.3’ de zincir uzatici ya da capraz baglayici olarak kullanilan hidroksi sonlu

bilesikler gosterilmistir [7].

Tablo 1.3. Hidroksi Sonlu Zincir Uzaticilar ve Capraz Baglayicilar [6,7]

Bilesik Yapi Fonksiyonalite l\(/g)A‘
Etilen glikol HOCH>-CH,OH 2 62
Di-etilen glikol HOCH:-CH-O-CH>CHOH 2 106
Propilen glikol S 2 76
ropilen gliko
prieng CHs
Di i likol HDCHZ—QH—D—CHZ—QH—DH ) -~
i-propilen gliko CH, CH,
1,4 Butandiol HOCH>-CH2-CH»-CH,OH 2 90
Z'met"'ld’f’o'f’mp”e”' HOCH,-CH(CHs)-CH,0H 2 90
Su HOH 2 16
LIZIIH
N-N’-bis-(2 hidroksi- N,CHE—CH—C Ha ) -
propilanilin) (DHPA) @ MCHE—QH—CHS
oH
1,4-Di-(2-hidroksietil)
hidroquaninon HD—CHQ—CHE-D-©-O-CH2CH2-DH 2 198
(HQEE)
Amin Dietanol HOCH,CH,NHCH,CH,0OH 3 105
Amin Trietanol N-(CH2CH>OH)3 3 149
EHEDH
Trimetiol propan CHy—CH,—(—CH;OH 3 134
CH,OH
Gliserin HOCH,-CHOH-CH,0OH 3 92
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1.4.2. Zincir Uzatici Olarak Diaminlerin Kullanilmasi

Diisiik molekiil agirlikli diaminler poliiire ve politiretan/poliiire proseslerinde zincir
uzatici olarak kullanilirlar. Di aminler, izosiyonatlar ile poliollere gore ¢ok daha hizli
reaksiyon verirler. Daha uzun depolama siirelerine sahiptirler. Bu ylizden aromatik di
aminler, 2 basamakli proseslerde poliiiretan elastomerlerin iiretiminde kullanilirlar.
Alifatik ve aromatik aminler poliiire enjeksiyonla kaliplama proseslerinde ve sprey
kaplama proseslerinde zincir uzatici olarak kullanilirlar. Siklo alifatik di aminler

alifatik izosiyonatlar ile kaplamada aromatik poliiiretanin sararmasinin engellenmesi

icin kullanilir [7].

Tablo 1.4: Zincir Uzatic1 Olarak Kullanilan Diaminler [6,7].

asit izobiitilester (CDABE)

MA
Bilesik Yap
’ P (9)
Hidraizn HoN-NH» 32
Etilen diamin H2N-CH2-CH2-NH2 60
1,4-Siklohekzandiamin NHEONHE 114
MHz
Izoforon diamin (IPDA) EiNHE 170
Hac
4,4’-Bis-(sekbutilamin)
disiklohekzilmatan H3CH2C”E;‘:”D£H?Q ””":&::”2':”3 322
(SBADCHM)
4,4’-Bis-(sekbutilamin) HaCHzCHC -HN H NH-CHCHzCHa
difenilmetan (SBADFM) i, OO b, 310
CoHe
Dietil-toluen diamin (DETDA) (Hal CHs 178
Izomerler; 2,4 (80) - 2,6 (20)
4, 4"-Metilen-bis(2-Kloranilin) @ .
(MOCA)
4-Kloro-3,5-diamino-benzoik @g 0-iBut 2425
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1.5. Poliiiretandaki Sert ve Yumusak Yapilar

Sekil 1.2 ‘deki 1 mol uzun zincir poliol [poli(1,4-biitan diol adipat)], 2 mol
diizosiyonat (MDI) ve 1 mol zincir uzatic1 (1,4 biitandiol) dan meydana gelen
poliliretanin yapist gosterilmektedir. Yumusak yapilar, tamamen hareketli, degisken

ve helozonlanmis bir sekilde bulunur bunlari sert boliimler takip eder [1,8].

a) —[0(CH2)4 DOC-{CH2)4-COO-(CH 2)40 1=

b —CDHH©CH2©HHCDD (CH2)4- DDCN@CHE©NHCD—

a) Yumusak Segment, b) Sert Segments
Sekil 1.2. Boliimlii Poliiiretan Zincirinin Gosterimi [3]

1.6. Poliiiretanin Suni Deri Uretiminde Kullanim

Suni deri sektoriinde kullanilan politiretan iki farkli proses de kullanilmaktadir.
Bunlardan birincisi yart mamiil iiretmek i¢in kullanilan ve suni deriye tokluk,
kalinlik vermek i¢in kullanilan yas proses, ikincisi ise suni deriye desen vermek igin
kullanilan ve son iiriin elde edilen kuru prosestir.

Yas proses de DMF i¢inde ¢oziinmiis halde bulunan poliliretan kumas iizerine belli
kalinliklarda tatbik edilir ardindan kumas tlizerindeki 1slak karisim ile birlikte koagiile
banyolarina girer. Burada Poliliretanin ¢6zlinmiis halde bulundugu DMF suya
gecerken poliiiretan kumas iizerine koagiile olur. Bu yilizden bu prosese koagiilasyon
prosesi de denilmektedir. Koagiile olan poliliretan yikama banyolarinda kalan
DMF’inden arindirilir ve hava tiflemeli tekstil kurutucular ile kurutulur.

Kuru prosesde ise yine DMF icinde ¢6ziinmiis halde bulunan poliliretan desenli
silikonlu bir transfer kagida verilir ve kurutulur ardindan laminasyon poliiiretan:
verilip kumas veya koagiile zemin ile lamine edilir ve kurutulur. Son kurutma

isleminden sonra transfer kagit tekrar kullanilmak iizere poliiiretan filmden ayrilir.
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Ayrilan transfer kagit tizerindeki desen zemin ile lamine durumdaki poliiiretan film

lizerine geger ve lirlin sarilir.

Kuru prosesde kullanilan poliiiretan ‘da bulunan poliiiretan’in DMF icindeki %
miktar1 vizkozite nedeniyle diisiik oldugundan dolay1 verilen poliiliretan max. 4 bigak

halinde verilir. Yas prosesde ise kullanilan poliiiretan kuru prosesde kullanilana gére
daha hidrofilik yapidadir [1-6].

Sekill.3¢ de yas proses ardindan kuru proses sonrasi ¢ikan iiriiniin yapisi, Sekill.4’

de ise sadece kuru proses sonrasi ¢ikan {iriiniin yapis1 gosterilmstir.

Ust Kat

Orta Kat

Yapistirict Kat
Por6z Elastomer Kat
Kumas

Sekil 1.3 Yas Proses Ardindan Kuru Proses Neticesinde Cikan Uriin

<«—— UstKat
<«—— Qrta Kat

< Yapustiric1 Kat

<«— Kumas

Sekil 1.4 Kuru Proses Sonrasi Cikan Uriin
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2. CINKO BORAT

Plastik maddelerin giinliik hayatta artan oranlarda kullanilmasi, bu malzemelerin alev
almalarinin geciktirilmesi isleminin 6nemini de arttirmistir. Cinko borat, son yillarda
alev geciktirici olarak gittikce artan oranlarda kullanilan ve biinyesinde bor ihtiva
eden kimyasal bir maddedir. En yaygin olarak kullanilan ¢inko borat
27n0.3B203.3,5H20’dir. Bununla birlikte bir ¢ok farkli kimyasal formiile sahip
¢inko boratlar mevcuttur (6rnegin; 4Zn0.B203.H20; 2Zn0.3B,03; Zn0.B203.2H:0;
Zn0.3B203.7H20; 2Zn0.3B203.9H,0) [9,10].

Cinko borat disinda ticari olarak kullanilan 6nemli alev geciktiricilerden bazilari,
aluminyum trihidrat (ATH), magnezyum hidroksit, antimon bilesikleri, brom, kloriir
ve fosfat bilesikleridir. Aluminyum trihidrat, diinya toplam talebinin yarisim tegskil
etmektedir. Magnezyum hidroksit ise giderek artan oranlarda kullanilmaktadir.
Bunlardan antimon trioksit ve antimon trioksit-halojen karigimlarinin, yanma
esnasinda zehirli duman agiga ¢ikarmalar1 sebebiyle kullanimlar1 yasaklama yoluna
gidilmistir. Halojenli bilesiklerin kullaniminin yasaklanmasi, alev geciktiricilerin
kombine olarak kullanimini tesvik etmistir. Cinko borat, ATH ile baglantili olarak
artan sekilde kullanilmaya baslanmistir. Ciinkii bu iki madde, halojen olmayan bir
formasyonda olup yanma kosullarinda daha az duman ve zehirli madde ¢ikmasini
saglar. Bunun yaninda ¢inko borat, ¢inko borat-antimon oksit kombinasyonu ile veya
yalniz bagina da kullanilabilmektedir. [11-15]

2.1. Kullanim Alanlarz:

Cinko boratin kullanim alanlarina bakacak olursak; yanmazlik katki malzemesi
olarak, duman bastiric1 olarak, mantar onleme ajan1 olarak, korozyon oOnleyici katki
malzemesi olarak, yaglarda siirtinmeyi azaltict katki malzemesi olarak kullanildigini

gormekteyiz [10-19].
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Cinko boratlar, alev geciktirici, duman bastirici, korozyon geciktirici olarak
polimerlerde ve kaplamalarda, 6zellikle PVC, halojenli polyester ve naylonlarda

kullanilir.

Yiiksek dehidrasyon sicakligima (290-300°C gibi) sahip oldugu i¢in yiiksek
sicakliklara dayanikli plastik malzemelerin imalatinda yaygin olarak kullanilir.

Cinko boratlar, kablolarda, yanmaya dayanikli boyalarda, kumaslarda,
elektrik/elektronik pargalarda, yanmaya dayanikli hali kaplamalarda, otomobil/u¢ak
i¢ aksamlarinda, tekstil ve kagit endiistrisinde kullanim alanina sahiptir. Diger alev
geciktiricilerle karsilagtirildiginda ¢ok daha etkili bir duman bastiric1 olmasi ve diger
alev geciktiricilere gére daha ucuz olmasi sebebiyle, bazi alev geciktiriciler yerine
tamamen olmasa bile kismen kullanilir (6rnegin Sb2Os’in kullanildigi alanlarda

kullanilmaktadir).

Son yillarda ¢inko boratin, diger alev geciktiricilerle farkli uygulamalarda kombine
kullanim1 gittikce artmaktadir. Ornegin, ¢inko borat halojen iceren ve igermeyen

sistemlerde AI(OH)s ve Mg(OH): ile birlikte kullanilma 6zelligine sahiptir.

2.2. Cinko Boratin Diger Alev Geciktiricilere Gore Avantajlar::

¢ Duman emisyonunu azaltma yetenegine sahiptir ve komiirlesmeyi
cabuklastirmaktadir.

¢ Cok cesitli sayida plastikte, etkili alev geciktirici olarak kullanilir.

e Borun varlig1 ¢inko borati etkin bir alev bastirict yapar.

e Antimon ile birlikte yiiksek dereceli bir alev geciktirici 6zellige sahiptir.

e ATH (Aluminyum Trihidrat) ile birlikte kullanilarak duman bastirma 6zelligi

kuvvetlendirilir.

e Boyama (renk verme) kuvveti zayiftir.

e Antimon ile karsilagtirildiginda daha ucuzdur.

e Elektriksel 6zellikleri iyilestirir (naylon ve polyesterlerde dikkate deger anti-ark

ozellikleri saglar).

e Metallerle plastikler arasinda yapigma 6zelligini arttirir.

e Antimon oksidin aksine, re¢ine tabakalarinda yar1 seffaflik 6zelligi gosterir.

e Zehirli 0Ozellige sahip olmadigindan, reginelere ilave edilmeleri esnasinda 6zel

aletlere ihtiyac yoktur.
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e Nem ¢ekmez ve suda ¢oziinmez.[11-19]

2.3. Cinko Boratin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri:

Molekiil formiilii 2Zn0.3B203.3,5H20 veya 4Zn0.6B203.7H20 olan ¢inko borat
beyaz, nem ¢ekmez, viskoz, toz bir mamuldiir. Cinko borat, hidrasyon suyunu 290-
300 °C' ye kadar muhafaza ederek yiiksek sicakliktaki polimer proseslerine olanak
saglar. Boylece sicak bir polimer sarjina ilave edilebilme 6zelligi tasir. Cinko borat,
bir¢ok polimer sistemin kirilma indisine benzer bir indise sahiptir. Bu nedenle hem
diisiik pigment yiikiine izin verir, hem de yar1 seffafligt muhafaza eder. Zehirli
ozellige sahip olmadigindan, reginelere ilave edilmeleri esnasinda 6zel yontemlere
ihtiya¢ yoktur. Reginelere ilave edilmeleri esnasinda diger polimer katki maddelerine
benzer yontemle, yani sitkma (extruders), veya piiskiirtmeli kaliplama yoluyla ilavesi

yapilabilir.

Kullanilan polimerlere ve arzu edilen standartlara uygun olarak ¢inko borat, kismi
olarak veya tamamen antimon oksit gibi bazi1 alev durdurucularin yerine
kullanilabilir. Antimon oksit ile kullanildiginda daha kuvvetli bir etkiye sahiptir.
Halojen igeren sistemlerde alev durdurucu 3,5 suya sahip ¢inko boratin kullanim
seviyesi 100 birim re¢ine basina 3-25 birim arasinda degisirken, halojen icermeyen
sistemlerde bu miktar 10-250 birimdir. Cinkoborat kompozisyonu Sekil 2.1.” de

gorilmektedir.

Teorik Cinko Borat Kompozisyonu (% agirhikcga)

Kristal Su
(H20), 14.5%

Bor Oksit
(B20O3), 48.05
%
Cinko Oksit

(ZnO), 37.45%

Sekil 2.1: Cinko Boratin Teorik Kompozisyonu
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Cinko borat’in baslica fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1.” de verilmistir.

Tablo 2.1. Cinko Borat’m Fiziksel Ozellikleri

Kirilma Indisi 1,58

Ortalama Tane Boyutu | 7-12 um

Cozimiirlik (25 °C) | <%0.28 g/ml Su

Ozgiil Agirlig 2,77 g/ml

Ayrica ¢inko borat, 290 °C' ye kadar stabil olup, kuvvetli asit ve bazlarla hidroliz
edilebilmektedir [9,10].

2.4. Uretim Yontemi

Cinko borat genel olarak borik asit ve ¢inko oksit hammaddeleri kullanilarak
iretilmektedir. Borik asit 95-98 °C sicaklikta su igerisinde ¢oziilmekte ve kat1 toz
halindeki ¢inko oksit ile as1 kristali olarak kullanilan ¢inko borat belli oranda
cozeltiye ilave edilmektedir.

2 ZnO + 6 HaBO3 + 1/2 H,0 ———2 Zn0.3 B,03.7/2 Hy0 + 6 H,0 2.1)

Olusan karisim reaksiyon siiresi boyunca bir reaktorde karistirilmakta ve reaksiyon
sonucunda olusan kat1 ¢cinko borat ve zayif borik asit ¢ozeltisi kati-sivi ayrimina tabii
tutulmaktadir. Cinko borat kekinin tuttugu ¢6zeltideki borik asit, kekin kademeli
olarak sicak ve soguk su ile yikanmasi suretiyle kazanilmakta ve elde edilen zayif
borik asit ¢ozeltisi yeniden sisteme geri ¢evrilmektedir. Yikanmis nemli ¢inko borat

keki ise kurutulduktan sonra paketlenmektedir. [9,10]
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3. OKSIDASYON VE ANTIiOKSIDANT MALZEMELER

Organik bilesikler, molekiiler oksijen ile reaksiyonu sonucunda oksidasyona
ugramaktadirlar. Olusan reaksiyon otomatik olarak gergeklestiginden otooksidasyon
denilmektedir. Otooksidasyonu iki 6zelligi ile karakterize edebiliriz. Bu 6zellikler;
oto kataliz ve katki malzemeleri ile inhibisyonudur. Oto oksidasyon adi altinda
bircok farkli reaksiyon tlirli mevcuttur. Bu reaksiyonlar genel olarak; baslama
reaksiyonlar1 sonucunda serbest radikal olusumu, ilerleme ve dallanma reaksiyonlari
sonucunda oksidasyon iriinleri olusmasi ve en son sonlanma reaksiyonlari

sonucunda serbest radikallerin sistemden uzaklastirilmasidir [20,21].

Oksidasyon mekanizmasi genel olarak; Bolland ve Gee tarafindan gelistirilmistir.
Oksidasyon sirasinda olasi reaksiyonlar asagidaki semada gosterilmektedir. Ticari
polimerlerin yapisi ig¢inde tiretim sirasindaki proseslerden gelen katalizor artiklari ve
hidroperoksitler gibi fonksiyonel gruplar gelmekte ve bu gelen gruplar termal

oksidasyonu ve fotooksidasyonu baglatmaktadir [20,21].

Baslama;
RH — >R+ H’ 3.1)
RH + 0, —>R + HO; 3.2)
Ilerleme;
R+0, —>RO;, (3.3)
RO, + RH —>ROOH + R’ (3.4)
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Dalli Yap1 Olusturma;

ROOH ——RO" + OH (3.5)
ROOH + RH ——>RO + R +H,0 (3.6)
2ROOH —>RO" + RO; + H0 (3.7)
RO + RH ——>ROH + R (3.8)
'OH+ RH —>H,0 + R (3.9)
Sonlanma;

RO, + RO, —>ROOR + O, (3.10)
RO, + RO, —»RO  + RO + O, (3.11)
R + RO, ——> ROOR (3.12)
R+ R —>R-R (3.13)

Fe?* | Fe*", Mn?" | Mn®", Co?" / Co%*, Cul* / Cu?" gibi metal iyonlar1 oksidasyon

reaksiyonlarini katalizlerler [22].

Termooksidatif stabilite iiretan bagindaki azotun ve oksijenin yanindaki gruplarin
kimyasal yapisina baghdir. Ornegin aym yumusak segment’e sahip poliiiretanlarda;
aromatik izosiyonat igerenler alifatik izosiyonat igerenlere gore termal oksidasyon
stabiliteleri daha fazladir. Ayn1 zamanda yumusak segmentte bulunabilecek polieter
ve polyester dioller termooksidatif stabilite yoniinden farklilik gosterir. Polyester
dioller termo oksidatif bozunmaya egimli degilken polieter dioller eter bagindaki a
pozisyonuna bagl metiller yiiziinden kolayca oksidasyona ugramaktadir [22,23].
Politiretanlar1  oksidasyonu sonucu sararma ve mekanik Ozelliklerde azalma
goriilmektedir. Bu sonuglarin  Oniine gegebilmek i¢in bazi antioksidanlar
kullanilmaktadir. Cogunlukla politiretanlarda kullanilan antioksidanlar;

e Octadecyl 3-(3,5-di-tersiyer biitil 4 hidroksifenil) propionat

e Pentaerithil tetrakis-3-(3,5-di-tersiyer biitil-4-hidroksifenil) propionat

e 1,6-hexametilen bis-3-(3,5-di-tersiyer-biitil-4-hidroksifenil) propionat

o 4 4’-di-tersiyer oktildifenilamin.
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Antioksidanin efektifligi DTA, DSC ekipmanlari ile sabit 1sitma hizinda ekzotermik
reaksiyonlarin basladig sicaklikla ya da sabit sicaklikta oksijeni absorbladigi sicaklik
olarak Olctlebilir [22,23].
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4. ALEV GECIKTIiRICILER
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Yakit ve havanin karismasi

Sekil 4.1 :Plastiklerde Yanma

Yanma islemi Sekil 4.1.’de de goriildiigii gibi 3 faktoriin (yakit, hava, 1s1) bir araya
gelmesiyle olusur. Yanma isleminin ortadan kaldirilabilmesi i¢in bu ii¢ faktérden en

az birini ortamdan uzaklagtirmak gerekir [24].

Plastikler; sentetik organik malzeme olarak yiiksek karbon ve genellikle yiiksek
hidrojen icerdikleri icin yanicidirlar. Cogu uygulamada; (bina, elektrik, tasima,

madencilik vb. endiistrilerde) yanmazlik istenmektedir.

Iyi bir alev geciktirici katki malzemesi; Plastik ile uyumlu olmali, plastigin mekanik
Ozelliklerini degistirmemeli, renksiz olmali, 1iyi bir 151k stabilitesine sahip olmali,
hidroliz direnci olmali, korozyona neden olmamali, sicakliga direngli olmali, az
miktarda kullanilmali, kokusuz olmali ve insan saglhigma zararli etkileri
bulunmamalidir. Ayn1 zamanda diisiik seviyelerde duman ve toksik gaz cikarmali,

kullanimin yaygin olabilmesi i¢in miimkiin oldugu kadar ucuz olmalidir [25].
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Alev geciktirme teorisine bakilacak olunursa; Yanma fiziksel ve kimyasal bir
reaksiyon olarak tanimlanabilir. Oksijen ile olan reaksiyon sonucu isik ve 1s1 yayilim1
olur buna ek olarak diisiik enerjili triinler olusur (su, karbon dioksit ve karbon
monoksit). Malzemenin sicaklik artis1; 6z 1sisina, yogunluguna, termal iletkenligine,

gizli 1s1sina ve buharlagma 1sisina baglidir.

Yanma; plastigin dekompozisyon sicakligina kadar isitilmasi sonucu ortaya cikar.
Ayrisma sonucunda; hidrokarbon, hidrojen ve karbon monoksit gibi bilesikler olusur.
Bu piroliz gazlar oksijen ile karismis olarak havada mevcuttur. Bu gazlar en diisiik
tutusma limitine ulastiklarinda yanma iglemi tutugsma sonrasinda gergeklesir.

Yanict gazlarin oksijen ile birlikte ekzotermik reaksiyonu, ortamdaki enerjinin
endotermik piroliz reaksiyon enerjisini asmasi sonucunda olusur ve yanma islemi

baslar ve ilerler. Yanma reaksiyonu basit olarak asagidaki gibi ilerler;

RH —> R + H’ Baslama (4.2)
H ™ + o, ——> HO + O Dallanma (4.2)
HO" + CO —> COp + H’ llerleme (4.3

Alev geciktirme, yanmay1 durduran ya da bastiran bir prosestir. Dogalar1 geregi alev

geciktiriciler kimyasal ve/veya fiziksel olarak kati, siv1 gaz olarak etki edebilirler.
Alev geciktirici katki malzemeleri fiziksel olarak;

Sogutarak, Katki malzemesinin endotermik proses sonucunda substrat sicakligini
alevlenme prosesi igin gerekli sicakliin altina diisiirmesi ile gergeklesir. Aliminyum

Hidroksit (Trihidrat) buna 1yi bir 6rnektir.

Koruyucu bir katman olusturmasinda ise, kondens tabaka koruyucu bir katman

olusturur. Fosforlu bilesikler bu gorevi yapan katkilara 6rnektir.

Seyreltme de ise; inert maddeler ve katkilarin inert gazlari serbest birakmalari
sonucunda kat1 veya gaz fazindaki yakitin seyreltilmesi sonucunda atesleme karigimi
seviyesine ¢itkmanin dnlenmesi prensibine dayanir. Aliiminyum Hidroksit bu amagla

da kullanilir.

Alev geciktirici katki malzemeleri kimyasal olarak; yanma prosesini kat1 ve gaz

fazlarinda engellerler.
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Gaz fazinda engelleme de, alev geciktirici yanma prosesinin mekanizmasini gaz
fazinda engellerler. Ekzotermik proses bu sayede durdurulmus olmaktadir, sistem
sogumaya baglar ve ortamdaki yanici gazlar azaldigindan sonme islemi gergeklesir.

Halojenli alev geciktiricileri bu gruba iyi bir 6rnek teskil etmektedir.

Kat1 fazindaki reaksiyonda ise; iki tiirlii reaksiyon olusmaktadir. Bu reaksiyonlarin
ilkinde polimerin ayrigmasi alev geciktirici sayesinde hizlandirilir ve ayrigan kisimlar
akis ile polimerin baska bir yerine tasinir bdylece yanmanin onii kesilmis olur.
Genlesen polistiren deki peroksit bu gruba bir &rnektir. ikinci reaksiyon ¢esidinde
ise, alev geciktirici polimer yiizeyinde karbonun komiirlesmesine neden olur. Bu
dehidrasyon sonucunda alev geciktirici polimer icinde ¢ift bag olusturur. Sonug
olarak siklik bir yap1 ve ¢apraz baglanma gergeklesir. Fosforlu bilesikler bu gruba
ornektir [28-30].

3.1. Yaygin Olarak Kullanilan Alev Geciktiriciler

3.1.1. Halojen iceren Alev Geciktiriciler

Halojen iceren alev geciktiricilerin etkinlikleri F < CI < Br < I sirasina gore artis
gostermektedir. Bunlardan Florlu ve Iyot bazli alev geciktiriciler pratikte
kullanilmaktadirlar bunun nedeni; Flor, karbon ile kuvvetli bag yaptigindan gaz
fazinda radikal yakalamada etkili olamamaktadir. Iyot ise; tam tersine karbon ile
zaylf bag yapar bu yiizden ¢ok diisiik bir enerjide bile serbest kalir sonu¢ olarak;
polimer &zellikleri etkilenir (Ornegin 151k stabilitesi) ve alev geciktiricilik 6zelligi
piroliz sicakliginda bile kaybolur. Bromlu ve klorlu bilesiklerin ise 1s1l dayaniminin
iyl olmasi1 ve yanmayr geciktirici olarak etkimelerine karsin, plastik isleyen
marinalarda, korozyona neden olabilmektedir. Korozyon etkisinin stabilizorlerle
azaltilmasi1 gerekir. Ancak klorlu olanlara nazaran daha pahali olan bromlu
bilesiklerden bazilar1 plastik malzemeyi UV 1sinlarina karsi da korur ve
malzemenin termal stabilitesini arttirir. Halojen iceren yanma dayanimi arttirici
katkilar halen yaygin olarak kullanilmakla birlikte, halojen i¢cermeyen tiirlerle

ikamesi i¢in yogun ¢aligsmalar siirdiiriilmektedir.

Halojen igeren alev geciktiriciler, gaz fazinda radikal zincir mekanizmasinin

ilerlemesini engellerler. Halojen igeren alev geciktiriciler tarafindan, zincir

dallanmasiyla olusan yiiksek enerjili, OH ‘ve O radikalleri ortamdan alnir. ilk
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olarak alev geciktirici, iyonlarina ayrisir. Asagida gosterilen reaksiyonda X, CI ya da
Br ‘yi gostermektedir.

RX —> R + X’ (4.4)

X substrat yiizeyinde bulunan RH ile XH olusturur.
X+ RH ——> R+ HX (4.5)

Olusan HX molekiiliindeki diisiik enerjili X iyonu daha yiiksek enerjili H ve OH

iyonlari ile yer degistirir. Bu reaksiyondaki hidrojen katalizor gérevi gérmektedir.

HX +H ——> H, + X (4.6)

HX + OH ——> HyO + X~ (4.7)

4.1.2. Fosfor Iceren Alev Geciktiriciler

Fosfor iceren alev geciktiriciler, yogunlasmis fazda ve Ozellikle oksijen igeren
plastiklerde (seliiloz ve tiirevleri) etkindirler. Fosfor i¢eren alev geciktiriciler halojen
icerenlerin aksine ¢ok cesitlidir. Bu grupta, fosfinler, fosfit oksitler, fosfonyum
bilesikleri, fosfonatlar, dogal kirmiz1 fosfor, fosfitler ve fosfatlar kullanilan alev
geciktiricilerdir. Bunlara ek olarak fosfor bilesikleri halojen de igerirse oOzellikle
brom igerirse pozitiv etklesim yaparak bilesigin alev geciktircilik 6zelligi artar. Cogu

fosfor bilesikleri sividir ve plastifiyan 6zelligine sahiptirler.

Ticari olarak kullanilan fosforik asit esterler, 6rnegin aril fosfatlar ve alkil substutiye
tirevleri PVC, poliamid, polifenilen eter, uygulamalarinda katki malzemesi olarak

kullanilirlar [28-30].

4.1.3. Anorganik Alev Geciktiriciler

Organik bilesiklerin tersine anorganik alev geciktiriciler, 1s1 etkisi altinda
buharlagsmazlar daha ziyade ayrisarak su yada karbon dioksit gibi yanic1 olmayan
gazlar ¢ikararak polimer yiizeyinde oksijen saldirilari ve termal geri doniisiimlere

kars1 kalkan gorevi gortirler.

Son zamanlarda Aliiminyum Hidroksit en yaygin kullanilan alev geciktiricilerdendir.
Bunun nedeni; ucuz olmasi, plastiklere katilmalarinin kolay olmasidir. Aliiminyum

Hidroksit 180 — 200 °C araliginda endotermik reaksiyon ile su buhari ¢ikarir.
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2AI(OH); ——» AlLO; + 3H,0 (298 kJ/mol) (4.8)

Magnezyum Hidroksit ‘in etkisi de Aliiminyum Hidroksit gibidir. Fakat Magnezyum
Hidroksit’in ayrigma sicaklik araligi 250 — 300 °C araligindadir.

Bor bilesiklerine bakilacak olunursa, endormik reaksiyon ile adim adim su ¢ikisi

olur.
130-200 °C 5700

2HBO;  ——> 2HBO, 200219.C g, (4.9)
-2H,0 H,

Bor Oksit 325 °C’ de yumusar ve 500 °C’ de akmaya baslar. Yiizeyde bir katman
olusutrur. Bu katman substrati oksijen saldirilarindan ve 1sidan korurken, su olusumu
ile yanici gazlarin konsantrasyonu diismektedir. Yapilan ¢alismalar sonucunda ¢inko
borat ile antimon trioksit’ in plastifiye edilmis PVC iginde alev geciktirme

6zelliginin ¢ok iyi oldugu goriilmektedir.

Cinko boratin alev geciktirici malzeme olarak fazla kullanilan aliminyum trihidrat
ile birlikte kullaniminin yayginlasarak artmasi, ¢inko boratin gelecek yillarda
tilketiminin artmasini tesvik eden faktorlerdendir. Bunun nedeni ise, bu iki maddenin
beraber kullanildigi zaman halojen olmayan bir komiir olusmasini saglamasidir.
Hemen hemen diinyadaki tiim iilkelerde halojen maddeler agiga c¢ikaran alev
geciktirici kullanimi kisitlanmistir ve bu ytlizden de halojen igeren iirlinlerden halojen
icermeyen Uriinlere bir yonelim vardir. Cinko borat ile aliiminyum trihidratin beraber
kullanilmasi ayn1 zamanda yangin sirasinda daha az duman ¢ikmasini ve dolayisiyla

daha az zehirli ortam olugmasini saglar [28-30].

4.2. Yanma Test Sistemleri

Is1 yayilma hizi bu amag i¢in en 6nemli 6zelliktir. Eger yanan bir malzemenin ortaya
cikarttig1 1s1, alev almasi i¢in gerekli olan 1sidan daha fazla ise, yangin etkisini
siirdiirmeye devam edecektir. Yangin i¢in itici gii¢ 1s1 yayillma hizidir. Yangina karsi
tepki testleri 1s1 yayilma hizini, duman ¢ikisi ve zehirli gazlarin analiz testlerini
kapsar [22].
Yol gosterici dokiimanlardan bazilar1 asagida verilmistir;

e ASTM 1929: Plastik malzemelerin alev alma 6zelliklerinin belirlendigi

detayli bir testtir. Bu test yontemi ile esas olarak belirli bir hava gecisinde
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belirli bir alev miktarinda ve/veya alevsiz ortamda malzemenin belirli 1sil
ciftler ile yanmaya baslama sicakligi dl¢iilmektedir.

e ISO 4589, Limiting Oxygen Index: Bu test yontemi kapali bir sistemde
yanmakta olan bir numunenin yanmasini belirli bir zamanda ve belli bir
mesafeden devam ettirmek i¢in havada bulunmasi gereken oksijen ylizdesini
belirtir. Belirli kiitle akis kontrolorle gecen azot ve oksijen miktar 6l¢iiliir.

e |SO 12992: Bu test yontemi alevin ilerleme hizim1 6lgmektedir. Alevin
belirlenmis uzunluklar1 ne kadar zamanda kat ettigini 6lgerek alevin ilerleme
hiz1 belirlenir.

e 1SO 1210: Bu test yontemi, hem dikey pozisyonda hem de yatay pozisyonda
numunenin belirli bir aleve maruz kalmasi durumunda malzemenin yanma
davranigin1  6lgmektedir. Dikey pozisyon i¢in FVO, FV1, FV2, yatay
pozisyon i¢in de FH1, FH2, FH3, FH4 seklinde siniflandirilmakta olup
malzemenin yanmasinin artisina bagl olarak bu rakamlar artmaktadir.

Degisik uygulamalar icin degisik geometrilerde ve yukaridaki yontemlere benzer
sekillerde alev alma test yontemleri gelistirilmis olup yaygin test yontemleri

olmadiklarindan burada bahsedilmemistir [22].
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5. BAKTERIYEL BOZUNMA ve KORUNMA METODLARI

Yasadigimiz ortamda dokundugumuz her sey de her an mikroorganizmalar,
bakteriler, toz bocekleri, mantar, kiif ve diger benzeri mikroorganizmalarla kont i¢
ice durumdadir. Ornek olarak, evlerde, toz bocekleri ozellikle bebeklerin ve
cocuklarin temas ettigi giysiler, yatak Ortiileri, halilar, karyola kenarlari,
oyuncaklar, yastiklar ve daha bir ¢ok malzemeler iizerinde bulundugu anneler
tarafindan gittikce artan oranlarda fark edilen bir gergektir. Diger bir gergek ise
evlerdeki dust mite'larinin bazi biinyelerde astim ve alerjik hastaliklara yol
actiginin kanitlanmis bir gergcek oldugudur. Astim hastalarinin %85’inde astimi
ev i¢i dust mite ve kiif mikroorganizmalarinin tetikledigi arastirmacilar tarafindan
belirlenmistir. Yine bu ve diger mikroorganizmalarin alerjik hastaliklar, siniizit,

egzama gibi bircok hastaliga sebebiyet verdigi bilinen gerceklerdir.

Gliniimiize kadar mikroorganizmalardan korunmak icin pek ¢ok yodntem
gelistirilmistir. Bu yontemler fiziksel ve kimyasal olarak ikiye ayrilir.

Kimyasal yontem olarak en yaygm kullanilan yontem, kimyasal maddelerin
yardimiyla gergeklestirilen armnma yontemidir. Kimyasal malzemeler sivi ve gaz
formunda kullanilmaktadir. Alkoller, fenol bilesimler, hidrojen peroksit, hipoklorit,
klorin, 1yot gibi kuvvetli oksitleyici sistemler, etil oksit, lipit i¢erikli deterjanlar, civa,
bakir ve glimiis gibi agir metal tuzlar1 yaygin olarak kullanilan anti mikrobiyal
kimyasal ajanlardir. Ancak son yillarda bu kimyasallarin insan saglig: i¢in kanser
dahil birgok saglik sorunlarini yarattigi ve atiklarimin cevre kirliligine yol actig
bilinen bir gercektir. Kimyasal ajanlar ile yapilan bakterilerden arindirma islemi
sonrasinda, kimyasal etkisi bir siire sonra ge¢mekte ve ylizeyde tekrar bakteri
tireyebilmektedir. Bagka bir deyimle siirekli arinma saglanamamaktadir.

Fiziksel yontem olarak bakterilere karsi gelistirilen, Gama 1sin1, ultraviyole (UV)
151n1, ultrason vb. yontemler en etkin fiziksel yontemlerden bazilaridir. Son on yildir
bahsedilen yontemlere ek olarak foto katalitik oksidasyon, giimiis ve baz1 agir metal
icerikli anti mikrobiyal sistemler konusunda yogun c¢aligmalar yiiriitiilmekte olup,

basarili sonuglar elde edilmistir. Fotokatalatik etkiye sahip malzemelerden anafaz
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fazinda TiO2 en yaygin kullanilanlar arasinda bulunmaktadir. Fotokatalatik
sistemler, iiltraviyoleye maruz kaldiginda aktif oksijen olusumuna yol a¢gmaktadir.
Aktif oksijen, kaplama ylizeyinde organik maddelerin oksitlenmesi, bakterilerin
O0lmesi, organik lekelerin temizlenmesi ve havadaki istenmeyen kokularin
giderilmesi gibi 6zelliklere sahiptir. Bu malzemelerin en etkin kullanim alan1 UV
1sinimin1 saglayan foto katalitik kaplamalarin hava temizleme sistemleridir. Ancak
UV 151 gereksinimi, nanometre kalinliginda bir kaplama kalinlig1 kosulu ve yiizey
sertliginin diisiik olmas1 bu malzemenin kullanimini kisitlamaktadir.

Glumiis ve benzeri iyon metal igeren sistemlerde ise UV gereksinimi olmadan
calisabilen sistemlerdir ve diger sistemlerin bir¢ogundan farkli ve etkilidirler. Son
yillardaki teknolojik arastirmalar, Ag*', Cu*?, Zn*? gibi metal iyonlarnin
bakterilerilerin metabolizmalarina girdigi ve enzimlerini etkisiz hale getirdikleri

kanitlanmustir.

Metal iyonlarinin mikroorganizmalara kars1 gosterdikleri direng siralamasi asagidaki

sekildedir.
Ag>Hg>Cu>Cd>Cr>Pb>Co>Au>2Zn>Fe>Mn>Mo>Sn

Tibbi klinik triinlerde en ¢ok kullanilan giimiis bilesimi glimiis nitrattir. Clinkii
giimiis nitrat glimiis iyonlarin1 en ¢abuk serbest birakabilen maddedir. Glmiis
iyonlarmin anti mikrobik etki mekanizmasi onlarin enzim ve proteinlerindeki tiyol
(sulfidril, -SH) gruplartyla yakin iliskisine baglidir. Bununla birlikte muhtemelen
bagka hedef yerleri de vardir. P. Aeruginosa' nin boliinmesini inhibe eder; hiicre
zar1 ve icerigini bozar. Viriis etki -SH gruplarina baglanma sonucudur. Mantar
gruplarina  baglanarak  bunlar  {izerine etkili olur. Gumis,
mikroorganizmalardan K* salimmina neden olur; sitoplizma ve sitoplazma
membranindaki pek ¢ok enzim giimiis etkisinin hedef yeridir. Giimiis iyonlari

ntikleik asitlerle de iliskiye girer.

Glimiis iyonlarmin bakteriler, mantarlar, yosunlar ve kiiflere karsi son derece
yiiksek etki 6zelligine sahip olmasina karsin, Cinko iyonlarinin bakteri ve yosunda
zayif olmasiyla birlikte mantar ve kiiflere kars1 daha etkin olduklari kanitlanmistir.
Bu nedenle glimiis ve ¢inko metal iyonlar1 karisimlar1 daha genis etki spektrumlari

i¢in kullanilmaktadirlar [31].
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Etkili bir anti bakteriyel katki maddesi;

¢ Genis bir etki spektrumuna sahip olmalidir.

e Kiiciik degisimlerde etkili olabilmelidir.

e Son iirlinii olumsuz yonde etkilememelidir.

e Diger katki malzemeleri ile uyumlu olmalidir.

e Plastik tizerinde korozyon, koku olugmasi gibi olumsuz durumlara yol

agmamali.

e Polimerin islenmesi sirasinda yeterli 1s1l dayanima sahip olmalidir.

e Depolama siiresince stabilizesini kaybetmemelidir

e Uzun siire etkinligini devam ettirmeldir.

e Kolay kullanilabilir bir katk1 olmalidir.

e Insan ve gevre iizerinde toksik 6zelligi bulunmamalidir. [20]
Poliiiretanlar da diger birgok plastik gibi bakteriler ile bozunmakta ve bu bozunma
sonucu renk bozulmasi, koku olusumu ve mekanik 6zelliklerde azalma gibi olumsuz
sonuclar ile karsilagilmaktadir. Polyester bazli poliiiretanlar 6zellikle ester baginin
biyolojik saldir1 sonucu reaktif enzimler ile kolaylikla parcalanabildigi icin
korunmalidirlar[32] .
Poliliretandaki bakteri bozunmasi i¢in en yaygin metod; kullanilan kati agar besiyeri
ile yapilan petri metodudur. Bu metod da kiigiik bir numune besiyeri i¢ine alinir ve
bakteri ekimi gerceklestirilir. Bu metod da genellikle bakteri biiyiimesi i¢in 24 saat,
mantarsi organizmalar i¢in 3 hafta beklenir. Fungi testinde karbon kaynagi (dekstroz)

kullanilmaz ve mineral tuz kullanilmaktadir [32].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

e Alifatik Politiretan: Texachem firmasindan temin edilmis olup, polyester
olarak biitandiol adipat, izosiyonat olarak IPDI igcermektedir. (NY 825 D).

e Aromatik Poliiiretan: Texachem firmasinda temin edilmis olup, polyester
olarak biitandiol adipat, izosiyonat olarak da MDI icermektedir.(Ts 161).

e C(Cinko borat: Great Lakes firmasindan temin edilmistir. (ZB 467-
47n0.6B203.7H20).

6.2. Kompozit Hazirlama

Deneysel ¢alismada kullanilan alifatik ve aromatik poliiiretanlar suni deri sektoriinde
kullanilan poliiiretanlar olup, alifatik poliiiretan %25, aromatik politiretan %35 DMF
icermektedir. Coziiciilii poliliretanlar 200’er g bir behere alinip, mekanik karistirict
yardimiyla 100 rpm’de ¢inko borat (4Zn0.6B203.7H20) ile 30 dakika karistirilmistir.

Polimer ¢ozeltisine eklenen ¢inko borat miktarlari Tablo 6.1°de verilmistir.
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Tablo 6.1: Poliiiretan i¢ine Katilan % Cinko borat Miktar1

POLIURETAN % EKLENEN DEN.EY]?EKi
CINKOBORAT ISMI
Alifatik 0 N1
Alifatik 0,5 N2
Alifatik 1 Ns
Alifatik 3 N4
Alifatik 5 Ns
Alifatik 7 Ne
Aromatik 0 T1
Aromatik 0,5 T2
Aromatik 1 T3
Aromatik 3 T4
Aromatik 5 Ts
Aromatik 7 Ts

Elde edilen 12 adet karisim Flokser Tekstil’ in Ar-Ge departmaninda bulunan
kaplama diizenegi vasitasiyla suni deri sektoriinde desen vermek amaciyla kullanilan
A4 biiytikliigiindeki diiz silikonlu kagitlara 0,05 mm film kalinliginda dékiilmiistiir.
90°C’de Matis marka hava iflemeli etiivde 5 dakika tutulan filmlerden DMF’in
giderilmesi saglanmis ve bdylece filmler kurutulmustur. Kagitlar silikonlu oldugu
icin hazirlanan poliiiretan kompozitler kolaylikla kagitlardan ayrilabilmekte ve

karakterizasyonu i¢in test edilebilmektedir.

6.3. Poliiiretan Kompozitlerin Karakterizasyonu icin Kullanilan Ekipmanlar

e Tanecik Boyutu Analizi ((MASTERSIZER 2000)

Deneyde kullanilan ve Great Lakes firmasindan temin edilen ¢inko boratin
tanecik boyutunun bellirlenmesi amaciyla yapilmigstir.

e FTIR-(PERKIN ELMER)

Deneyde kullanilan poliiiretanlar {izerinde serbest NCO olup olmadiginin
bellirlenmesi, ¢inko boratin karakteristik piklerinin bellirlenmesi ve poliiiretan-
¢inko borat karisimlarindan hazirlanan ayni kalinlikdaki filmlerde ¢inko borat

miktarinin artiginin tespiti amactyla yapilmistir.
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e TGA-(TA-Q10)

Hazirlanan politiretan-¢inko borat karigimi filmlerde 550 °C’ de kalan kati
miktarlariin tespiti i¢in yapilmistir.

e DSC-(TA-Q50)

Cinko boratin antioksidant etki gosterip gostermediginin bellirlenmesi amaciyla
poliliretan-¢inko borat karigimlarindan hazirlanan filmler {izerinde OIT (Oxygen
Induction Time) testi yapilmistir. Yani sabit sicaklikta kapali bir hazne igindeki
filme O gonderilmis ve indirgenme siiresi 6l¢lilmiisdiir.

e SEM-(JEOL)

Poliliretan  i¢inde bulunan ¢inkoborat partikiillerinin homojen dagilip
dagilmadiginin bellirlenmesi amaciyla yapilmastir.

e Yanma Kabini -(ATLAS FIRE SCIENCE PRODUCTS)

Poliliretan icindeki c¢inko borat miktarmin artist ile kazanilan yanmazlik
0zelliginin bellirlenmesi amaciyla yapilmistir.

o Reflektometre-(DR LANGE REFO60)

Poliliretana katilan c¢inkoboratin hazirlanan filmleri matlastirdigi goézlenmis.
Matlagtirma farkinin agisal olarak bellirlenmesi amaciyla reflektometre
kullanilmastir.

e (Cekme Uzama-(SDL TESTOMETRICH DBBMTCL)

Poliiiretan igerisine eklenen g¢inkoboratin poliliretanin mekanik 06zelliklerini
degistirip degistirmediginin bellirlenmesi amaciyla, ayn1 kalinlikta hazirlanan saf
politiretan filmler ve ¢inko borat katkili filmler 2 cm eninde ve 10 cm boyunda

sabit kalipla kesilerek. Cekme-Uzama testi yapilmisdir.
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7. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Cinko boratin ortalama pargacik boyutu 10,491 um bulunmustur. Yapilan tanecik

boyutu analiz sonuglar1 Ek-1’de Sekil A.1’ de verilmistir.

Cinko boratin poliiiretan ic¢indeki dagilim bilgileri yapilan SEM analiziyle
belirlenmistir. Orneklerin 500 biiyiitmeli SEM goriintiileri Sekil 7.1-7.6’da
verilmistir. Bunlara gére ¢inko boratin polimer iginde aglomere olmadan dagildigi

sonucuna varilmistir.

Sekil 7.1: N1 SEM Goriintiileri

Sekil 7.2: N4 SEM Goriintiileri
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Sekil 7.3: Ns SEM Goriintiileri

Sekil 7.5: T4 SEM Goriintiileri

Sekil 7.6: Ts SEM Goriintiileri

0.05 mm kalinhiginda hazirlanan filmler FTIR’ da incelenmistir. Orneklere ait FTIR
spektrumlar1 Ek-1 Sekil A2’de (Cinko borat), Sekil A3’de (alifatik poliiiretan

kompozitler) ve Sekil A4’de (aromatik poliliretan kompozitler) verilmistir. Cinko

35



borat’m  spektrumunda goériilen 3200 cm™ bandi ZnO.B2Os kristal yapisini
gosterirken, 3500 cm™ bandi OH’a ait bir tepe noktasidir. Polimerli 6rneklerin FTIR
spektrumlarinda, 3000-3500 cm™? bandi -NH, 2700-300 cm® CH: gruplarmmn
varhgimi  gostermektedir. Aromatik  poliliretanlarla  hazirlanan ~ 6rneklerin
spektrumlarinda; 1410 ve 1600 cm™ bandi aromatik yapiyr gostermektedir. . 1150
cm-1, 1250 cm™ ve 1740 cm™? bantlar1 her iki poliiiretanin da polyester bazli
oldugunu gostermektedir. 2270 cm™ bandinin bulunmayisi da poliiiretan iginde

serbest NCO bulunmadigini gostermektedir [33].

Poliiiretan kompozitlerin termal davraniglar1 TGA kullanilarak belirlenmistir. TGA
egrileri Ek-1°de Sekil A.5-6" de verilmistir. Egriler kullanilarak hesaplanan % kalan
miktarlarinin kompozitin igerdigi ¢inko borat miktariyla iliskisini gosteren grafikler

Sekil 7.7 ve Sekil 7.8’de verilmistir.

ALIFATIK POLIURETAN

9,000
8,000 -
7,000 134
6,000 -
5,000 -
4,000 -
3,000 - 3,125

8,355

2,000 ¢ 1,758
1,000 1
0,000 T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8

% GINKOBORAT

% KALAN KATI MiKTARI

Sekil 7.7 :Alifatik Politiretan Kompozitlerde TGA Sonucu
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AROMATIK POLIURETAN

14

12,67
12 A -

10 A 757

, 789

% KALAN KATI MiKTARI

o N b~ O ©
L1 1 g 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8
% GINKOBORAT

Sekil 7.8 : Aromatik Poliiiretan Kompozitlerde TGA Sonucu

Kullanilan ¢inko borat’in poliliretanin  oksidasyonu iizerinde bir etki olup
olmadiginin incelenmesi amaciyla 200°C’da DSC ile OIT (Oxygen Induction Time)
testi yapilmistir. Test sonucunda elde edilen verilerden hazirlanan grafikler Sekil 7.9
ve Sekil 7.10” da gosterilmektedir. Kompozitteki ¢inko borat miktarinin artmasiyla
poliiiretan filmlerin oksidasyona ugrama siirelerinin arttig1 gézlenmistir. Bu sonuglari
Ciba Geigy firmasmin poliiiretan bozunmalarina kars1 onerdigi B 75 kodlu iirliniin
sonuclariyla karsilastirmak amaciyla B 75 kodlu ticari iirlinle 6rnekler hazirlanmstir.
B 75 kodlu iiriin, alifatik ve aromatik politiretanlar igerisine %1 oraninda katilmis ve
yine 0.05 mm kalinligimda filmler hazirlanmigtir. Filmlerin 200 °C” de dlgiilen OIT
degeri; Alifatik politiretan (Ny 825 D) icin 4,05 dakika, aromatik politiretan (Ts 161)

icin 4,20 dak.’dir.Gortildiigii tizere ¢inko boratin antioksidant etkisi bu tiriinden daha

ustindiir..
ALIFATIK POLIURETAN
% ° 3; 4,98
8 g 5405471 -— . —e
=)
w - 10; 3,96
29 3
Z
[ 2 1
53
2” 1
O 0 T T T
0 2 4 6 8
% QiNKOBORAT

Sekil 7.9 :Alifatik Poliiiretan Karisimlarda OIT Ol¢iimii
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AROMATIK POLIURETAN

(Dakkika)

OKSIJEN iINDIRGENME SURESI

4,5 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

% GINKOBORAT

Sekil 7.10 : Aromatik Poliiiretan Karisimlarda OIT Olgiimii

Yapilan yanma testi calismalarinda filmlerin LOI (Limiting Oxygen Index)
belirlenmeye calisilmistir. Fakat filmlerin ince olmalar1 nedeniyle eridigi
gbzlenmistir. Bu nedenle ilk kat deneyde kullandigimiz alifatik ve ikinci kat yine
deneyde kullandigimiz aromatik poliliretanlardan hazirlanan kompozitler, suni deri
formunda polyester zemin iizerine film halinde uygulanmistir. Ardindan yanma
kabini iizerinde 4 inch uzunlugundaki bir plakada yanma hizi kronometre yardimiyla

Olciilmiistiir. Sonuglar Sekil 7.11°deki grafikte verilmistir.
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Politiretan Kaplama Uriin

90
80

84
73,9
69,1
70 A
58,7
60
iresi 50
Yanma Sdresi 39
(sn) 40
30 A
204 1
>
O . T T T T T
0 0,5 1 3 5 7

% Cinkoborat

Sekil 7.11 :Poliliretan Kaplama Suni Deri’de Yanma Testi

Sekil 7.11 ‘de goriildiigili lizere ¢inko borat miktar: arttik¢a poliiiretan kaplama suni
derinin yanama stiresi de artmaktadir. Yanma, kullanilan polyester zeminin yanici
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni test yanmaz zemin kullanilarak tekrarlanmis ve
ortalama 30 sn gibi kisa bir siirede yanmanin 4 inch’e ulagmadan sondiigi

gbzlenmistir.

Eklenen ¢inko borat miktarmin artmasiyla filmlerin mekanik 6zelliklerindeki
degismeyi incelemek amaciyla ¢ekme-uzama testleri yapilmistir. Yapilan test
neticesinde herhangi bir noktada ve filmin koptugu andaki ¢ekme kuvveti ve uzama
bulunarak birim alana uygulanan ¢ekme kuvveti ile birim uzama hesaplanmis ve
Tablo 7.1 ile Tablo 7.2 olusturulmustur. Tablolardan da goriildiigii iizere eklenen
cinkoborat alifatik ve aromatik poliliretanlar lizerinde gozle goriiliir bir degisime

neden olmamaktadir.
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Tablo 7.1: Alifatik Filmler i¢in Cekme-Uzama Testi

Birim Birim
% Alana Birim Alana Birim
Cinkoborat Uygulanan| Uzama |Uygulanan| Uzama
Kuvvet (1) Kuvvet (2)
(N/m?) (N/m?)
0 2,20 2,4 4,50 3,10
0,5 2,00 2,4 4,45 3,10
1 2,00 2,4 4,40 3,05
3 2,00 2,5 4,38 3,00
5 2,00 2,4 4,50 3,15
7 2,00 2,3 4,45 3,15

Tablo 7.2: Aromatik Filmler i¢in Cekme-Uzama Testi

Birim Birim
% Alana Birim Alana Birim
Cinkoborat Uygulanan| Uzama |Uygulanan| Uzama
Kuvvet () Kuvvet (2)
(N/m?) (N/m?)
0 1,67 3,1 4,83 4,60
0,5 1,67 3,2 4,65 4,40
1 1,67 3,2 5,00 5,00
3 1,67 3,3 5,00 5,10
5 1,68 3,4 4,60 4,40
7 1,68 3,4 4,65 4,45

Hazirlanan poliliretan filmlerde ¢inko borat miktarinin artmasiyla matlagsma

gozlenmistir. Bu amacla filmlerin parlaklik dereceleri reflektometre ile 6l¢iilmiistiir.

Bulunan degerler Sekil 7.12 ve Sekil 7.13 ‘de verilmektedir.

PARLAKLIK (0)

ALIFATIK POLIURETAN

100
90 A
80 A
70 A
60 -
50 A
40
30 +
20 A
10 ~

95
87
80

65

50
38

9,5

15

20

25

% GCINKOBORAT

Sekil 7.12 :Alifatik Poliiiretan Kompozitlerin Parlaklik Olgiimii
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AROMATIK POLIURETAN

120

100

80 A

60 -

40 A

PARLAKLIK (0)

20 A

O T T T T
0 5 10 15 20 25

% GINKOBORAT

Sekil 7.13 :Aromatik Poliiiretan Kompozitlerin Parlaklik Ol¢iimii

Yapilan tiim calismalardan elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, ¢inko boratin
poliesterler icin bilinen yanmazlik 6zelliginin poliliretanlar icinde de sagladigi, aym
zamanda politiretan filmlerin oksidasyonunu geciktirdigi sonucuna varilmistir. Cinko
borat eklenmesi filmlerin mekanik 6zelliklerini etkilemezken filmlerin matlagmasina

neden olmaktadir.

Cinko boratin, yapisindaki ¢inko ve bor elementlerinden dolay: eklendigi polimerlere
antibakteriyel 6zellik kazandirabilecegi diisliniilmektedir. Bu nedenle ¢inko boratla
hazirlanacak poliiiretan filmlerin antibakteriyel 6zelliginin ve biyouyumlulugunun

belirlenmesinden sonra biyomedikal amaglarla kullanilabilecegi dngoriilmektedir.
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EK-1 DENEY SONUCLARI iLE iLGILi GRAFIKLER

Sample Name:
ZB-GL - Average

Sample Source & type:

Sample bulk lot ref:

SOP Name:

Measured by:

ITU

Result Source:
Averaged

MASTERSIZER €2iap

Result Analysis Report

Meas

ured:

07 Eylil 2005 Carpamba 14:19:17

Analysed:
07 Eylal 2005 Carpamba 14.19:18

Particle Name:
Default

Particle RI:
1,520
Dispersant Name:

Accessory Name:

Hydro

2000G (A)

Absorption:

01

Dispersant RI:

Analysis model:
General purpose

Size range:
to 2000,000 um 14,15 %

0,020

Weighted Residual:

Sensitivity:
Normal
Obscuration:

Result Emulatior

Water 1,330 1,298 % Off
Concentration: Span: Uniformity: Result units:
0,0133 % Vol 2,087 0,635 Volume

Specific Surface Area:

Surface Weighted Mean D[3,2]:

Vol. Weighted Mean D[4,3]:

1.4 m?g 4,276 um 12,277 um
d(0.1): 2,265 um d(0.5): 10,491 um d(0.9): 24,164 um
Particle Size Distribution

9
8
7

= 8

o 5

£

= 4

Z 3
2
1
%,01 01 1 10 100 1000 3000

Particle Size (um)
—ZB-GL - Average, 07 Eylul 2005 Carpbamba 14:19:17

Size (pm) [ Volume In % Size (um) | Volume In % Size (um) | Volume In % Size(um) Voume In % Size(pm) Volume In % Size (um) | Volume In %
0o 0105 1,098 1482 12026 1258925
001 g'$ 0,120 ggg 1258 g:g 12183 ;j; 138,038 g£ 1445440 g£
0m3 UIDD 0138 U:UD 1445 046 15136 6:(.'4 158,480 D:EG 1650587 D:w
0ms UIDD 0158 U:UD 1660 040 1738 513 181,970 100 1905,461 000
om7 UIDD 0182 U:UD 1908 0% 19953 514 208,930 100 2187,762 000
0020 UIDD 0209 U:UD 2188 078 22008 L7 239,883 000 2511,286 000
0023 DIDD 0240 GIGD 2512 097 26203 3.1]2 275423 D.EG 2384022 D.m
0026 DIDD 0275 . 2834 12 30200 Z‘DG 36228 D:EO 311,31 0:00
0,020 DIDD 0316 o7 3311 7 34674 132 363,078 000 3301,3%4 000
0035 DIDD 0383 0'43 3802 ;0 38811 0'75 416,880 D‘EG 4385158 Dlm
0040 DIDD 0417 - 4365 P 45709 0‘38 478,630 D‘EG 5011872 Dlm
0046 DIDD 0479 . 5012 180 52481 D‘ﬂ? 540541 D‘EG 5754,309 Dlm
oo UIDD =0 107 554 469 06 D:ﬂU i D:EG BE0G 4 D:w
0080 UIDD 0631 1:08 5807 58 68,183 000 T244% 000 T385,7T6 000
0089 UIDD 0724 1:03 7588 642 78433 000 831,764 000 8709636 000
007 DIDD 0832 O:QD 8710 710 91,201 D:DO 054,093 D:EO 10000,000 ’
0091 UIDD 0985 0:74 10,000 754 104,713 000 1006478 000
0105 i 1,096 ) 11482 120,26 ) 1258,%25 i}

Operator notes:
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