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ÖZET 

 

ALEV GECİKTİRİCİ ÖZELLİKLERE SAHİP BİYOBAZLI TERMOPLASTİK 

POLİÜRETANLARIN PETROL ESASLI TERMOPLASTİK POLİÜRETANLARLA 

KARŞILAŞTIRILMASI 

 

Termoplastik poliüretanlar, termoplastik elastomerler çatısı altında segmentli 

kopolimerler sınıfında yer alır. Sert ve yumuşak segmentlerden oluşur. İyi bilinen 

özellikleri, yüksek mekanik özellikler, mükemmel aşınma direnci, solventlere ve 

kimyasallara karşı dirençtir. Sert ve yumuşak segmentler, termoplastik poliüretanlara 

kolay işlenebilirlik, geri dönüştürülebilirlik, ve elastomerik davranış sağlar. Termoplastik 

poliüretanlar, polikondenzasyon polimerizasyonu ile üretilen lineer polimerlerdir ve 

genellikle reaktif ekstrüzyon yöntemi ile üretilirler. Termoplastik poliüretanlar, 

diizosiyanatların yüksek moleküler ağırlıklı polioller ve zincir uzatıcı olarak kullanılan 

düşük moleküler ağırlıklı dioller ile reaksiyonu sonucunda elde edilir. Termoplastik 

poliüretan üreticileri, nihai uygulamada istenen özellikleri elde etmek için bu tip 

polimerlere belirli özellikler verebilir; alev geciktiricilik, UV direnci, hidroliz direnci 

gibi. Alev geciktirici termoplastik poliüretanlar, termoplastik poliüretan üreticilerinin ana 

odak alanlarından biridir. Alev geciktirici özellik, termoplastik poliüretan matrise tek 

adımda reaktif ekstrüzyon işlemi sırasında veya katkı maddeleri ile iki aşamalı kompaund 

yöntemiyle verilebilir. Bu çalışmada alev geciktirici özellikli, petrol bazlı termoplastik 

poliüretan ile alev geciktirici özellikli biyo-bazlı termoplastik poliüretanlar 

karşılaştırılacaktır. Reaksiyonlar bir reaktif ekstrüderde gerçekleşecek ve polimerizasyon 

sırasında alev geciktirici eklenecektir. Biyo-bazlı termoplastik poliüretanlar iki farklı 

şekilde elde edilecektir. Birincisi, petrol bazlı poliol tipini biyobazlı poliol tipi ile 

değiştirmek olacaktır. İkincisi ise hem poliolü hem de zincir uzatıcı olan düşük molekül 

ağırlığına sahip diolü biyo-bazlı bir poliol ve biyo-bazlı düşük moleküler ağırlıklı bir diol 

ile değiştirilmek olacaktır. Son olarak, alev geciktirici özelliklere sahip petrol bazlı ve 

biyo-bazlı termoplastik poliüretanlar, mekanik özellikler, termal davranış, yanıcılık, 

sınırlayıcı oksijen indeksi değerleri, suda yaşlandırma, termal yaşlandırma, yağda 

yaşlandırma sonrası mekanik özellikler vb. açılardan karşılaştırılacaktır. 
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SEMBOLLER 

C: Karbon 

cm-1: 1/santimetre 

cm3: santimetre küp 

Da: Dalton 

g: gram 

H: Hidrojen 

Mpa: Megapaskal 

N: Azot 

N/mm: Newton/mm 

O: Oksijen 

Tc: Kristalleşme Sıcaklığı 

Tg: Camsı Geçiş Sıcaklığı 

Tm: Erime Sıcaklığı 

%: Yüzde 

wt. %: Ağırlık Yüzdesi 

°C: Celcius Derecesi
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KISALTMALAR 

 

AFM: Atomik Kuvvet Mikroskobu 

DSC: Diferansiyel Taramalı Kalorimetre 

FTIR: Fourier Dönüşümü Kızılötesi 

GPC: Jel Geçirgenlik Kromatografisi 

HS: Sert Segment 

LOI: Sınırlayıcı Oksijen İndeksi 

REX: Reaktif Ekstrüzyon 

SEM: Taramalı Elektron Mikroskobu 

SS: Yumuşak Segment 

TDS: Teknik Veri Sayfası 

TGA: Termogravimetrik Analiz 

TPU: Thermoplastik Poliüretan 

TPU1: Petrol kökenli poliol ve petrol kökenli zincir uzatıcı ile sentezlenmiş termoplastik 

poliüretan 

TPU2: Biyokökenli poliol ve petrol kökenli zincir uzatıcı ile sentezlenmiş termoplastik 

poliüretan 

TPU3: Biyokökenli poliol ve biyokökenli zincir uzatıcı ile sentezlenmiş termoplastik 

poliüretan 

UV: Ultraviyole 
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1. GİRİŞ 

1.1 Termoplastik Poliüretanlara Genel Bakış 

Termoplastik poliüretanların ilk kuruluşu 1950'lerde Almanya'da Bayer-

Fabenfabriken ve ABD'de BFGoodrich tarafından gerçekleşmiştir. TPU’lar, 

termoplastikler gibi kolay işlenme özelliğine sahip olmaları ve kauçuğun mekanik 

performans özelliklerini taşımaları nedeniyle plastikler ile kauçuk arasında bir polimer 

türü olarak kategorize edilebilirler. 

Pazarda, termoplastik poliüretanlar, mekanik özellikleri, esnekliği ve mükemmel 

aşınma direnci gibi faydalı özellikleri nedeniyle önemli bir çekiciliğe sahiptirler. Mekanik 

özelliklerinin yanı sıra, TPU’lar yüksek aşınma ve hidroliz direncine, asitlere ve alkali 

ortama karşı mükemmel bir dirence sahiptirler. TPU’lar uygun şekilde tasarlandığında, 

sertlik aralığı Shore A60'tan Shore D70'e kadar elde edilebilir. Tipik olarak, TPU'nun 

rastgele sert ve yumuşak segmentleri bulunur, bu da bu polimeri lineer blok bir polimer 

yapar. Termoplastik poliüretanlar genellikle diizosiyanatlar, poliol ve zincir uzatıcıların 

reaksiyonuyla elde edilir. Diizosiyanatlar ve zincir uzatıcılar, termoplastik poliüretanların 

sert segmentini oluştururken, polioller yumuşak segmenti oluşturur ve bu süreci gösteren 

bir şema Şekil 1.1'de verilmiştir. 

 

Şekil 1. 1 TPU'ların segmentleri ve yapısı. HS: Sert segment; SS: Yumuşak segment [1] 

 TPU'ların mekanik özellikleri, çekme dayanımı, modül veya deformasyon gibi 

özellikler, polimer matrisinin sert segmenti tarafından belirlenir çünkü oda sıcaklığı 

koşullarında camsı geçiş sıcaklığının üzerindedirler. Sert segmentler, aralarında 

moleküller ara hidrojen bağları ile birbirlerine bağlanır ve TPU'ların sert segmentleri, 

fiziksel çapraz bağlar olarak davranır ve yumuşak segmentlerden daha serttirler. Diğer 

yandan, TPU'ların yumuşak segmentlerinin camsı geçiş sıcaklığı oda sıcaklığından daha 

düşük olduğu için, bu segment termoplastik poliüretana kauçuğu andıran bir performans 

kazandırır. 
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1.2 Thermoplastik Poliüretanların Sentezi 

Termoplastik poliüretanlar genellikle diizosiyanatlardan gelen [NCO] grupları ile 

poliollerden ve zincir uzatıcılarından gelen hidroksil grupları ([OH]) ile uygun bir 

stokiyometrik oranla elde edilir. İstenen stokiyometrik oran genellikle 0.96 ile 1.1 

arasındadır. Eğer [NCO]/[OH] oranı 1.1'in üzerinde ise, tercih edilmeyen reaksiyonlara 

neden olacak çapraz bağlı bir yapı oluşur; örneğin yüksek viskozite ve işleme zorluğu 

gibi durumlar ortaya çıkabilir [1]. Şekil 1.2'de, izosiyanatlar ile hidroksil arasındaki bir 

reaksiyon gösterilmektedir. 

 

Şekil 1. 2 Hidroksil ve izosiyanat grupları arasındaki reaksiyon [4] 

1.2.1 Polioller 

Genellikle, TPU reaksiyonunda kullanılan poliol türleri polietilen oksit (polieter), 

polyester veya poliolefin esaslı poliollerdir. Polieter poliollerde eter bağları bulunur ve 

en az iki hidroksil grubu vardır. Polieter polioller, polietilen glikol, polipropilen glikol, 

politetrahidrofuran glikol gibi maddelerden halka açılım polimerizasyonu ile elde 

edilebilir. Polyester poliyoller genellikle büyük polar ester gruplarına (-COO-) sahip 

diollerin ve dikarboksilik asitlerin polikondensasyon reaksiyonu ile elde edilir. Adipik 

asit en yaygın dikarboksilik asit olup, etilen glikol, propilen glikol ve butanedioller bu 

sentez için en yaygın kullanılan diollerdir. 

1.2.2 Izosiyanatlar 

İzosiyanat (-NCO) grubu, hidroksil gruplarıyla reaksiyona girer ve bu, TPU'ların 

temel reaksiyonudur. İki fonksiyonlu diizosiyanatlar, TPU'ların reaksiyonunda en yaygın 

kullanılan izosiyanatlardır ve aromatik ve alifatik diizosiyanatlar olmak üzere gruplara 

ayrılabilirler. Tablo 1.1'de farklı tipte diizosiyanatlar gösterilmiştir ve Şekil 1.3-1.8'de, 

bunlardan bazılarının kimyasal yapıları verilmiştir. Genellikle, aromatik diizosiyanatların 

reaktivitesi, alifatik diizosiyanatların reaktivitesinden daha yüksektir. Buna rağmen, 

alifatik diizosiyanatlar ile yapılan TPU'ların daha iyi hidroliz ve sararma direncine sahip 

olduğu bilinmektedir. 
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Tablo 1. 1: Diizosiyanat Türleri 

Aromatik diizosiyanatlar 

4,4′ -diphenylmethane diisocyanate MDI 

2,4- and 2,6-toluene diisocyanate TDI 

Aliphatic diizosiyanatlar 

dicyclohexylmethane-4,4′ -diisocyanate HDMI 

1,6-hexamethylene diisocyanate HDI 

m-xylylene diisocyanate XDI 

isophorone diisocyanate IPDI 

 

Şekil 1. 3 4,4’-diphenylmethane diisocyanate (MDI) [4] 

 

Şekil 1. 4 2,4-toluene diisocyanate (TDI) [4] 

 

Şekil 1. 5 2,6-toluene diisocyanate (TDI) [4] 

 

Şekil 1. 6 4,4’-dicyclohexylmethane diisocyanate (HDMI) [4] 

 

Şekil 1. 7 1,6-hexamethylene diisocyanate (HDI) [4] 
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Şekil 1. 8 Isophorone diisocyanate (IPDI) [4] 

 

1.2.3 Zincir Uzatıcılar 

 Zincir uzatıcılar genellikle düşük molekül ağırlıklı poliollerdir. Düşük molekül 

ağırlıklı reaktanlar oldukları için, reaktiviteleri daha yüksektir ve kolayca izosiyanat 

grupları ile reaksiyona girebilirler. En çok kullanılan zincir uzatıcılar aşağıdaki gibidir: 

etilen glikol, 1,4-bütandiol ve 1,6-heksandiol. Bu zincir uzatıcılar, Şekil 1.9-1.11'de 

kimyasal yapıları ile gösterilmiştir. 

 

Şekil 1. 9 Ethylene glycol [4] 

 

Şekil 1. 10 1,4-butanediol [4] 

 

Şekil 1. 11 1,6-hexanediol [4] 

 Tek adımlı yöntem, endüstride termoplastik poliüretan sentezi için en çok 

kullanılan prensiptir. Reaksiyon ekzotermiktir ve moleküler ağırlığın sabit kalması için 

süreç boyunca stokiyometrik oranın sabit tutulması gerekir. Tüm reaktanlar, TPU'ların 

tek adımlı bir işlemi içinde bir araya getirilir. Basit bir poliüretan reaksiyon şeması Şekil 

1.12'de verilmiştir. 

 

Şekil 1. 12 Poliüretan reaksiyonu [5] 
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1.3 Reaktif Ekstrüzyon 

Geleneksel olarak, ekstruderler polimerleri eritme, homojenleştirme ve belirli 

kalıplarla pompalama işlevine sahiptir. Son zamanlarda, polimer uygulamalarına olan 

talep artmış ve yüksek performanslı polimerlere giderek daha fazla ihtiyaç 

duyulmaktadır. Bu durum, polimer endüstrisini tek ve çift vidalı ekstruderler icat etmeye 

yönlendirmiştir. Reaksiyon ekstrüzyon işlemi (REX) sayesinde polimerizasyon ve 

başkalaşım aynı anda gerçekleşebilir. Klasik bir reaksiyon ekstrüzyon işleminde, 

monomerler ekstrüzyona tanıtılır. Monomerler ya sıvı ya da gaz formunda olabilir. Toplu 

reaktör reaksiyonlarında viskozite artışına rağmen, REX işlemi ısı ve kütle transferi 

açısından daha yönetilebilir. REX işlemlerinde kalış süresi de kontrol edilebilir, bu da 

polimerin bozulmasına neden olan yüksek sıcaklıklara uzun süre maruz kalınmasını 

önler. Termoplastik poliüretanlar genellikle reaktif ekstrüzyon işlemi ile üretilir ve bu 

çalışmada, tüm sentezler bir REX işleminde gerçekleşmiştir. Şekil 1.13'te, bir REX 

işleminin temsili verilmiştir. 

 

Şekil 1. 13 REX işlemi temsili [6] 

1.4 Termoplastik Poliüretanların Uygulama Alanları 

TPU'lar, tel ve kablo, ayakkabı endüstrisi, tıbbi uygulamalar, kemerler ve profiller, 

filmler ve ekstrüzyon kaplama, dokuma olmayan kumaşlar ve enjeksiyon kalıplama 

uygulamalarında yaygın olarak kullanılmaktadır. Bazı uygulamalar Şekil 1.14-1.19'da 

gösterilmiştir. 
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Şekil 1. 14 TPU ile yapılmış ayakkabı tabanları [7] 

 

Şekil 1. 15 TPU ile yapılmış tıbbi ürünler [7] 

 

Şekil 1. 16 TPU ile yapılmış tekerlekler [7] 

 

Şekil 1. 17 TPU ile yapılmış makara lastikleri [7] 
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Şekil 1. 18 TPU ile yapılmış EV şarj kablosu [7] 

 

Şekil 1. 19 TPU ile yapılmış hortum [7] 

1.5 Alev Geciktiricilik ve Alev Geciktirici Termoplastik Poliüretanlar 

Alev geciktiriciler, yüksek risk taşıyan yerlerdeki yangın tehlikesini önlemek için 

plastik endüstrisinde yaygın olarak kullanılır. Örneğin, toplu taşıma araçları, binalar veya 

yapılar, uçaklar ve elektrik ekipmanları gibi alanlar veya cihazlar kolayca yanmamalı, 

tutuşmamalı veya yanıcı olmamalıdır. Tüm organik malzemeler, O2 varlığında ısı 

etkisiyle yanar. TPU'lar da yanıcıdır ve insanların güvenliği ve eşyaların güvenliği 

açısından tehdit oluşturabilirler. Termoplastik poliüretanlar, yanıcı maddeler olarak 

kategorize edilirler. Son yıllarda, TPU'ların alev geciktiriciliği, yanma sırasında oluşan 

toksik gazlar, duman ve ciddi damlacıkların risklerini azaltmak için incelenmiştir. 

Kimyasal bağların termal ayrışması termal bozunma oluşturur. TPU ısıtıldığında, sert 

segmentlerdeki hidrojen bağları ile fiziksel çapraz bağlar ayrılmaya başlar. Sıcaklık daha 

da yükselirse, TPU'ların karbamattan oluşan bağları çözünmeye başlar ve alkoller, 

aminler, karbon dioksit ve izosiyanatlardan oluşan kısa zincirli küçük moleküller 

oluşmaya başlar. Sıcaklık artışı devam ettiğinde, yumuşak segmentte ayrışma başlar ve 

ortamda yanıcı bir karışım oluşur. Termoplastik poliüretanların yanma sonrası 

kömürleşme performansı çok zayıftır ve bu zayıf kömürleşme performansı izolasyonda 

etkili değildir. Termoplastik poliüretanları alev geciktirici yapmak için birçok yaklaşım 

bulunmaktadır. Halojenli veya nitrojen, fosfor esaslı alev geciktiriciler, serbest radikalleri 
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yakalayarak alev geciktiricilik sağlar ve TPU'nun kömürleşme performansına katkıda 

bulunur. TPU'lar, bazı segmentlerinin alev geciktirici olmasını sağlayarak doğal olarak 

alev geciktirici polimerler olabilirler. Örneğin, El Khatib vd., izosiyanat olarak 4.4’-

difenilmetan diizosiyanat, poliol olarak hidroksielechelic polibütadien ve zincir uzatıcı 

olarak fosfonat diol içeren doğal olarak alev geciktirici TPU formüle etmiştir [3]. 

1.6 Biyobazlı Termoplastik Poliüretanlar 

Daha önce belirtildiği gibi, TPU'lar üretilirken, poliol, izosiyanatlar ve zincir 

uzatıcılar olmak üzere üç ana reaktan kullanılır. TPU'lar genellikle endüstride 

yenilenebilir olmayan kaynaklardan sentezlenir. Günümüzdeki yeni bir ilgi ise petrol 

bazlı bileşenlerin yenilenebilir maddelerle değiştirilmesidir. Bu ilginin arkasında iki ana 

neden bulunmaktadır. İlk olarak, fosil kaynakların kısıtlılığı, ikincisi ise fosil kaynakların 

artan maliyetidir. İkinci olarak, biyobazlı maddelerin çevre üzerinde pozitif etkisi ve 

plastik ürünlerin yaşam döngüsü değerlendirmesi (LCA) üzerinde olumlu etkisi vardır. 

Biyobazlı termoplastik poliüretanlar, Lubrizol tarafından% 30 ile % 70 biyobazlı içeriğe 

sahip olarak ayakkabı, 3D baskı, otomotiv ve tüketici elektroniği gibi farklı 

uygulamalarda kullanılmıştır. Akademik düzeyde ve ticari ürünlerde bazı çalışmalar 

olmasına rağmen, biyobazlı termoplastik poliüretanların dolgu maddeleri ve 

hammaddeleri için detaylı çalışmalara ihtiyaç duyulmaktadır. 
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2. MATERYAL VE METOD 

2.1 Deneylerde kullanılan kimyasallar 

 Bu çalışmada aşağıdaki kimyasallar kullanılmıştır. 

• 4,4′-difenilmetan diizosiyanat (MDI) Wanhua Chemicals'ten izosiyanat olarak 

kullanılmıştır. 

 

Şekil 2. 1 4,4′-difeniilmetan diizosiyanat (MD) [12] 

• Politetrametilen eter glikol (PTMEG 1000) BASF'ten poliol olarak 

kullanılmıştır. 

 

Şekil 2. 2  Politetrametilen eter glikol [13] 

• 1,4 Bütandiol BASF'ten zincir uzatıcı olarak kullanılmıştır. 

 

Şekil 2. 3 1,4 Bütandiol [14] 
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• Cresyldiphenylphosphate Lanxess Chemicals'ten alev geciktirici olarak 

kullanılmıştır. 

 

Şekil 2. 4 Cresyldiphenylphosphate [15] 

• Velvetol H1000 Polipropandiol Allessa GmbH'den biyobazlı, biyobozunur 

polietilen eter poliolü olarak kullanılmıştır. Bu ürünün teknik veri tablosu Ek A'da 

verilmiştir. 

 

Şekil 2. 5 Velvetol H1000 Polipropandiol [15] 

• Susterra 1,3 Propandiol Dupont Tate & Lyle Bio Products'ten bitki bazlı bir 

zincir uzatıcı olarak kullanılmıştır. Bu ürünün teknik veri tablosu Ek A'da 

verilmiştir. 

 

Şekil 2. 6 1,3 Propandiol [16] 

• Pentaerythritol tetrakis (3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) propionate) 

BASF'den Irganox 1010 ticari markası altında kullanılan fenolik birincil 

antioksidan, işlem yardımcısı olarak kullanılmıştır. 

 

Şekil 2. 7 Pentaerythritol tetrakis (3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) propionate) [17] 
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• Tin (II) 2-ethylhexanoate Yoke Chemicals tarafından T-9 ticari markası altında 

kullanılan bir katalizör olarak kullanılmıştır. 

 

Şekil 2. 8 Tin (II) 2-ethylhexanoate [18] 

• N, N-Dimethylformamide (DMF) Merck'ten, Jel Geçirgenlik Kromatografisi 

testinde çözücü olarak kullanılmak üzere alınmıştır. 

• IRM 902 kauçuk testi yağı olarak Lab Line Enterprises'ten yağ yaşlandırma 

testlerinde kullanılmak üzere alınmıştır. 

2.2 Ölçüm Cihazları ve Yöntemler 

2.2.1 Mekanik Testler 

 Mekanik testler ve sertlik testleri Zwick Roell'in test makineleri ile yapıldı. 

Numunelerin %100 Modülü, %300 Modülü, kırılma noktasındaki çekme dayanımı, 

kırılma uzaması ve kopma dayanımı değerleri ölçüldü. 

 

Şekil 2. 9 Zwick Roell Z010 test makinesi [19] 
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Şekil 2. 10 Zwick Roell sertlik test cihazı [20] 

2.2.2 Eriyik Akış Hızı Analizi 

Numunelerin eriyik akış hızı, Instron test makineleri ile analiz edilmiştir.

 

Şekil 2. 11 Instron Ceast MF20 MFR Test Cihazı [21] 

2.2.3 Yoğunluk Ölçümü 

Numunelerin yoğunluğunu ölçmek için bir terazi kullanılmıştır. 

 
Şekil 2. 12 Yoğunluğu ölçmek için kullanılan terazi [22] 
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2.2.4 Aşınma Direnci Testi 

Numunelerin aşınma direnci, ISO 4649 standartlarına göre, Şekil 13'te gösterilen 

bir cihaz kullanılarak ölçülmüştür. 

 

Şekil 2. 13 Aşınma direnci test cihazı [23] 

2.2.5 Termal Analizler 

2.2.5.1 Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC) 

DSC analizleri, bir Mettler Toledo cihazı ile yapılmıştır. 

 

Şekil 2. 14 Diferensiyal taramalı kalorimetre [24] 

2.2.5.2 Termogravimetrik Analiz (TGA) 

TGA analizleri, bir Mettler Toledo cihazı ile yapılmıştır.

 

Şekil 2. 15 Termogravimetrik analiz test cihazı [25] 
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2.2.6 FTIR 

FTIR analizleri, bir Perkin Elmer cihazı ile yapılmıştır. 

 

Şekil 2. 16 Perkin Elmer FTIR cihazı [26] 

2.2.7 Yaşlandırma Testleri 

 Yaşlanma testleri, 80°C su yaşlanması için 7 gün ve 42 gün, 136°C termal 

yaşlanma için 7 gün ve 100°C mineral yağ (IRM 902) yaşlanması için 7 gün süresince 

gerçekleştirilmiştir. 

2.2.8 Yanma Testleri 

 Alevlenme testleri, UL 94 standardına göre 1.6 mm ve 3.2 mm enjeksiyon kalıplı 

numuneler için yapılmıştır. 

 

Şekil 2. 17 UL94 yanma kabini [27] 

2.2.9 Sınırlayıcı Oksijen İndeksi 

Sınırlayıcı oksijen indeksi testleri, ISO 4589 standardına göre yapılmıştır.

 

Şekil 2. 18 Sınırlayıcı oksijen indeksi test kabini [28] 
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2.2.10 Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) 

Analizler için Ambios Quesant Universal SPM kullanılmıştır. 

 

Şekil 2. 19 AFM [30] 

2.2.11 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM)  

Analizler için FEI-Philips XL30 ESEM-FEG cihazı kullanılmıştır.

 

Şekil 2. 20 SEM [29] 

2.2.12 Jel Geçirgenlik Kromatografisi (GPC) 

GPC analizleri için TOSOH EcoSEC model cihazı kullanılmıştır.

 

Şekil 2. 21 GPC [31] 
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3. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

Bu çalışmada, belirli ve aynı stokiyometrik oran ve aynı katalizör miktarı ile üç farklı 

alev geciktirici termoplastik poliüretan, reaktif ekstrüzyon işlemiyle sentezlenmiştir. 

Ayrıca, tüm reaksiyonlar için aynı miktarda fenolik birincil antioksidan kullanılmıştır. 

Tüm formülasyonlarda [NCO]/[OH] mol oranı 0.99 ile 1.00 arasında olmuştur. 

Antioksidan ve katalizör sırasıyla %0.8 ve %0.2 ağırlık oranında kullanılmıştır. Tüm 

reaksiyonlar benzer proses koşullarında aynı gün gerçekleştirilmiştir. Ekstruder bölge 

sıcaklıkları 180°C ile 220°C arasında değişmiştir. Ekstruderin vida hızı 200 dev/dk ile 

250 dev/dk arasında değişirken, üretim çıktısı saatte 500 kg'dır. İlk, alev geciktirici 

termoplastik poliüretan, petrol bazlı poliol ve petrol bazlı zincir uzatıcı ile 

sentezlenmiştir. İkincisi, biyo-bazlı poliol ve petrol bazlı zincir uzatıcı ile sentezlenmiştir. 

Üçüncüsü ise biyo-bazlı poliol ve biyo-bazlı zincir uzatıcı ile sentezlenmiştir. Biyo-bazlı 

poliol için, Velvetol H1000 ticari markası altında polipropandiol kullanılmıştır. Biyo-

bazlı zincir uzatıcı için, Susterra Propanediol ticari markası altında 1,3 propanediol 

kullanılmıştır. Tüm formülasyonlar Tablo 3.1'de verilmiştir. Sonuç bölümünde, örnekler 

TPU1, TPU2 ve TPU3 olarak izlenecektir. Tüm formülasyonlarda, Lanxess 

Chemicals'ten cresyldiphenylphosphate alev geciktirici olarak eşit miktarda 

kullanılmıştır. TPU1 için biyo-bazlı içerik %0, TPU2 için %40 ve TPU3 için %48'dir. 

Tablo 3. 1: Çalışmadaki Termoplastik Poliüretan Formülasyonları 

Örnek # Poliol Türü Zincir Uzatıcı Türü Alev Geciktirici Türü 

TPU1 

Petrol Bazlı 

Politetrametilen eter 

glikol 

Petrol Bazlı 

1,4 Butanediol 
Cresyldiphenylphosphate 

TPU2 

Biyobazlı  

Velvetol H1000 

olarak adlandırılan 

polipropandiol 

Petrol Bazlı 

1,4 Butanediol 
Cresyldiphenylphosphate 

TPU3 

Biyobazlı  

Velvetol H1000 

olarak adlandırılan 

polipropandiol 

Biyobazlı  

Susterra olarak adlandırılan 

1,3 propanediol 

Cresyldiphenylphosphate 
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4. BULGULAR & TARTIŞMA 

4.1 Örneklerin FTIR Analizi 

Tüm TPU örneklerinin yapısı, FTIR spektroskopisi ile belirlenmiştir. Tüm TPU 

örnekleri, üretan grubundaki N-H bağının gerilme titreşimi ile ilişkili olan 3320 cm-1 

civarında güçlü bir pik gösterir. Bu pikin yanı sıra, tüm spektrumların içinde termoplastik 

poliüretanların karakteristik pikleri bulunabilir. Bunlar, sırasıyla C=O germe, N-H 

bükülme ve C-N germe ile ilişkili 1730, 1700, 1531 ve 1314 cm-1 civarındaki piklerdir. 

Tüm TPU'lar için, 1700 ve 1730 cm−1'de iki farklı pik bulunur. İlkleri, yumuşak segmente 

bağlı üretan bağlarındaki karbonil grubuna karşılık gelirken, sonuncuları sert segment 

içindeki üretan bağlarındaki karbonil grubuna atanabilir. Düşük dalga sayısı, güçlü 

hidrojen bağlanmasını gösterir ve kristalin sert segmentlerin karakteristiğidir. Bu TPU 

örnekleri aromatik polimerler olduğundan, tüm spektrumlarda 1597 cm-1 civarında C=C 

halka titreşimi görülebilir. 2270 cm-1'deki karakteristik NCO pikinin yokluğu, tüm 

izosiyanatların reaksiyona girdiğini gösterir. Tüm TPU örneklerinin FTIR spektrumları 

Şekil 4.1, Şekil 4.2 ve Şekil 4.3'te verilmiştir. 
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Şekil 4. 1 TPU1 FTIR spektrumu 
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Şekil 4. 2 TPU2 FTIR spektrumu 
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Şekil 4. 3 TPU3 FTIR spektrumu 
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4.2 Örneklerin Diferansiyel Taramalı Kalorimetri (DSC) Analizi 

DSC analizleri, TPU örneklerinin ısıtma ve soğutma altında benzer termal 

davranışlar sergilediğini göstermektedir. Örneklerin camsı geçiş sıcaklığı, kristalleşme 

sıcaklığı ve erime aralığı Tablo 4.1'de gösterilmiştir. Ek C1.1'de görüldüğü gibi, ilk ısıtma 

sırasında TPU1, numunenin yumuşak segmentlerinin camsı geçişini yansıtan -36°C'de 

endotermik bir pik gösterir. Ayrıca, ilk çalışma eğrisi 90°C ile 200°C arasında bir 

endotermik çift pik sergiler. İkinci çalışmada, sert segmentlerin erimesinden kaynaklanan 

Tm, 168°C'de görülebilir. 109°C'de zayıf bir pik, polimer matrisinde katkı maddelerinin 

dağılımından kaynaklanır. İkinci çalışmada camsı geçişin  -34°C'den biraz daha yüksek 

bir sıcaklığa kaydırıldığı görülmüştür. TPU2 ve TPU3 benzer DSC profili sergiler. 

Tamamen biyobazlı TPU3 için en düşük Tg değeri -39°C olarak belirlenmiştir. İkinci 

çalışmada, erime pik aralığının genişlemesi ve erime alanının artması ve yüksek sıcaklığa 

kayması, biyobazlı poliol, 1,3 Propanediol (zincir uzatıcı) ve MDI arasında güçlü 

kristallerin oluştuğunu göstermektedir. Bu bulgu, kristal oranının arttığını ancak 

dağılımının düzensiz olduğunu göstermektedir. Örneklerin DSC sonuçları Ek C'de 

verilmiştir. 

Tablo 4. 1: Numunelerin DSC Test Sonuçları 

Örnek 

# 
Birim 

İkinci ısıtma 

aşamasında cam 

geçiş sıcaklığı (Tg) 

Kristalleşme 

sıcaklığı, pik 

noktası 

(Tc) 

Erime sıcaklığı  

(Tm) 

 Tm1 Tm2 

TPU1 °C -34.85 117.28 109 168 

TPU2 °C -32.31 117.91 -     167 

TPU3 °C -39.35 105.74 -     185 

 

4.3 Örneklerin Termogravimetrik Analizleri (TGA) 

Termoplastik poliüretan örneklerinin termal bozunması, oda sıcaklığından 

780°C'ye kadar 10°C/dk'lik bir ısıtma hızında hava ortamında kontrol edilmiştir. 

Genellikle, TPU'ların termal bozunması, termoplastik poliüretanların sert segment 

grubunun bozunması ile ilişkilidir ve genellikle 200°C ile 370°C arasında başlar. İkinci 

bozunma, 370°C ile 500°C arasında, poliol olan yumuşak segmentin bozunması 

nedeniyle meydana gelir. Termal bozunma, analiz sırasında kullanılan ısıtma hızından 
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da etkilenir. Daha düşük ısıtma hızlarında, TPU'nun daha fazla bozunma adımı 

gözlemlenir. Bu analiz yönteminde, daha düşük ısıtma hızları çalıştırılmış ve TPU'nun 

iki veya daha fazla bozunma adımı gösterdiği görülmüştür. Tablo 4.2'de, TPU 

örneklerinin ağırlık kaybı paralelinde orta nokta sıcaklıkları verilmiştir. TPU1 örneği, 

petrol bazlı poliol ve petrol bazlı zincir uzatıcı ile üretilirken, TPU2 biyobazlı poliol ve 

petrol bazlı zincir uzatıcı ile sentezlenmiştir. Bu, TPU1 ve TPU2'nin sert segmentleri için 

benzer termal bozunma senaryosuna sahip olması gerektiği anlamına gelir. TGA 

analizleri, TPU1 ve TPU2'nin ilk kütle kaybı için yaklaşık 336°C civarında aynı 

bozunma sıcaklıklarına sahip olduğunu göstermektedir. Biyobazlı sert segment içeriğine 

sahip TPU3, petrol bazlı zincir uzatıcı ile sentezlenmiş polimerlere göre daha iyi termal 

stabiliteye sahiptir. TPU3'ün sert segment için termal stabilitesi 370°C'ye kadar 

ulaşmaktadır. Yumuşak segmentin termal stabilitesini değerlendirirken, tüm durumlar 

benzer özellikler gösterir. Ek D'de, TPU örneklerinin tüm TGA sonuçları verilmektedir. 
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Tablo 4. 2: Numunelerin TGA Sonuçları 

 

 

 Örnek 

# 

1. Kütle Kaybı 2. Kütle Kaybı 3. Kütle Kaybı 4. Kütle Kaybı 

Kalan 

(%) 

Orta Nokta 

Sıcaklığı 

(°C) 

Kalan 

(%) 

Orta Nokta 

Sıcaklığı 

(°C) 

Kalan 

(%) 

Orta Nokta 

Sıcaklığı 

(°C) 

Kalan 

(%) 

Orta Nokta 

Sıcaklığı 

(°C) 

TPU1 51.4 336.1 - -  36.7 403.5 5.1 501.9 

TPU2 53.7 337.7 - -  29.8 405.3 0.0 508.2 

TPU3 76.1 317.2 34.8 369.2 23.6 409.0 2.4 501.8 
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4.4 Yaşlandırma Öncesi Mekanik Test Sonuçları 

Örnekler üzerinde mekanik testler, yoğunluk ölçümü, aşınma direnci testi, MFR 

ölçümü ve GPC analizleri yapılmıştır. Tüm bu analizler, üretimden 24 saat sonra 

gerçekleştirilmiş ve tüm örnekler %50 bağıl nem ve 23°C laboratuvar koşullarında 

şartlandırılmıştır. GPC test sonuçları Ek B'de detaylı olarak verilmiştir. GPC ve erime 

akış hızı analizleri, biyobazlı bir segmentin kullanılmasının mekanik özelliklerde bir 

azalmaya neden olduğunu göstermiştir. TPU1'in 90.335 Da moleküler ağırlığa sahip 

olduğu, TPU2 ve TPU3'ün ise sırasıyla 64.205 Da ve 55.109 Da moleküler ağırlığa sahip 

olduğu görülmüştür. Bu sonuçlar aynı zamanda mekanik test sonuçları tarafından da 

desteklenmektedir. ISO normuna göre TPU1'in 26,09 MPa çekme mukavemetine sahip 

olduğu, TPU2 ve TPU3'ün ise sırasıyla 19,02 ve 10,26 MPa çekme mukavemetine sahip 

olduğu görülmüştür. Biyobazlı içeriğin artmasıyla termoplastik poliüretanların mekanik 

dayanıklılığının azaldığı sonucuna varılabilir. Örneklerin mekanik test sonuçları, sertlik, 

yoğunluk, erime akış hızı ve moleküler ağırlığı Tablo 4.3'te verilmiştir. 
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Tablo 4. 3: Yaşlandırma Öncesi Mekanik Testler 

Test Standart Birim 
TPU1 TPU2 TPU3 

Yaşlandırma Öncesi Yaşlandırma Öncesi Yaşlandırma Öncesi 

Sertlik ISO 868 (3 seconds) Shore A 85 85 84 

Yoğunluk ISO 1183 1-A g/cm3 1.12 1.14 1.13 

%100 Modül 
ISO 37 (S1 500 

mm/min) 
MPa 5.93 5.24 5.17 

%300 Modül 
ISO 37 (S1 500 

mm/min) 
MPa 10.63 8.58 7.96 

Kopma Noktasındaki 

Çekme Mukavemeti 

ISO 37 (S1 500 

mm/min) 
MPa 26.09 19.02 10.26 

Kopma Noktasındaki 

Uzama 

ISO 37 (S1 500 

mm/min) 
% 548.25 641.21 496.74 

Yırtılma Direnci ISO 34-1 Method B N/mm 90 81.73 67.33 

Aşınma Direnci ISO 4649 m3 70 102 162 

MFR (200°C/10kg) ISO 1133-1 g/10 min 63 155 220 

GPC-Mw - Dalton 90,335 64,205 55,109 

GPC-Mn - Dalton 42,652 31,981 28,364 

GPC-PDI   2.118 2.008 1.943 
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4.5 Örneklerin Alev Alabilirlik Testi ve Sınırlayıcı Oksijen Testi sonuçları 

TPU örneklerinin yanıcılığı, poliol veya zincir uzatıcı tipinden etkilenmemektedir. Yanıcılık sabit tutulmakta ve UL 94 standardına 

göre V2 olarak sınıflandırılabilmektedir. Yanıcılık testine ek olarak, tüm örnekler için sınırlayıcı oksijen indeksi (LOI) de kontrol edilmiştir. 

Biyobazlı örnekler, petrol bazlı TPU ile aynı LOI seviyelerini sergilemektedir, ki bu oldukça yüksek bir seviyedir. Yanıcılık testi ve sınırlayıcı 

oksijen testi sonuçları Tablo 4.4'te gösterilmiştir. Bu sonuçlar, biyobazlı içeriğin yanıcılığı veya ilgili testleri etkilemediğini göstermektedir. 

 
Tablo 4. 4: Örneklerin Alev Alabilirlik Testi ve Sınırlayıcı Oksijen Testi Sonuçları 

Test  Standart Birim TPU1 TPU2 TPU3 

Alev Direnci (1.6 mm) UL 94   V2 V2 V2 

Alev Direnci (3.2 mm) UL 94   V2 V2 V2 

Sınırlayıcı Oksijen 

Testi 
ISO 4589 

% 
27.30 26.37 27.17 
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4.6 TPU Örneklerinin Yaşlandırma Test Sonuçları 

4.6.1 TPU'nun Su Yaşlandırma Testleri Sonuçları 

Mekanik özellikler, tüm örnekler için 7 ve 42 gün boyunca 80°C suya maruz kalmanın ardından kontrol edilmiş ve sonuçlar Tablo 

4.5'te verilmiştir. 

 

Tablo 4. 5: 80°C suda yaşlandırmanın 7 ve 42 gün sonrasındaki test sonuçları 

Test Standart Birim 

TPU1 TPU2 TPU3 

Suda 

Yaşlandırma-7 

gün/80°C 

Suda 

Yaşlandırma-

42 gün /80°C 

Suda 

Yaşlandırma-7 

gün/80°C 

Suda 

Yaşlandırma-42 

gün /80°C 

Suda 

Yaşlandırma-7 

gün/80°C 

Suda 

Yaşlandırma-42 

gün /80°C 

%100 Modül 
ISO 37 (S1 500 

mm/min) 
MPa 6.35 6.38 5.9 5.48 5.79 4.9 

%300 Modül 
ISO 37 (S1 500 

mm/min) 
MPa 10.14 9.95 8.79 7.78 8.58 7.06 

Kopma 

Noktasındaki 

Çekme 

Mukavemeti 

ISO 37 (S1 500 

mm/min) 
MPa 23.29 19.63 15.92 12.14 9.96 7.9 

Kopma 

Noktasındaki 

Uzama 

ISO 37 (S1 500 

mm/min) 
% 605.36 615.09 669.69 666.94 500.27 449.8 
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4.6.2 TPU Örneklerinin Termal Yaşlandırma Testi Sonuçları 

 Mekanik özellikler, 136°C'lik termal yaşlanmanın 7 gün sonrasında kontrol edilmiş ve Tablo 4.6'da gösterilmiştir. 

 

Tablo 4. 6: 136°C'lik termal yaşlanmanın 7 gün sonrasındaki test sonuçları 

 

 

 

 

 

Test Standart Birim 

TPU1 TPU2 TPU3 

Termal Yaşlandırma-7 

gün/136°C 

Termal Yaşlandırma-7 

gün/136°C 

Termal Yaşlandırma-7 

gün/136°C 

%100 Modül ISO 37 (S1 500 mm/min) MPa 7.84 6.85 5.72 

%300 Modül ISO 37 (S1 500 mm/min) MPa 12.56 10.86 9.06 

Kopma Noktasındaki 

Çekme Mukavemeti 
ISO 37 (S1 500 mm/min) MPa 20.46 17.17 11.89 

Kopma Noktasındaki 

Uzama 
ISO 37 (S1 500 mm/min) % 596.92 668.32 626.41 
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4.6.3 TPU Örneklerinin Yağda Yaşlandırma Testi Sonuçları 

Mekanik özellikler, 100°C mineral yağ (IRM 902) yaşlanmasının 7 gün sonrasında kontrol edilmiş ve sonuçlar Tablo 4.7'de verilmiştir.  

 

Tablo 4. 7: 100°C'de 7 gün boyunca yağ yaşlandırmasının ardından yapılan test sonuçları 

 

 

 

 

 

 

Test Standart Birim 

TPU1 TPU2 TPU3 

Mineral Yağı (IRM 

902) Yaşlandırması-7 

gün/100°C 

Mineral Yağı (IRM 

902) Yaşlandırması-7 

gün/100°C 

Mineral Yağı (IRM 902) 

Yaşlandırması-7 

gün/100°C 

%100 Modül ISO 37 (S1 500 mm/min) MPa 8.07 7.17 6.49 

%300 Modül ISO 37 (S1 500 mm/min) MPa 14.51 10.96 9.99 

Kopma Noktasındaki Çekme 

Mukavemeti 
ISO 37 (S1 500 mm/min) MPa 31.81 21.68 13.78 

Kopma Noktasındaki Uzama ISO 37 (S1 500 mm/min) % 599.36 684.83 659.75 
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4.6.4 Tüm TPU Örnekleri İçin Yaşlanma Testi Sonuçlarının Karşılaştırılması 

 

Tablo 4.8, 4.9 ve 4.10'da, yaşlanmadan sonra tüm örneklerin mekanik özelliklerindeki yüzde değişim verilmiştir. Ayrıca, bu 

değişiklikler, Şekil 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7'deki çubuk grafiklerde gösterilmiştir. TPU1 yaşlanmadan önce en iyi mekanik özelliklere sahip 

olmasına rağmen; 7 ve 42 gün süren 80°C suda yaşlandırma sonrasında mekanik özellikler TPU3 malzemesi için daha iyi korunmuştur. 

TPU3'ün 80°C su yaşlanmasının 7 gün sonrasındaki kopma dayanımındaki yüzde değişim -2.92 iken, TPU1 ve TPU2 için sırasıyla -10.73 

ve -16.30'dur. Durum, 136°C termal yaşlandırma ve 7 gün 100°C yağda yaşlandırma için de benzerdir. Sert segmentteki biyobazlı içerik bu 

sonuca sebep vermiş olabilir. Bu sonuç örneklerin termogravimetrik analizleri ile de desteklenebilmektedir. 

 

Tablo 4. 8: Petrol Bazlı Poliol ve Petrol Bazlı Zincir Uzatıcı Alev Geciktirici TPU'nun (TPU1) farklı yaşlanma koşullarından sonra özelliklerdeki % değişimleri: 

Test  

TPU1 

Suda Yaşlandırma-7 

gün/80°C 

% Değişim 

Suda Yaşlandırma-42 

gün/80°C 

% Değişim 

Termal Yaşlandırma-7 

gün/136°C 

% Değişim 

Yağda (IRM 902) 

Yaşlandırma-7 

gün/100°C 

% Değişim 

%100 Modül 7.08 7.59 32.21 36.09 

%300 Modül -4.61 -6.40 18.16 36.50 

Kopma Noktasındaki Çekme Mukavemeti -10.73 -24.76 -21.58 21.92 

Kopma Noktasındaki Uzama 10.42 12.19 8.88 9.32 
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Tablo 4. 9: Biyo Esaslı Eter Poliol ve Petrol Bazlı Zincir Uzatıcı Alev Geciktirici TPU'nun (TPU2) farklı yaşlanma koşullarından sonra özelliklerdeki % değişimleri: 

Test  

TPU2 

Suda Yaşlandırma-7 

gün/80°C 

% Değişim 

Suda Yaşlandırma-42 

gün/80°C 

% Değişim 

Termal Yaşlandırma-7 

gün/136°C 

% Değişim 

Yağda (IRM 902) 

Yaşlandırma-7 

gün/100°C 

% Değişim 

%100 Modül 12.60 4.58 30.73 36.83 

%300 Modül 2.45 -9.32 26.57 27.74 

Kopma Noktasındaki Çekme 

Mukavemeti -16.30 -36.17 -9.73 13.99 

Kopma Noktasındaki Uzama 4.44 4.01 4.23 6.80 

 

Tablo 4. 10: Biyo Esaslı Poliol ve Biyo Esaslı Zincir Uzatıcı Alev Geciktirici TPU'nun (TPU3) farklı yaşlanma koşullarından sonra özelliklerdeki % değişimleri: 

Test 

TPU3 

Suda Yaşlandırma-7 

gün/80°C 

% Değişim 

Suda Yaşlandırma-42 

gün/80°C 

% Değişim 

Termal Yaşlandırma-7 

gün/136°C 

% Değişim 

Yağda (IRM 902) 

Yaşlandırma-7 gün/100°C 

% Değişim 

%100 Modül 11.99 -5.22 10.64 25.53 

%300 Modül 7.79 -11.31 13.82 25.50 

Kopma Noktasındaki 

Çekme Mukavemeti -2.92 -23.00 15.89 34.31 

Kopma Noktasındaki 

Uzama 0.71 -9.45 26.10 32.82 
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Şekil 4. 4 TPU1, TPU2 ve TPU3'ün 7 gün/80°C su yaşlanmasından sonra özelliklerdeki % değişimleri 

 

Şekil 4. 5 42 gün/80°C su yaşlandırmasından sonra TPU1, TPU2 ve TPU3'ün özelliklerindeki % 

değişim 

 

Şekil 4. 6 7 gün/136°C termal yaşlandırmasından sonra TPU1, TPU2 ve TPU3'ün özelliklerindeki % 

değişim 
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Şekil 4. 7 7 gün/100°C yağ yaşlandırmasından sonra TPU1, TPU2 ve TPU3'ün özelliklerindeki % 

değişim 

4.7 TPU Numunelerinin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) 

Ek F'de, TPU1, TPU2 ve TPU3'ün AFM görüntüleri gösterilmektedir. 

Numunelerin yüzey pürüzlülük değerleri Tablo 4.11'de özetlenmiştir. Biyobazlı içeriğin 

artmasının, numunelerin yüzey pürüzlülüğünü önemli ölçüde azalttığı sonucuna 

varılabilir. Biyobazlı segmentlerin eklenmesi, daha homojen bir yüzey oluşturmakta ve 

malzemenin toplam kalitesini artırmaktadır. Biyobazlı poliyol ve biyobazlı zincir 

uzatıcıların eklenmesi, daha düzgün ve daha standart bir yüzey oluşumunda çok önemli 

bir rol oynamaktadır. 

 

Tablo 4. 11: TPU Numunelerinin AFM Sonuçları 

Numune # 

Ortalama Yükseklik 

(Ortalama Pürüzlülük) 

(nm) 

Tepe-Çukur 

(nm) 

RMS 

(nm) 

TPU1 136.2 426.9 51.85 

TPU2 98.84 322.3 48.49 

TPU3 69.37 150.6 24.56 

 

 

 

 

 

 

 

21,92

13,99

34,31

9,32
6,80

32,82

0,00

10,00

20,00

30,00

40,00

TPU1 TPU2 TPU3

Tensile Strength at Break Elongation at Break



 

35 

 

4.8 SEM Sonuçları 

TPU'ların kriyogenik olarak kırılan yüzeylerinin SEM görüntüleri farklı büyütme 

oranlarında Şekil 4.8'de gösterilmiştir. Tüm numuneler, birbirlerinden ayırt edilemeyen 

tipik TPU görüntüsünü sergilemiştir. Blok kopolimerlerin karakteristik yapısını gösteren 

küresel bölgeler, sert segment fazının varlığını gösterirken, taban yumuşak segment fazını 

simgeliyor [34]. Daha yüksek büyütme oranlarında, tüm TPU'lar sürekli düz ve kırık bir 

yüzey göstermiş ve mikrofaz ayrımı arasında oluştuğuna inanılan küçük pürüzlülüğe 

sahiptir. 

 X2000 X10000 X20000 

TPU1 

   

TPU2 

   

TPU3 

   

Şekil 4. 8 TPU'ların çeşitli büyütme oranlarında SEM mikrografik görüntüleri 
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5. SONUÇ 

Bu yüksek lisans tezinde, yanmaz özelliklere sahip petrol bazlı termoplastik 

poliüretanlar, yanmaz özelliklere sahip biyobazlı termoplastik poliüretanlarla 

karşılaştırıldı. Tüm reaksiyonlar, reaktif ekstrüzyon yöntemiyle gerçekleştirildi ve 

polimerizasyon sırasında yanmaz katkı maddesi yan besleme ile tüm numunelere eklendi. 

Petrol bazlı TPU sentezlendikten sonra, biyobazlı termoplastik poliüretanlar iki farklı 

şekilde elde edildi. İlk olarak, petrol bazlı poliyol tipi bir biyobazlı polyiol tipi ile 

değiştirildi. İkinci olarak, hem polyiol hem de zincir uzatıcı tipleri, sırasıyla bir biyobazlı 

poliyol ve bir biyobazlı düşük molekül ağırlıklı diyol ile değiştirildi. TPU1 için biyobazlı 

içerik %0, TPU2 için %40 ve TPU3 için ise %48 idi. 

Biyobazlı termoplastik poliüretanların ve yanmaz özelliklere sahip termoplastik 

poliüretanların birleşimi akademik araştırmalarda geniş kapsamlı bir şekilde 

incelenmemiştir. Ayrıca, endüstride, yanmaz özelliklere sahip biyobazlı termoplastik 

poliüretanlar üzerine önemli bir çalışma yapılmamıştır. Bu yüksek lisans tezi, biyobazlı 

TPU'lari yanmaz hale getirmeyi amaçlamaktadır. 

Son olarak, petrol bazlı ve biyobazlı yanmaz özelliklere sahip polimerler farklı 

açılardan değerlendirildi. Bunlar, yaşlanmadan önce mekanik özellikler, yoğunluk, 

aşınma direnci, MFR ve GPC analizleri, yanma özellikleri ve sınırlayıcı oksijen indeksi, 

termal analizler, yaşlandıktan sonraki mekanik özellikler ve yüzey pürüzlülüğüydü. 

Yaşlanmadan önceki mekanik test sonuçları, biyobazlı içeriğin artmasının 

termoplastik poliüretanların mekanik dayanıklılığını azalttığını gösterdi. Bu sonuç, 

molekül ağırlığı analizleri ve MFR test sonuçları ile de desteklendi.  

TPU numunelerinin yanıcılığı poliyol veya zincir uzatıcı tipi tarafından 

etkilenmedi. Numunelerin yanma davranışı sabit kaldı ve UL 94 standardına göre bütün 

malzemeler V2 olarak sınıflandırıldı. Yanıcılık testine ek olarak, biyobazlı numuneler 

için benzer LOI sonuçları elde edildi ve petrol bazlı TPU için yaklaşık %27 olan bu sonuç 

çok yüksek bir sonuçtur. Bu sonuçlar, biyobazlı içeriğin yanıcılığı veya ilgili testleri 

etkilemediğini göstermektedir. 

Numuneler DSC ve TGA yöntemleriyle termal olarak analiz edildi. TPU 
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numunelerinin DSC analizleri, tüm numunelerin ısıtma ve soğutma altında 

karşılaştırılabilir termal davranış sergilediğini gösterdi. Tüm numuneler, ikinci ısıtma 

aşamasında yaklaşık -35°C civarında bir camsı geçiş sıcaklığına, yaklaşık 110°C 

civarında bir pik kristalleşme sıcaklığına ve 90-190°C aralığında bir erime aralığına 

sahipti. Termoplastik poliüretanların termal bozunumu kontrol edildi ve TPU 

numunelerinin ağırlık kaybı, orta nokta sıcaklıkları ile paralel olarak incelendi. 

TPU1 numunesi petrol bazlı poliyol ve petrol bazlı zincir uzatıcı ile üretildi, TPU2 

biyobazlı poliol ve petrol bazlı zincir uzatıcı ile sentezlendi. Bu, TPU1 ve TPU2'nin sert 

segmentleri için benzer bir termal bozunma senaryosuna sahip olması gerektiği anlamına 

gelir. TGA analizleri, TPU1 ve TPU2'nin yaklaşık 336°C civarındaki ilk kütle kaybı için 

aynı bozunma sıcaklıklarına sahip olduğunu gösterdi. Biyobazlı sert segment içeriğine 

sahip olan TPU3, petrol bazlı zincir uzatıcı ile sentezlenen polimerlere göre daha iyi bir 

termal kararlılık sergiledi. TPU3'ün sert segmenti için termal kararlılığı 370°C'ye kadar 

çıktı. Yumuşak segment termal kararlılığını değerlendirirken, tüm malzemeler benzer 

özellikler sergiledi. 

Tüm TPU numuneleri farklı koşullarda yaşlandırıldı. Bunlar, 80°C'de 7 ve 42 gün 

su yaşlandırması, 136°C'de 7 gün termal yaşlandırma ve 100°C'de 7 gün yağ (IRM 902) 

yaşlandırmasıydı. TPU1 yaşlandırmadan önce en iyi mekanik özelliklere sahip olsa da; 

mekanik özellikler, TPU3 malzemesi için 7 gün ve 42 gün 80°C su yaşlandırmasından 

sonra daha iyi muhafaza edildi. TPU3'ün 7 gün 80°C su yaşlandırmasından sonra kırılma 

dayanımında % -2,92'lik bir değişim görülürken, TPU1 ve TPU2 için bu değerler sırasıyla 

-10,73 ve -16,30 idi. Benzer durum, 136°C'de 7 gün termal yaşlanma ve 100°C'de 7 gün 

yağ yaşlanması için de geçerliydi. Sert segmentteki biyobazlı içerik bu sonuca sebep 

vermiş olabilir. Bu sonuç örneklerin termogravimetrik analizleri ile de 

desteklenebilmektedir. 

Numunelerin yüzey pürüzlülük değerleri kontrol edildi ve biyobazlı içeriğin 

artmasıyla numunelerin yüzey pürüzlülüğünün önemli ölçüde azaldığı sonucuna varıldı. 

Biyobazlı içerik, daha homojen bir yüzey elde edilmesini sağladı. 

Tüm TPU numuneleri için farklı büyütme oranlarında SEM görüntüleri 

karşılaştırıldı ve petrol bazlı ürünlerle biyobazlı ürünler karşılaştırıldığında herhangi bir 
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önemli fark bulunmadı. 

Karakterizasyon çalışmaları, petrol bazlı ürünler yerine biyobazlı poliyoller ve 

zincir uzatıcıların kullanımı ile de son derece benzer özelliklere sahip TPU'ların 

sentezlenebileceğini göstermiştir. Dahası, bu araştırmalar, ek yanmaz katkı maddelerinin 

eklenmesiyle alternatif yanmaz ürünlerin üretilebilirliğini göstermiştir. 
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EK 

EK A 

A.1 Biyo-bazlı Ürünlerin Ürün Veri Sayfaları (TDS) 

A.1.1 Velvetol H1000'in Ürün Veri Sayfası (TDS) 
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A.1.2 Susterra Propanediol'un Ürün Veri Sayfası (TDS) 
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EK B 

B.1 GPC Test Sonuçları 

B.1.1 TPU1’in GPC Sonucu 

 

 

Ek B. Şekil 1. TPU1'in GPC sonucu 
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B.1.2 TPU2’nin GPC Sonucu 

 

 

Ek B. Şekil 2. TPU2'nin GPC Sonucu 
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B.1.3 TPU3’ün GPC Sonucu 

 

Ek B. Şekil 3. TPU3'ün GPC Sonucu 
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EK C 

C.1 DSC Test Sonuçları 

C.1.1 TPU1’in DSC Sonucu 

 

Ek C. Şekil 1. TPU1'in DSC sonucu 
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C.1.2 TPU2’nin DSC Sonucu 

 

 

Ek C. Şekil 2. TPU2'nin DSC sonucu 
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C.1.3 TPU3’ün DSC Sonucu 

 

 

Ek C. Şekil 3. TPU3'ün DSC sonucu 
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EK D 

D.1 TGA Sonuçları 

D.1.1 TPU1’in TGA Sonucu 

 
Ek D. Şekil 1. TPU1'in TGA sonucu 
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D.1.2 TPU2’nin TGA Sonucu 

 
Ek D. Şekil 2. TPU2'nin TGA sonucu 

 

 



55 

 

D.1.3 TPU3’ün TGA Sonucu 

 

 
Ek D. Şekil 3. TPU3'ün TGA sonucu 
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EK E 

E.1 Numunelerin AFM Sonuçları 

E.1.1 TPU1’in AFM Sonucu 

 
Ek E. Şekil 1. TPU1'in AFM yüzey sonuçları detayları 

 
Ek E. Şekil 2. TPU1'in 2D AFM sonucu 

 
Ek E. Şekil 3. TPU1'in 3D AFM sonucu 
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E.1.2 TPU2’nin AFM Sonucu 

 
Ek E. Şekil 4. TPU2'nin AFM yüzey sonuçları detayları 

 
Ek E. Şekil 5. TPU2'nin 2D AFM sonucu 

 
Ek E. Şekil 6. TPU2'nin 3D AFM sonucu 
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E.1.3 TPU3’ün AFM Sonucu 

 
Ek E. Şekil 7. TPU3'ün AFM yüzey sonuçları detayları 

 
Ek E. Şekil 8. TPU3'ün 2D AFM sonucu 

 
Ek E. Şekil 9. TPU3'ün 3D AFM sonucu 
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