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OZET

ALEV GECIKTIRICi OZELLIKLERE SAHIiP BIiYOBAZLI TERMOPLASTIK
POLIURETANLARIN PETROL ESASLI TERMOPLASTIK POLIURETANLARLA

KARSILASTIRILMASI

Termoplastik poliliretanlar, termoplastik elastomerler catis1 altinda segmentli
kopolimerler smifinda yer alir. Sert ve yumusak segmentlerden olusur. lyi bilinen
ozellikleri, yiiksek mekanik Ozellikler, miikemmel asinma direnci, solventlere ve
kimyasallara karsi1 direngtir. Sert ve yumusak segmentler, termoplastik poliliretanlara
kolay islenebilirlik, geri doniistiiriilebilirlik, ve elastomerik davranis saglar. Termoplastik
poliiiretanlar, polikondenzasyon polimerizasyonu ile tiretilen lineer polimerlerdir ve
genellikle reaktif ekstriizyon yontemi ile {retilirler. Termoplastik poliiiretanlar,
diizosiyanatlarin yiiksek molekiiler agirlikli polioller ve zincir uzatict olarak kullanilan
diistik molekiiler agirlikli dioller ile reaksiyonu sonucunda elde edilir. Termoplastik
poliliretan {ireticileri, nihai uygulamada istenen Ozellikleri elde etmek i¢in bu tip
polimerlere belirli 6zellikler verebilir; alev geciktiricilik, UV direnci, hidroliz direnci
gibi. Alev geciktirici termoplastik poliiiretanlar, termoplastik poliiiretan {ireticilerinin ana
odak alanlarindan biridir. Alev geciktirici 6zellik, termoplastik poliiiretan matrise tek
adimda reaktif ekstriizyon islemi sirasinda veya katki maddeleri ile iki asamali kompaund
yontemiyle verilebilir. Bu ¢alismada alev geciktirici 6zellikli, petrol bazli termoplastik
politiretan 1ile alev geciktirici 0Ozellikli biyo-bazli termoplastik poliiiretanlar
karsilagtirilacaktir. Reaksiyonlar bir reaktif ekstriiderde gergeklesecek ve polimerizasyon
sirasinda alev geciktirici eklenecektir. Biyo-bazli termoplastik poliiiretanlar iki farkli
sekilde elde edilecektir. Birincisi, petrol bazli poliol tipini biyobazli poliol tipi ile
degistirmek olacaktir. Ikincisi ise hem poliolii hem de zincir uzatici olan diisiik molekiil
agirhigina sahip diolii biyo-bazli bir poliol ve biyo-bazli diisiik molekiiler agirlikli bir diol
ile degistirilmek olacaktir. Son olarak, alev geciktirici 6zelliklere sahip petrol bazli ve
biyo-bazli termoplastik poliiiretanlar, mekanik O6zellikler, termal davranis, yanicilik,
sinirlayict oksijen indeksi degerleri, suda yaslandirma, termal yaslandirma, yagda

yaslandirma sonras1 mekanik 6zellikler vb. acilardan karsilastirilacaktir.



SEMBOLLER

C: Karbon

cmt: 1/santimetre

cm?: santimetre kiip

Da: Dalton

g: gram

H: Hidrojen

Mpa: Megapaskal

N: Azot

N/mm: Newton/mm

O: Oksijen

Te: Kristallesme Sicakligi
Ty: Camst Gegis Sicakligi
Tm: Erime Sicakligi

%: Yiizde

wt. %: Agirlik Yiizdesi

°C: Celcius Derecesi
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KISALTMALAR

AFM: Atomik Kuvvet Mikroskobu

DSC: Diferansiyel Taramali Kalorimetre

FTIR: Fourier Doniistimii Kiz1l6tesi

GPC: Jel Gegirgenlik Kromatografisi

HS: Sert Segment

LOI: Sinirlayict Oksijen indeksi

REX: Reaktif Ekstriizyon

SEM: Taramali Elektron Mikroskobu

SS: Yumusak Segment

TDS: Teknik Veri Sayfasi

TGA: Termogravimetrik Analiz

TPU: Thermoplastik Poliiiretan

TPUL: Petrol kokenli poliol ve petrol kdkenli zincir uzatici ile sentezlenmis termoplastik
poliliretan

TPU2: Biyokdkenli poliol ve petrol kdkenli zincir uzatici ile sentezlenmis termoplastik
poliliretan

TPUS: Biyokdkenli poliol ve biyokokenli zincir uzatici ile sentezlenmis termoplastik
poliliretan

UV: Ultraviyole
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1. GIRIS
1.1 Termoplastik Poliiiretanlara Genel Bakis

Termoplastik  politiretanlarin ~ ilk  kurulusu 1950'lerde  Almanya'da Bayer-
Fabenfabriken ve ABD'de BFGoodrich tarafindan gergeklesmistir. TPU’lar,
termoplastikler gibi kolay islenme ozelligine sahip olmalar1 ve kaugugun mekanik
performans 6zelliklerini tagimalart nedeniyle plastikler ile kauguk arasinda bir polimer
tiirli olarak kategorize edilebilirler.

Pazarda, termoplastik poliiliretanlar, mekanik 6zellikleri, esnekligi ve miikemmel
asinma direnci gibi faydali 6zellikleri nedeniyle 6nemli bir ¢ekicilige sahiptirler. Mekanik
Ozelliklerinin yan1 sira, TPU’lar yiiksek asinma ve hidroliz direncine, asitlere ve alkali
ortama kars1 miikemmel bir dirence sahiptirler. TPU’lar uygun sekilde tasarlandiginda,
sertlik araligi Shore A60'tan Shore D70'e kadar elde edilebilir. Tipik olarak, TPU'nun
rastgele sert ve yumusak segmentleri bulunur, bu da bu polimeri lineer blok bir polimer
yapar. Termoplastik poliiiretanlar genellikle diizosiyanatlar, poliol ve zincir uzaticilarin
reaksiyonuyla elde edilir. Diizosiyanatlar ve zincir uzaticilar, termoplastik poliiiretanlarin
sert segmentini olustururken, polioller yumusak segmenti olusturur ve bu siireci gésteren

bir sema Sekil 1.1'de verilmistir.

e *MW

HS SS

Sekil 1. 1 TPU'larin segmentleri ve yapisi. HS: Sert segment, SS: Yumusak segment [1]

TPU'larin mekanik 6zellikleri, ¢ekme dayanimi, modiil veya deformasyon gibi
ozellikler, polimer matrisinin sert segmenti tarafindan belirlenir ¢iinkii oda sicakligi
kosullarinda cams1 gecis sicakligimin tizerindedirler. Sert segmentler, aralarinda
molekiiller ara hidrojen baglar1 ile birbirlerine baglanir ve TPU'larin sert segmentleri,
fiziksel ¢apraz baglar olarak davranir ve yumusak segmentlerden daha serttirler. Diger
yandan, TPU'larin yumusak segmentlerinin camsi gegis sicakligi oda sicakligindan daha
diistik oldugu i¢in, bu segment termoplastik poliiiretana kaugugu andiran bir performans

kazandirir.



1.2 Thermoplastik Poliiiretanlarin Sentezi

Termoplastik poliiiretanlar genellikle diizosiyanatlardan gelen [NCO] gruplari ile
poliollerden ve zincir uzaticilarindan gelen hidroksil gruplar1 ([OH]) ile uygun bir
stokiyometrik oranla elde edilir. Istenen stokiyometrik oran genellikle 0.96 ile 1.1
arasindadir. Eger [NCO]/[OH] orani 1.1'in {izerinde ise, tercih edilmeyen reaksiyonlara
neden olacak ¢apraz bagl bir yapi olusur; 6rnegin yiiksek viskozite ve isleme zorlugu
gibi durumlar ortaya ¢ikabilir [1]. Sekil 1.2'de, izosiyanatlar ile hidroksil arasindaki bir

reaksiyon gosterilmektedir.

0
K, |
R—OH + ON—/R —/—== R—U—C—T‘—R
Ky b
Hydroxyl Isocyanate Urethane

Sekil 1. 2 Hidroksil ve izosiyanat gruplari arasindaki reaksiyon [4]

1.2.1 Polioller

Genellikle, TPU reaksiyonunda kullanilan poliol tiirleri polietilen oksit (polieter),
polyester veya poliolefin esasli poliollerdir. Polieter poliollerde eter baglari bulunur ve
en az iki hidroksil grubu vardir. Polieter polioller, polietilen glikol, polipropilen glikol,
politetrahidrofuran glikol gibi maddelerden halka agilim polimerizasyonu ile elde
edilebilir. Polyester poliyoller genellikle biiyiik polar ester gruplarina (-COO-) sahip
diollerin ve dikarboksilik asitlerin polikondensasyon reaksiyonu ile elde edilir. Adipik
asit en yaygin dikarboksilik asit olup, etilen glikol, propilen glikol ve butanedioller bu

sentez i¢in en yaygin kullanilan diollerdir.

1.2.2 lzosiyanatlar

[zosiyanat (-NCO) grubu, hidroksil gruplariyla reaksiyona girer ve bu, TPU'larin
temel reaksiyonudur. Iki fonksiyonlu diizosiyanatlar, TPU'larin reaksiyonunda en yaygin
kullanilan izosiyanatlardir ve aromatik ve alifatik diizosiyanatlar olmak {izere gruplara
ayrilabilirler. Tablo 1.1'de farkl tipte diizosiyanatlar gosterilmistir ve Sekil 1.3-1.8'de,
bunlardan bazilarinin kimyasal yapilar1 verilmistir. Genellikle, aromatik diizosiyanatlarin
reaktivitesi, alifatik diizosiyanatlarin reaktivitesinden daha yiiksektir. Buna ragmen,
alifatik diizosiyanatlar ile yapilan TPU'larin daha iyi hidroliz ve sararma direncine sahip

oldugu bilinmektedir.



Tablo 1. 1: Diizosiyanat Tiirleri

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 XDl
isophorone diisocyanate IPDI

Sekil 1. 3 4,4-diphenylmethane diisocyanate (MDI) [4]
CH;

NCO

NCO

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

CH;

OCN NCO

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

o GCI [:4C>7NCD

Sekil 1. 6 4,4°-dicyclohexylmethane diisocyanate (HDMI) [4]
OCN —{'Cllgt—NCD

Sekil 1. 7 1,6-hexamethylene diisocyanate (HDI) [4]




NCO

Sekil 1. 8 Isophorone diisocyanate (IPDI) [4]

1.2.3 Zincir Uzaticilar

Zincir uzaticilar genellikle diisiik molekiil agirlikli poliollerdir. Diisiik molekiil
agirlikli reaktanlar olduklar: i¢in, reaktiviteleri daha yiiksektir ve kolayca izosiyanat
gruplar ile reaksiyona girebilirler. En ¢ok kullanilan zincir uzaticilar asagidaki gibidir:
etilen glikol, 1,4-biitandiol ve 1,6-heksandiol. Bu zincir uzaticilar, Sekil 1.9-1.11'de

kimyasal yapilari ile gosterilmistir.
OH
H U/"v

Sekil 1. 9 Ethylene glycol [4]

HO

Sekil 1. 10 1,4-butanediol [4]

OH

P e 'l
HO

Sekil 1. 11 1,6-hexanediol [4]
Tek adimli yontem, endiistride termoplastik poliiiretan sentezi i¢in en ¢ok
kullanilan prensiptir. Reaksiyon ekzotermiktir ve molekiiler agirligin sabit kalmasi igin
stire¢ boyunca stokiyometrik oranin sabit tutulmasi gerekir. Ttim reaktanlar, TPU'larin

tek adimli bir islemi i¢inde bir araya getirilir. Basit bir poliiiretan reaksiyon semasi Sekil

1.12'de verilmistir.

O=C=N —@— @—w C=0 4 HO—CH,—CH,—OH

Di-isocyanate Polyol

i i
C—rTI—@*CHz—Q-hll—C—O—CHZ—CHz—O
i b

Polyurethane

Sekil 1. 12 Poliiiretan reaksiyonu [5]



1.3 Reaktif Ekstriizyon

Geleneksel olarak, ekstruderler polimerleri eritme, homojenlestirme ve belirli
kaliplarla pompalama islevine sahiptir. Son zamanlarda, polimer uygulamalarina olan
talep artmig ve yiiksek performansli polimerlere giderek daha fazla ihtiyag
duyulmaktadir. Bu durum, polimer endiistrisini tek ve ¢ift vidali ekstruderler icat etmeye
yonlendirmistir. Reaksiyon ekstriizyon islemi (REX) sayesinde polimerizasyon ve
baskalasim ayni anda gerceklesebilir. Klasik bir reaksiyon ekstriizyon isleminde,
monomerler ekstriizyona tanitilir. Monomerler ya sivi ya da gaz formunda olabilir. Toplu
reaktor reaksiyonlarinda viskozite artisina ragmen, REX islemi 1s1 ve kiitle transferi
acisindan daha yonetilebilir. REX islemlerinde kalis siiresi de kontrol edilebilir, bu da
polimerin bozulmasina neden olan yiiksek sicakliklara uzun siire maruz kalinmasini
onler. Termoplastik poliiiretanlar genellikle reaktif ekstriizyon islemi ile iiretilir ve bu
caligmada, tiim sentezler bir REX isleminde gerceklesmistir. Sekil 1.13'te, bir REX

isleminin temsili verilmistir.

ser g

REACTIVE AGENT
FEEDERS o

s
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MOTOR l |
_-_J PRODUCT

Sekil 1. 13 REX iglemi temsili [6]

1.4 Termoplastik Poliiiretanlarin Uygulama Alanlari

TPU'lar, tel ve kablo, ayakkabi endiistrisi, tibbi uygulamalar, kemerler ve profiller,
filmler ve ekstriizyon kaplama, dokuma olmayan kumaslar ve enjeksiyon kaliplama
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bazi uygulamalar Sekil 1.14-1.19'da

gosterilmistir.



Sekil 1. 14 TPU ile yapilmis ayakkabi tabanlart [7]

Sekil 1. 15 TPU ile yapilmis t1bbi iiriinler [7]

Sekil 1. 16 TPU ile yapilmis tekerlekler [7]

Sekil 1. 17 TPU ile yapilmis makara lastikleri [7]
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Sekil 1. 19 TPU ile yapilmuis hortum [7]

1.5 Alev Geciktiricilik ve Alev Geciktirici Termoplastik Poliiiretanlar

Alev geciktiriciler, yiliksek risk tasiyan yerlerdeki yangin tehlikesini 6nlemek i¢in
plastik endiistrisinde yaygin olarak kullanilir. Ornegin, toplu tasima araglari, binalar veya
yapilar, ucaklar ve elektrik ekipmanlar1 gibi alanlar veya cihazlar kolayca yanmamali,
tutusmamali veya yanict olmamalidir. Tiim organik malzemeler, Oz varliginda 1s1
etkisiyle yanar. TPU'lar da yanicidir ve insanlarin giivenligi ve esyalarin giivenligi
acisindan tehdit olusturabilirler. Termoplastik poliiiretanlar, yanict maddeler olarak
kategorize edilirler. Son yillarda, TPU'larin alev geciktiriciligi, yanma sirasinda olugan
toksik gazlar, duman ve ciddi damlaciklarin risklerini azaltmak i¢in incelenmistir.
Kimyasal baglarin termal ayrigmasi termal bozunma olusturur. TPU 1sitildiginda, sert
segmentlerdeki hidrojen baglar ile fiziksel capraz baglar ayrilmaya baslar. Sicaklik daha
da ytikselirse, TPU'larin karbamattan olusan baglari ¢éziinmeye baslar ve alkoller,
aminler, karbon dioksit ve izosiyanatlardan olusan kisa zincirli kiiclik molekiiller
olusmaya baglar. Sicaklik artis1 devam ettiginde, yumusak segmentte ayrisma baslar ve
ortamda yanici bir karisim olusur. Termoplastik poliiiretanlarin  yanma sonrast
komiirlesme performansi ¢ok zayiftir ve bu zayif kdmiirlesme performansi izolasyonda
etkili degildir. Termoplastik poliiiretanlar1 alev geciktirici yapmak i¢in birgok yaklasgim

bulunmaktadir. Halojenli veya nitrojen, fosfor esasl alev geciktiriciler, serbest radikalleri



yakalayarak alev geciktiricilik saglar ve TPU'nun komiirlesme performansina katkida
bulunur. TPU'lar, baz1 segmentlerinin alev geciktirici olmasini saglayarak dogal olarak
alev geciktirici polimerler olabilirler. Ornegin, El Khatib vd., izosiyanat olarak 4.4’-
difenilmetan diizosiyanat, poliol olarak hidroksielechelic polibiitadien ve zincir uzatici
olarak fosfonat diol i¢eren dogal olarak alev geciktirici TPU formiile etmistir [3].

1.6 Biyobazh Termoplastik Poliiiretanlar

Daha once belirtildigi gibi, TPU'lar iiretilirken, poliol, izosiyanatlar ve zincir
uzaticilar olmak tizere {i¢ ana reaktan kullanilir. TPU'lar genellikle endiistride
yenilenebilir olmayan kaynaklardan sentezlenir. Giiniimiizdeki yeni bir ilgi ise petrol
bazli bilesenlerin yenilenebilir maddelerle degistirilmesidir. Bu ilginin arkasinda iki ana
neden bulunmaktadir. 11k olarak, fosil kaynaklarm kisitlilig1, ikincisi ise fosil kaynaklarin
artan maliyetidir. ikinci olarak, biyobazli maddelerin gevre iizerinde pozitif etkisi ve
plastik iirlinlerin yasam dongiisii degerlendirmesi (LCA) tizerinde olumlu etkisi vardir.
Biyobazli termoplastik politiretanlar, Lubrizol tarafindan% 30 ile % 70 biyobazli icerige
sahip olarak ayakkabi, 3D baski, otomotiv ve tiiketici elektronigi gibi farkl
uygulamalarda kullanilmistir. Akademik diizeyde ve ticari liriinlerde bazi caligmalar
olmasina ragmen, biyobazli termoplastik poliliretanlarin  dolgu maddeleri ve

hammaddeleri i¢in detayli ¢alismalara ihtiya¢ duyulmaktadir.



2. MATERYAL VE METOD

2.1 Deneylerde kullanilan kimyasallar
Bu calismada asagidaki kimyasallar kullanilmaistir.

e 4.4'-difenilmetan diizosiyanat (MDI) Wanhua Chemicals'ten izosiyanat olarak

kullanilmistir.

fa—t=]

z

Sekil 2. 1 4,4'-difeniilmetan diizosiyanat (MD) [12]
e Politetrametilen eter glikol (PTMEG 1000) BASF'ten poliol olarak

kullanilmastir.

HO == CHy=CHy-CHz-CHa- O-—H
n

Sekil 2. 2 Politetrametilen eter glikol [13]

e 1,4 Biitandiol BASF'ten zincir uzatici olarak kullanilmustir.

HO\N\OH

Sekil 2. 3 1,4 Biitandiol [14]



e Cresyldiphenylphosphate Lanxess Chemicals'ten alev geciktirici olarak

kullanilmistir.

0
050
FI
1
0

Sekil 2. 4 Cresyldiphenylphosphate [15]

e Velvetol H1000 Polipropandiol Allessa GmbH'den biyobazli, biyobozunur

polietilen eter poliolii olarak kullanilmistir. Bu {riiniin teknik veri tablosu Ek A'da

T~

Sekil 2. 5 Velvetol H1000 Polipropandiol [15]

verilmistir.

e Susterra 1,3 Propandiol Dupont Tate & Lyle Bio Products'ten bitki bazli bir
zincir uzaticl olarak kullanilmistir. Bu iirliniin teknik veri tablosu Ek A'da

verilmistir.
/\/\
HO OH
Sekil 2. 6 1,3 Propandiol [16]

e Pentaerythritol tetrakis (3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) propionate)
BASF'den Irganox 1010 ticari markasi altinda kullanilan fenolik birincil

antioksidan, iglem yardimcisi olarak kullanilmastir.

HO (CH,),—C—0—CH;——C

4

Sekil 2. 7 Pentaerythritol tetrakis (3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) propionate) [17]
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e Tin (1) 2-ethylhexanoate Yoke Chemicals tarafindan T-9 ticari markasi altinda

kullanilan bir katalizor olarak kullanilmistir.
0

Mﬁ‘\gﬁ .
’ D_\n:l\/\/
o
Sekil 2. 8 Tin (1) 2-ethylhexanoate [18]

e N, N-Dimethylformamide (DMF) Merck'ten, Jel Gegirgenlik Kromatografisi

testinde ¢oziicii olarak kullanilmak iizere alinmstir.
e IRM 902 kaucuk testi yag:1 olarak Lab Line Enterprises'ten yag yaslandirma

testlerinde kullanilmak tizere alinmistir.
2.2 Olciim Cihazlari ve Yontemler

2.2.1 Mekanik Testler
Mekanik testler ve sertlik testleri Zwick Roell'in test makineleri ile yapildi.

Numunelerin %100 Modiili, %300 Modiilii, kirilma noktasindaki ¢ekme dayanimi,

kirilma uzamasi ve kopma dayanimi degerleri ol¢iildii.

Sekil 2. 9 Zwick Roell Z010 test makinesi [19]
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Sekil 2. 10 Zwick Roell sertlik test cihazi [20]

2.2.2 Eriyik Akis Hiz1 Analizi

Numunelerin eriyik akis hizi, Instron test makineleri ile analiz edilmistir.

Sekil 2. 11 Instron Ceast MF20 MFR Test Cihazi [21]

2.2.3 Yogunluk Ol¢iimii
Numunelerin yogunlugunu 6l¢mek icin bir terazi kullanilmistir.
'hﬂ e

Sekil 2. 12 Yogunlugu 6l¢mek i¢in kullanilan terazi [22]
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2.2.4 Asinma Direnci Testi

Numunelerin asinma direnci, ISO 4649 standartlarina gore, Sekil 13'te gosterilen
bir cihaz kullanilarak olgtilmiistiir.

Sekil 2. 13 Asinma direnci test cihazi [23]
2.2.5 Termal Analizler

2.2.5.1 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

DSC analizleri, bir Mettler Toledo cihaz ile yapilmistir.

Sekil 2. 14 Diferensiyal taramali kalorimetre [24]
2.2.5.2 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA analizleri, bir Mettler Toledo cihazi ile yapilmistir.

Sekil 2. 15 Termogravimetrik analiz test cihazi [25]
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226 FTIR
FTIR analizleri, bir Perkin Elmer cihazi ile yapilmistir.

)
- =

Sekil 2. 16 Perkin Elmer FTIR cihazi [26]

2.2.7 Yaslandirma Testleri

Yagslanma testleri, 80°C su yaslanmasi i¢in 7 giin ve 42 giin, 136°C termal
yaslanma icin 7 giin ve 100°C mineral yag (IRM 902) yaslanmasi i¢in 7 giin siiresince
gergeklestirilmistir.
2.2.8 Yanma Testleri

Alevlenme testleri, UL 94 standardina gore 1.6 mm ve 3.2 mm enjeksiyon kalipl

numuneler i¢in yapilmustir.

Sekil 2. 17 UL94 yanma kabini [27]

2.2.9 Simirlayie1 Oksijen Indeksi

Simirlayict oksijen indeksi testleri, ISO 4589 standardina gore yapilmustir.

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

Analizler i¢in Ambios Quesant Universal SPM kullanilmistir.

AMBIi0S

Sekil 2. 19 AFM [30]

2.2.11 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)
Analizler i¢in FEI-Philips XL30 ESEM-FEG cihaz kullanilmistir.

1 ESEM

Sekil 2. 20 SEM [29]

2.2.12 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)
GPC analizleri igcin TOSOH EcoSEC model cihazi kullanilmistir.

!

Sekil 2. 21 GPC [31]
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada, belirli ve ayn1 stokiyometrik oran ve ayni katalizor miktari ile tig farklt
alev geciktirici termoplastik poliliretan, reaktif ekstriizyon islemiyle sentezlenmistir.
Ayrica, tiim reaksiyonlar i¢in ayni miktarda fenolik birincil antioksidan kullanilmistir.
Tiim formiilasyonlarda [NCO]/[OH] mol orant 0.99 ile 1.00 arasinda olmustur.
Antioksidan ve katalizor sirasiyla %0.8 ve %0.2 agirlik oraninda kullanilmistir. Tim
reaksiyonlar benzer proses kosullarinda ayni giin gergeklestirilmistir. Ekstruder bolge
sicakliklart 180°C ile 220°C arasinda degismistir. Ekstruderin vida hiz1 200 dev/dk ile
250 dev/dk arasinda degisirken, iiretim ciktis1 saatte 500 kg'dir. Ilk, alev geciktirici
termoplastik poliliretan, petrol bazli poliol ve petrol bazli zincir uzatici ile
sentezlenmistir. Ikincisi, biyo-bazl1 poliol ve petrol bazli zincir uzatici ile sentezlenmistir.
Uciinciisii ise biyo-bazli poliol ve biyo-bazli zincir uzatici ile sentezlenmistir. Biyo-bazli
poliol i¢in, Velvetol H1000 ticari markasi altinda polipropandiol kullanilmistir. Biyo-
bazli zincir uzatici i¢in, Susterra Propanediol ticari markasi altinda 1,3 propanediol
kullanilmigtir. Tiim formiilasyonlar Tablo 3.1'de verilmistir. Sonug béliimiinde, 6rnekler
TPU1, TPU2 ve TPU3 olarak izlenecektir. Tiim formiilasyonlarda, Lanxess
Chemicals'ten cresyldiphenylphosphate alev geciktirici olarak esit miktarda
kullanilmigtir. TPU1 igin biyo-bazli igerik %0, TPU2 i¢in %40 ve TPU3 i¢in %48'dir.

Tablo 3. 1: Calismadaki Termoplastik Poliiiretan Formiilasyonlari

Ornek # Poliol Tiirii Zincir Uzaticr Tiirii Alev Geciktirici Tiiri
Petrol Bazh
) ) Petrol Bazh )
TPUL Politetrametilen eter ] Cresyldiphenylphosphate
) 1,4 Butanediol
glikol
Biyobazh
Velvetol H1000 Petrol Bazh )
TPU2 ) Cresyldiphenylphosphate
olarak adlandirilan 1,4 Butanediol

polipropandiol

Biyobazh

Biyobazh
Velvetol H1000 )
TPU3 Susterra olarak adlandirilan Cresyldiphenylphosphate
olarak adlandirilan )
) ) 1,3 propanediol
polipropandiol
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4. BULGULAR & TARTISMA

4.1 Orneklerin FTIR Analizi

Tiim TPU o6rneklerinin yapisi, FTIR spektroskopisi ile belirlenmistir. Tiim TPU
ornekleri, iiretan grubundaki N-H bagmin gerilme titresimi ile iliskili olan 3320 cm™
civarinda giiclii bir pik gosterir. Bu pikin yani sira, tiim spektrumlarin i¢inde termoplastik
poliiiretanlarin karakteristik pikleri bulunabilir. Bunlar, sirasiyla C=0O germe, N-H
biikiilme ve C-N germe ile iliskili 1730, 1700, 1531 ve 1314 cm™ civarindaki piklerdir.
Tiim TPU'lar i¢in, 1700 ve 1730 cm Y'de iki farkl1 pik bulunur. ilkleri, yumusak segmente
bagl iiretan baglarindaki karbonil grubuna karsilik gelirken, sonuncular1 sert segment
icindeki iiretan baglarindaki karbonil grubuna atanabilir. Diisiik dalga sayisi, giicli
hidrojen baglanmasini gosterir ve kristalin sert segmentlerin karakteristigidir. Bu TPU
ornekleri aromatik polimerler oldugundan, tiim spektrumlarda 1597 cm™ civarinda C=C
halka titresimi goriilebilir. 2270 cm™deki karakteristik NCO pikinin yoklugu, tiim
izoslyanatlarin reaksiyona girdigini gosterir. Tiim TPU orneklerinin FTIR spektrumlari

Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3'te verilmistir.
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4.2 Orneklerin Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Analizi

DSC analizleri, TPU 0&rneklerinin 1sitma ve sogutma altinda benzer termal
davranislar sergiledigini gostermektedir. Orneklerin cams1 gecis sicakligi, kristallesme
sicaklig1 ve erime araligi Tablo 4.1'de gosterilmistir. Ek C1.1'de goriildiigii gibi, ilk 1sitma
sirasinda TPU1, numunenin yumusak segmentlerinin camsi gegisini yansitan -36°C'de
endotermik bir pik gosterir. Ayrica, ilk calisma egrisi 90°C ile 200°C arasinda bir
endotermik ¢ift pik sergiler. ikinci calismada, sert segmentlerin erimesinden kaynaklanan
Tm, 168°C'de goriilebilir. 109°C'de zayif bir pik, polimer matrisinde katki maddelerinin
dagilimindan kaynaklanir. ikinci ¢alismada cams: gecisin -34°C'den biraz daha yiiksek
bir sicakliga kaydirildigr goriilmiistir. TPU2 ve TPU3 benzer DSC profili sergiler.
Tamamen biyobazli TPU3 icin en diisiik Tg degeri -39°C olarak belirlenmistir. ikinci
caligmada, erime pik araliginin genislemesi ve erime alaninin artmasi ve yiiksek sicakliga
kaymasi, biyobazli poliol, 1,3 Propanediol (zincir uzatic1) ve MDI arasinda giiglii
kristallerin olustugunu gostermektedir. Bu bulgu, kristal oraninin arttifini ancak
dagilimmnim diizensiz oldugunu gdstermektedir. Orneklerin DSC sonuglar1 Ek C'de

verilmistir.

Tablo 4. 1: Numunelerin DSC Test Sonuglart

] Kristallesme
. Ikinci 1s1itma Erime sicakhigi
Ornek o sicakhgy, pik

Birim asamasinda cam (Tm)
# noktasi
gecis sicakhg (T) Tm! Tm?
(Te)

TPU1L °C -34.85 117.28 109 168
TPU2 °C -32.31 117.91 - 167
TPUS3 °C -39.35 105.74 - 185

4.3 Orneklerin Termogravimetrik Analizleri (TGA)

Termoplastik poliiiretan Orneklerinin termal bozunmasi, oda sicakligindan
780°C'ye kadar 10°C/dk'lik bir 1sitma hizinda hava ortaminda kontrol edilmistir.
Genellikle, TPU'larin termal bozunmasi, termoplastik poliliretanlarin sert segment
grubunun bozunmasi ile iliskilidir ve genellikle 200°C ile 370°C arasinda baslar. ikinci
bozunma, 370°C ile 500°C arasinda, poliol olan yumusak segmentin bozunmasi

nedeniyle meydana gelir. Termal bozunma, analiz sirasinda kullanilan 1sitma hizindan
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da etkilenir. Daha diisiik 1sitma hizlarinda, TPU'nun daha fazla bozunma adimi
gbzlemlenir. Bu analiz yonteminde, daha diisiik 1sitma hizlar1 ¢alistirilmis ve TPU'nun
iki veya daha fazla bozunma adimi gosterdigi goriilmistiir. Tablo 4.2'de, TPU
orneklerinin agirlik kaybi paralelinde orta nokta sicakliklart verilmistir. TPU1 6rnegi,
petrol bazli poliol ve petrol bazli zincir uzatici ile liretilirken, TPU2 biyobazli poliol ve
petrol bazli zincir uzatici ile sentezlenmistir. Bu, TPU1 ve TPU2'nin sert segmentleri i¢in
benzer termal bozunma senaryosuna sahip olmasi gerektigi anlamimna gelir. TGA
analizleri, TPUI ve TPU2'nin ilk kiitle kayb1 icin yaklasik 336°C civarinda ayni
bozunma sicakliklarina sahip oldugunu gostermektedir. Biyobazli sert segment icerigine
sahip TPU3, petrol bazli zincir uzatici ile sentezlenmis polimerlere gore daha 1yi termal
stabiliteye sahiptir. TPU3'liin sert segment i¢in termal stabilitesi 370°C'ye kadar
ulagmaktadir. Yumusak segmentin termal stabilitesini degerlendirirken, tiim durumlar

benzer 6zellikler gosterir. Ek D'de, TPU 6rneklerinin tiim TGA sonuglar1 verilmektedir.
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Tablo 4. 2: Numunelerin TGA Sonuglari

1. Kiitle Kaybi

2. Kiitle Kaybi

3. Kiitle Kaybi

4. Kiitle Kaybi

Ornek Orta Nokta Orta Nokta Orta Nokta Orta Nokta
Kalan Kalan Kalan Kalan
# Sicakhigr Sicakhigr Sicakhig Sicakhigr
(%) (%) (%) (%)

°C) °C) (°C) (°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

23




4.4 Yaslandirma Oncesi Mekanik Test Sonuclar

Ornekler iizerinde mekanik testler, yogunluk 6l¢iimii, asinma direnci testi, MFR
Olciimii ve GPC analizleri yapilmigtir. Tim bu analizler, liretimden 24 saat sonra
gerceklestirilmis ve tim oOrnekler %50 bagil nem ve 23°C laboratuvar kosullarinda
sartlandirilmigtir. GPC test sonuglar1 EK B'de detayli olarak verilmistir. GPC ve erime
akis hiz1 analizleri, biyobazli bir segmentin kullanilmasinin mekanik 6zelliklerde bir
azalmaya neden oldugunu gostermistir. TPU1'in 90.335 Da molekiiler agirliga sahip
oldugu, TPU2 ve TPU3'iin ise sirasiyla 64.205 Da ve 55.109 Da molekiiler agirliga sahip
oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar ayn1 zamanda mekanik test sonuglar1 tarafindan da
desteklenmektedir. ISO normuna gére TPU1'in 26,09 MPa ¢ekme mukavemetine sahip
oldugu, TPU2 ve TPU3"in ise sirasiyla 19,02 ve 10,26 MPa ¢ekme mukavemetine sahip
oldugu goriilmiistiir. Biyobazli i¢erigin artmasiyla termoplastik poliliretanlarin mekanik
dayanikliliginin azaldig1 sonucuna varilabilir. Orneklerin mekanik test sonuglari, sertlik,

yogunluk, erime akis hiz1 ve molekiiler agirligi Tablo 4.3'te verilmistir.
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Tablo 4. 3: Yaslandirma Oncesi Mekanik Testler

o TPU1 TPU2 TPU3
Test Standart Birim _ _ _
Yaslandirma Oncesi Yaslandirma Oncesi Yaslandirma Oncesi
Sertlik ISO 868 (3 seconds) Shore A 85 85 84
Yogunluk ISO 1183 1-A g/lem?® 1.12 1.14 1.13
ISO 37 (S1 500
%100 Modiil ) MPa 5.93 5.24 5.17
mm/min)
ISO 37 (S1 500
%300 Modiil ] MPa 10.63 8.58 7.96
mm/min)
Kopma Noktasindaki ISO 37 (S1 500
) MPa 26.09 19.02 10.26
Cekme Mukavemeti mm/min)
Kopma Noktasindaki ISO 37 (S1 500
] % 548.25 641.21 496.74
Uzama mm/min)
Yirtilma Direnci ISO 34-1 Method B N/mm 90 81.73 67.33
Asimma Direnci ISO 4649 m3 70 102 162
MEFR (200°C/10kg) ISO 1133-1 g/10 min 63 155 220
GPC-Mw - Dalton 90,335 64,205 55,109
GPC-M, - Dalton 42,652 31,981 28,364
GPC-PDI 2.118 2.008 1.943
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4.5 Orneklerin Alev Alabilirlik Testi ve Simirlayic1 Oksijen Testi sonuclari

TPU o6rneklerinin yaniciligi, poliol veya zincir uzatici tipinden etkilenmemektedir. Yanicilik sabit tutulmakta ve UL 94 standardina
gore V2 olarak simiflandirilabilmektedir. Yanicilik testine ek olarak, tim 6rnekler i¢in sinirlayict oksijen indeksi (LOI) de kontrol edilmistir.
Biyobazli 6rnekler, petrol bazli TPU ile ayn1 LOI seviyelerini sergilemektedir, ki bu oldukga yiiksek bir seviyedir. Yanicilik testi ve sinirlayici

oksijen testi sonuglar1 Tablo 4.4'te gosterilmistir. Bu sonuglar, biyobazli icerigin yanicilig1 veya ilgili testleri etkilemedigini gdstermektedir.

Tablo 4. 4: Orneklerin Alev Alabilirlik Testi ve Sinirlayict Oksijen Testi Sonuglar:

Test Standart Birim TPU1 TPU2 TPU3
Alev Direnci (1.6 mm) | UL 94 V2 V2 V2
Alev Direnci (3.2mm) | UL 94 V2 V2 V2
Sinirlayici Oksijen
] I1SO 4589 27.30 26.37 27.17
Testi %
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4.6 TPU Orneklerinin Yaslandirma Test Sonuglar

4.6.1 TPU'nun Su Yaslandirma Testleri Sonug¢lar:

Mekanik 6zellikler, tiim drnekler i¢in 7 ve 42 giin boyunca 80°C suya maruz kalmanin ardindan kontrol edilmis ve sonuglar Tablo

4.5'te verilmistir.

Tablo 4. 5: 80°C suda yaslandirmanin 7 ve 42 giin sonrasmdaki test sonuglar

TPU1 TPU2 TPU3
Test Standart Birim Suda Suda Suda Suda Suda Suda
Yaslandirma-7 | Yaslandirma- | Yaslandirma-7 | Yaslandirma-42 | Yaslandirma-7 | Yaslandirma-42
giin/80°C 42 giin /80°C giin/80°C giin /80°C giin/80°C giin /80°C

ISO 37 (S1 500

%100 Modiil ] MPa 6.35 6.38 5.9 5.48 5.79 4.9
mm/min)
ISO 37 (S1 500

%300 Modiil ] MPa 10.14 9.95 8.79 7.78 8.58 7.06
mm/min)

Kopma

Noktasindaki ISO 37 (S1 500

] MPa 23.29 19.63 15.92 12.14 9.96 7.9

Cekme mm/min)

Mukavemeti

Kopma
ISO 37 (S1 500

Noktasindaki ] % 605.36 615.09 669.69 666.94 500.27 449.8
mm/min)

Uzama
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4.6.2 TPU Orneklerinin Termal Yaslandirma Testi Sonuglar

Mekanik 6zellikler, 136°C'lik termal yaslanmanin 7 giin sonrasinda kontrol edilmis ve Tablo 4.6'da gosterilmistir.

Tablo 4. 6: 136°C'lik termal yaslanmanin 7 giin sonrasindaki test sonuglart

TPU1 TPU2 TPU3
Test Standart Birim
Termal Yaslandirma-7 Termal Yaslandirma-7 Termal Yaslandirma-7
giin/136°C giin/136°C giin/136°C

%100 Modiil ISO 37 (S1 500 mm/min) MPa 7.84 6.85 5.72
%300 Modil ISO 37 (S1 500 mm/min) MPa 12.56 10.86 9.06
Kopma Noktasindaki ]

) ISO 37 (S1 500 mm/min) MPa 20.46 17.17 11.89
Cekme Mukavemeti
Kopma Noktasindaki ]
U ISO 37 (S1 500 mm/min) % 596.92 668.32 626.41

zama
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4.6.3 TPU Orneklerinin Yagda Yaslandirma Testi Sonuclari

Mekanik 6zellikler, 100°C mineral yag (IRM 902) yaglanmasinin 7 giin sonrasinda kontrol edilmis ve sonuglar Tablo 4.7'de verilmistir.

Tablo 4. 7: 100°C'de 7 giin boyunca yag yaslandirmasmin ardindan yapilan test sonuglar

TPU1 TPU2 TPU3
Test Standart Birim
Mineral Yag (IRM Mineral Yag (IRM Mineral Yag (IRM 902)
902) Yaslandirmasi-7 902) Yaslandirmasi-7 Yaslandirmasi-7
giin/100°C giin/100°C giin/100°C

%100 Modiil I1SO 37 (S1 500 mm/min) MPa 8.07 7.17 6.49
%300 Modiil ISO 37 (S1 500 mm/min) MPa 14.51 10.96 9.99
Kopma Noktasindaki Cekme ]

] ISO 37 (S1 500 mm/min) MPa 31.81 21.68 13.78
Mukavemeti
Kopma Noktasindaki Uzama | 1SO 37 (S1 500 mm/min) % 599.36 684.83 659.75
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4.6.4 Tiim TPU Ornekleri icin Yaslanma Testi Sonuclarimin Karsilastiriimasi

Tablo 4.8, 4.9 ve 4.10'da, yaslanmadan sonra tiim Orneklerin mekanik 6zelliklerindeki ylizde degisim verilmistir. Ayrica, bu

degisiklikler, Sekil 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7'deki ¢cubuk grafiklerde gosterilmistir. TPU1 yaslanmadan once en iyi mekanik ozelliklere sahip

olmasina ragmen; 7 ve 42 giin siiren 80°C suda yaslandirma sonrasinda mekanik &zellikler TPU3 malzemesi i¢in daha iyi korunmustur.

TPU3"in 80°C su yaslanmasinin 7 giin sonrasindaki kopma dayanimindaki yiizde degisim -2.92 iken, TPU1 ve TPU2 i¢in sirasiyla -10.73

ve -16.30'dur. Durum, 136°C termal yaslandirma ve 7 giin 100°C yagda yaslandirma igin de benzerdir. Sert segmentteki biyobazli i¢erik bu

sonuca sebep vermis olabilir. Bu sonu¢ 6rneklerin termogravimetrik analizleri ile de desteklenebilmektedir.

Tablo 4. 8: Petrol Bazli Poliol ve Petrol Bazli Zincir Uzatici Alev Geciktirici TPU'nun (TPUI) farkli yaslanma kosullarindan sonra ozelliklerdeki % degisimleri:

TPU1

Suda Yaslandirma-7

Suda Yaslandirma-42

Termal Yaslandirma-7

Yagda (IRM 902)

Test Yaslandirma-7
giin/80°C giin/80°C giin/136°C
giin/100°C
% Degisim % Degisim % Degisim
% Degisim
%100 Modil 7.08 7.59 32.21 36.09
%300 Modiil -4.61 -6.40 18.16 36.50
Kopma Noktasindaki Cekme Mukavemeti -10.73 -24.76 -21.58 21.92
Kopma Noktasindaki Uzama 10.42 12.19 8.88 9.32
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Tablo 4. 9: Biyo Esasl Eter Poliol ve Petrol Bazli Zincir Uzatict Alev Geciktirici TPU'nun (TPU2) farkly yaslanma kosullarindan sonra ozelliklerdeki % degisimleri:

Test
%100 Modiil 12.60 4.58 30.73 36.83
%300 Modiil 2.45 -9.32 26.57 27.74
Kopma Noktasindaki Cekme
Mukavemeti -16.30 -36.17 -9.73 13.99
Kopma Noktasindaki Uzama 4.44 4.01 4.23 6.80

Tablo 4. 10: Biyo Esasli Poliol ve Biyo Esasli Zincir Uzatici Alev Geciktirici TPU'nun (TPU3) farkli yaslanma kosullarindan sonra ézelliklerdeki % degisimleri:

Test
%100 Modil 11.99 -5.22 10.64 25.53
%300 Modiil 7.79 -11.31 13.82 25.50
Kopma Noktasindaki
Cekme Mukavemeti -2.92 -23.00 15.89 34.31
Kopma Noktasindaki
Uzama 0.71 -9.45 26.10 32.82
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Sekil 4. 4 TPUI, TPU2 ve TPU3"in 7 giin/80°C su yaslanmasindan sonra ézelliklerdeki % degisimleri
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Sekil 4. 6 7 giin/136°C termal yaslandirmasindan sonra TPU1, TPU2 ve TPU3'iin ozelliklerindeki %
degisim
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Sekil 4. 7 7 giin/100°C yag yaslandirmasindan sonra TPUI, TPU2 ve TPU3'iin ézelliklerindeki %
degisim
4.7  TPU Numunelerinin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Ek F'de, TPU1, TPU2 ve TPU3%lin AFM goriintiiler1 gosterilmektedir.
Numunelerin ylizey piiriizliiliik degerleri Tablo 4.11'de 6zetlenmistir. Biyobazli igerigin
artmasiin, numunelerin yiizey piirtizliliigiinii 6nemli odlgiide azalttifi sonucuna
varilabilir. Biyobazli segmentlerin eklenmesi, daha homojen bir ylizey olusturmakta ve
malzemenin toplam kalitesini artirmaktadir. Biyobazli poliyol ve biyobazli zincir
uzaticilarin eklenmesi, daha diizgiin ve daha standart bir yiizey olusumunda ¢ok 6nemli

bir rol oynamaktadir.

Tablo 4. 11: TPU Numunelerinin AFM Sonuglart

Ortalama Yiikseklik
Tepe-Cukur RMS
Numune # (Ortalama Piiriizliiliik)
(nm) (nm)
(nm)

TPU1 136.2 426.9 51.85
TPU2 98.84 322.3 48.49
TPU3 69.37 150.6 24.56
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4.8 SEM Sonuglar

TPU'larin kriyogenik olarak kirilan ytlizeylerinin SEM goriintiileri farkli biiytlitme
oranlarinda Sekil 4.8'de gosterilmistir. Tim numuneler, birbirlerinden ayirt edilemeyen
tipik TPU gorilintiisiinii sergilemistir. Blok kopolimerlerin karakteristik yapisini gosteren
kiiresel bolgeler, sert segment fazinin varligini gosterirken, taban yumusak segment fazini
simgeliyor [34]. Daha yiiksek biiyiitme oranlarinda, tiim TPU'lar siirekli diiz ve kirik bir

ylizey goOstermis ve mikrofaz ayrimi arasinda olustuguna inanilan kiigiik piirtizliiliige

sahiptir.
%2000 X10000 X20000
TPU1 o Lol e
TPU2
TPU3

Sekil 4. 8 TPU'larn ¢esitli biiytitme oranlarinda SEM mikrografik goriintiileri
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5. SONUC

Bu yiiksek lisans tezinde, yanmaz &zelliklere sahip petrol bazli termoplastik
poliiiretanlar, yanmaz oOzelliklere sahip biyobazli termoplastik poliiiretanlarla
karsilastirildi. Tiim reaksiyonlar, reaktif ekstriizyon yontemiyle gergeklestirildi ve
polimerizasyon sirasinda yanmaz katki maddesi yan besleme ile tiim numunelere eklendi.
Petrol bazli TPU sentezlendikten sonra, biyobazli termoplastik poliliretanlar iki farkl
sekilde elde edildi. Ilk olarak, petrol bazli poliyol tipi bir biyobazli polyiol tipi ile
degistirildi. Ikinci olarak, hem polyiol hem de zincir uzatict tipleri, sirastyla bir biyobazli
poliyol ve bir biyobazli diisiik molekiil agirlikli diyol ile degistirildi. TPU1 igin biyobazli
icerik %0, TPU2 i¢in %40 ve TPU3 i¢in ise %48 idi.

Biyobazli termoplastik poliiiretanlarin ve yanmaz 6zelliklere sahip termoplastik
poliliretanlarin  birlesimi akademik arastirmalarda genis kapsamli bir sekilde
incelenmemistir. Ayrica, endiistride, yanmaz Ozelliklere sahip biyobazli termoplastik
poliliretanlar iizerine 6nemli bir ¢alisma yapilmamustir. Bu yiiksek lisans tezi, biyobazli

TPU'lari yanmaz hale getirmeyi amaglamaktadir.

Son olarak, petrol bazli ve biyobazli yanmaz &zelliklere sahip polimerler farkli
acilardan degerlendirildi. Bunlar, yaslanmadan 6nce mekanik o6zellikler, yogunluk,
asinma direnci, MFR ve GPC analizleri, yanma 6zellikleri ve sinirlayici oksijen indeksi,

termal analizler, yaslandiktan sonraki mekanik 6zellikler ve yiizey piiriizliiliigiiydi.

Yaslanmadan Onceki mekanik test sonuclari, biyobazli igerigin artmasinin
termoplastik poliliretanlarin mekanik dayanikliligini azalttigin1 gosterdi. Bu sonug,

molekiil agirligi analizleri ve MFR test sonuclari ile de desteklendi.

TPU numunelerinin yanicilifi poliyol veya zincir uzatict tipi tarafindan
etkilenmedi. Numunelerin yanma davranisi sabit kald1 ve UL 94 standardina gore biitiin
malzemeler V2 olarak siniflandirildi. Yanicilik testine ek olarak, biyobazli numuneler
icin benzer LOI sonugclari elde edildi ve petrol bazli TPU i¢in yaklasik %27 olan bu sonug
cok yiiksek bir sonuctur. Bu sonuglar, biyobazli igerigin yaniciligi veya ilgili testleri

etkilemedigini gostermektedir.

Numuneler DSC ve TGA yontemleriyle termal olarak analiz edildi. TPU
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numunelerinin DSC analizleri, tiim numunelerin 1sitma ve sogutma altinda
karsilastirilabilir termal davranis sergiledigini gosterdi. Tiim numuneler, ikinci 1sitma
asamasinda yaklasik -35°C civarinda bir camsi gecis sicakligina, yaklasik 110°C
civarinda bir pik kristallesme sicakligina ve 90-190°C araliginda bir erime araligina
sahipti. Termoplastik poliiiretanlarin termal bozunumu kontrol edildi ve TPU

numunelerinin agirlik kaybi, orta nokta sicakliklari ile paralel olarak incelendi.

TPUI numunesi petrol bazli poliyol ve petrol bazli zincir uzatici ile tiretildi, TPU2
biyobazli poliol ve petrol bazli zincir uzatici ile sentezlendi. Bu, TPU1 ve TPU2'nin sert
segmentleri i¢in benzer bir termal bozunma senaryosuna sahip olmasi gerektigi anlamina
gelir. TGA analizleri, TPU1 ve TPU2'nin yaklasik 336°C civarindaki ilk kiitle kayb1 i¢in
ayni bozunma sicakliklara sahip oldugunu gosterdi. Biyobazli sert segment igerigine
sahip olan TPU3, petrol bazli zincir uzatici ile sentezlenen polimerlere gore daha 1yi bir
termal kararlilik sergiledi. TPU3'"lin sert segmenti i¢in termal kararliligi 370°C'ye kadar
¢iktl. Yumusak segment termal kararliligim1 degerlendirirken, tiim malzemeler benzer

ozellikler sergiledi.

Tim TPU numuneleri farkli kosullarda yaslandirildi. Bunlar, 80°C'de 7 ve 42 giin
su yaslandirmasi, 136°C'de 7 giin termal yaglandirma ve 100°C'de 7 giin yag (IRM 902)
yaslandirmasiydi. TPU1 yaslandirmadan once en iyi mekanik 6zelliklere sahip olsa da;
mekanik 6zellikler, TPU3 malzemesi i¢in 7 giin ve 42 giin 80°C su yaslandirmasindan
sonra daha iyi muhafaza edildi. TPU3"in 7 giin 80°C su yaslandirmasindan sonra kirilma
dayaniminda % -2,92'lik bir degisim goriiliirken, TPU1 ve TPU2 i¢in bu degerler sirastyla
-10,73 ve -16,30 idi. Benzer durum, 136°C'de 7 giin termal yaslanma ve 100°C'de 7 giin
yag yasglanmasi i¢in de gecerliydi. Sert segmentteki biyobazli icerik bu sonuca sebep
vermis olabilir. Bu sonu¢ Orneklerin termogravimetrik analizleri ile de

desteklenebilmektedir.

Numunelerin ylizey piiriizliilik degerleri kontrol edildi ve biyobazli igerigin
artmastyla numunelerin yiizey piiriizliiliigiiniin 6nemli 6l¢lide azaldig1 sonucuna varildi.

Biyobazli igerik, daha homojen bir yiizey elde edilmesini sagladi.

Tim TPU numuneleri i¢in farkli biiylitme oranlarinda SEM goriintiileri

karsilastirildi ve petrol bazli iiriinlerle biyobazli iiriinler karsilastirildiginda herhangi bir
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Onemli fark bulunmadi.

Karakterizasyon galigmalari, petrol bazli iiriinler yerine biyobazli poliyoller ve
zincir uzaticilarin kullanimi ile de son derece benzer ozelliklere sahip TPU'larin
sentezlenebilecegini gdstermistir. Dahasi, bu arastirmalar, ek yanmaz katki maddelerinin

eklenmesiyle alternatif yanmaz iirlinlerin tiretilebilirligini gdstermistir.
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EKA
A.1 Biyo-bazh Uriinlerin Uriin Veri Sayfalar (TDS)
A.1.1 Velvetol H1000'in Uriin Veri Sayfasi (TDS)
AL{E—;‘E‘:‘A
S~ Technical Product Data

Member af WeylChem Graup of Companies

VELVETOL® H1000
PO3G POLYPROPANEDIOL

PRODUCT DESCRIPTION:

WELVETOL®™ H1000 is a Polypropanediol. It is hydrobysis resistant, has a high oxidative stability and a high thermal capacity, which
offers a long durability in end use applications. It is an ideal replacement for petroleum based ingredients and polyols, by offering
a multitude of advantages in various fields of applications without compromising functionality and increasing the renewable
content of final products at the same time. The H1000 is low toxdc, low wolatile and bio-degradable. H1000 is used for making high-
performance elastomers, performance coatings, ink-jet inks and functional fluids. VELVETOL® H1000 is easy to handle, to process
and to transport.

TYPICAL PROPERTIES [wa:qr]:
Property Units. Value
Molecular weight Dalton S00 - 1100
Hydroxyl number mg KOH/kg 125 - 102
CPR (Alkalinity) meg KOH/30kg -20-+20
ppm <5
Acid number mg KOH/g < 005
MA metal content ppm <10
Other metal content pRm <5
Peroxide content ppm <10
Water pRm < 500
Caolour max 50 max 50
Viscosity 40 "C mPas 200 - 300
Density 40 °C gfmi 1.018
Melting Point "C 12-14

Possible Applications:

High-Performance TPEs:

VELVETOL® is an ideal high-performance alternative to
petroleum-based ingredients used in Polyurethane,
Copobyamides and Copolyesters elastomers. VELVETOL®
allows an easy drop-in, soft-segment replacement for
PTMEG thermaoplastic elastomers, offering unigque
characteristics including good chemical resistance, high
mechanical strength and toughness as well as increased
softness and elastic recovery.

Apparel and Footwear:

Thanks to its superior abrasion resistance and Moisture
Vapour Transmission Rate (MVTR), VELVETOL® is a
preferred choice for footwear and performance textile
applications including synthetic leather.

Performance Coatings:

VELVETOL® can be used as ingredient or additive for auto
refinish, industrial metal coatings and PU dispersions in
any or all of the coating layers, replacing any petroleum-
based pokyols. Used in base coatings, VELVETOL® provides
excellent adhesion to metal. Used in color coatings,
VELVETOL® offers outstanding color dispersion and chip
resistance. When used as an additive in clear coating,
VELVETOL® provides increased flexibility and improved
gravel and flake resistance.

Ink-jet Inks:

VELVETOL® based polyurethane added to pigment-based
ink-jet ink formulations ends up in distinctive, value-added
characteristics without compromising functionality.
VELVETOL® based pigment inks combine the depth and
clarity properties of dyes with the inherent durability of
pigments.

Functional Fluids:

Thanks to its excellent features such as increased thermal
conductivity, improved thermal stability and lubricity,
excellent low temperature properties as well as low
toxicity and inherent biodegradability, VELVETOL® is an
ideal base fluid for lubricants, dielectric coolants and heat-
transfer fluids.

Allessa GmbH
Alt-Fechenheim 34
60382 Frankfurt,/Main

Bio-Based

Phone + 49 (0) 10901

Fax  +49(0) 69 4109 2100

Revision Date: February 22, 2017
Page 1of 2

Polyether polyols
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VELVETOL®™ H1000
PO3G POLYPROPANEDIOL

Shipping Weight: 55 gal = 2101

Conditions for safe storage, including any incompatibilities: Keep containers tightly closed in a cool, well-ventilated place.
Store in original container and keep them away from heat and sources of ignition. Keep under nitrogen.
Also keep away from food, drink and animal feedingstuffs.

Freight Classification: Not a dangerous substance or mixture according to the Globally Harmonised System [GHS)
Guideline:

= [Before usage, please keep the drum sealed and stored at ambient temperature (5-25"C)

*  For usage, it is recommended to work under nitrogen atmosphere.

*  Incase VELVETOL® has to be molten, please do it at temperatures below 70°C and under nitrogen atmosphere.

« Once open, please keep the remaining VELVETOL® in the drum under nitrogen and be sure that the drum is sealed

again properly

Handling and Safety:
For specific information refer to OSHA guidelines and the H1000 Safety Data Sheet
Avoid contact with skin, eyes and clothing and use personal protective equipment. The danger areas must be delimited and

identified using relevant warning and safety signs. Avoid release to the environment. Prevent spreading over a wide area

(e.g. by containment or oil barriers). Retain and dispose of contaminated wash water.

In case of eye contact, immediately flush with plenty of water. For skin contact, wash off immediately with soap and plenty of
water. Take off all contaminated clothing immediately. If inhaled, move person into fresh air. if swallowed, rinse mouth with

water and get medical attention if symptoms ocour.

Methods for cleaning up: Soak up with inert absorbent material (e.g- sand, silica gel, acid binder, universal binder, sawdust).
Large spills should be collected mechanically [remove by pumping) for disposal. Clean contaminated floors and objects

thoroughly while observing environmental regulations.

LIMITED WARRANTY INFORMATION = PLEASE READ CAREFULLY:
The minimum warranty for VELVETOL® H1000 is at least 2 years if the storage conditions mentioned above are ocbserved.

Important! The information provided in this Technical Data Sheet is correct to the best of our knowledge, information and belief at the date of its publication.
The infarmation grven is designed only as a guidance for safe handling, use, processing, storage, transportation, disposal and release and is not to be considered
a warranty or quality specification. The information relates only to the specific material designated and may not be valid for such material used in combanation
with arry other materials or in any process, unless specfied in the text.

VELVETOL® is regstened for Allessa GmbH
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A.1.2 Susterra Propanediol’'un Uriin Veri Sayfasi1 (TDS)

Susterra® Propanediol 2%, DuPont Tate & Lyle

Product Data Sheet - Polyurethanes BlOPl’Od UCtS
1,3-Propanediol (CAS No. 504-63-2, EINECS No. 207-997-3)

¢,

Description

Susterra® propanediol (PDO) is a 100% bio-based unigue offering from DuPont Tate & Lyle Bio Products.
Susterra® offers polyurethane formulators and manufacturers a non-petroleum based alternative diol for end
uses that desire a bio-based product but demand performance and quality

Susterra® propanediol is a non-controlled dicl with improved handling at lower temperatures, and good
miscibility with polylols. Susterra® is a versatile intermediate that enable it to be used in both the manufacture
of polyester polyols or as the chain extender in the final urethane. A Susterra® based polyester polyol (up to
40 wt %) in combination with a Susterra® chain extender (3-10 wt %), can yield a final urethane product
containing up to 33% renewably sourced material.

Applications

Susterra® has been successfully evaluated in a variety of polyurethane applications as a replacement for 1,4-
butanediol (BDO) as polyester building block or chain extender in applications such as coatings, adhesives,
sealants, and elastomers (CASE) as well as microcellular elastomers. As with conventional methods,
Susterra® based polyester polyols are similar to BDO based polyester polyols and can be reacted with
isocyanates to form NCO-prepolymers with comparable properties and performance. Some highlighted
improvements included transparency, flexibility and toughness. Examples of downstream uses include
footwear midsoles and outsoles, water-proof breathable coatings, rollers, and high performance wheels.

Susterra® adipates can also be successfully blended to replace butylenefethylene adipates in solvent borne

polyurethane systems. Adipates made with Susterra® crystallize slowly at room temperature. Mixed
Susterra®/EG polyester adipates are ligquids at room temperature.

Table 1 Physical property of PDO-based and BDO-based elastomers for different hardness levels.

Elastomer Sample

{polyol and diol) BDO PDO BDO PDO BDO PDO

Shore A hardness 67 67 83 83 a0 90
Tensile strength, psi 4026 3954 4054 4105 4391 4305
Elongation, % 689 837 654 681 614 678
100% Meodulus, psi 420 364 668 762 949 1139
200% Meodulus, psi 548 520 1383 1404 1372 1516
400% Modulus, psi 1227 971 1910 1873 2536 2517
Die C tear strength, (Ibfiin) 380 457 638 625 B 850
Bayshore rebound, % 55 48 49 47 43 43
Compression set, % 8.2 81 5.5 9.2 10.2 5.2
Tg by DSC (°C) -35 -31 -35 -37 -38 -38
wiww_duponttateandlyle. com Pagea 1af 2

45



Typical Properties

Appearance Clear

Molecular Weight 76.1

Hydroxyl Value 1475 ¢

Viscosity, cP (20°C) 52

Density (20°C) 1.053 C

Boiling Point (760 mmHg) 214 °C [ 417 °F

Freezing Point -24°C/-11°F DuPont Tate & Lyle
Flash Paint 129 °C / 264 °F Susterra®
Purity, wt% 99.7 renewably sour
Water, % max 0.05

Color, APHA max 15 o =

Storage Conditions and Expiration Date

Due to its low vapor pressure, toxicity and flammability, Susterra® propanediol presents no special handling
problems. Sealed containers should be stored within a temperature range of 0% - 50°C (32° - 122°F).
Containers can be resealed and stored within the same temperature range. Avoid prolonged exposure to
oxygen and water. The use of nitrogen during storage is encouraged. If the seal is unbroken and the material
has been stored according to the manufacturer's recommendations, a 2 year shelf life can be expected.

Susterra® propanediol is hygroscopic and may require storage designed to minimize moisture intrusion, unless
increased water content can be tolerated. Storage vessels and transfer lines of mild steel may be used if slight
increases in color and trace iron levels are not objectionable. Stainless steel and/or mild steel vessels with
baked phenclic or epoxy-phenolic linings are recommended to promote long-term storage and to maintain high
quality. Susterra® is compatible with EPDM, Nitrile, PTFE, Viton®, and Teflon® for ancillary tubing and
gaskets.

Packaging
18.1 kg (40 Ib) Pails, 199.8 kg (440 Ib) Drums, 1,000 kg (2,200 |b) Totes, Tank Trucks, Iso Tanks, Rail Tanks

For additional information or samples, please contact:

DuPont Tate & Lyle Bio Products Customer Service
In the US, Canada or Mexico: 1-866-404-7933
Other Regions: ++001-217-421-3443

Susterra is a rademark of DuPom Tate & Lyle Bio Products LLC This rechmical product information i presented in good foidh and i believed 1o be accwrate and
relinble ax of the date of publication. DuPort Tare & Lyle Bio Products makes wo giarantée or warranty af any kind, expressed or implied, regarding the product or
imformation contmired kerein.  Purchaser aosumes all risk and lability in acting on the information provided herein. I is the sole responsibiliny of the Purchaser 1o
determing whether Susterra® propanediol & appropeiate and switable for the Parchaser 5 specific end wie and, a5 reguired, o obiein approval by appropeiate
regulztory authorities for such wie. Suntements made concerning the wse of Scterra® propanediol are mot o be construed a5 recommendations, sggesifons or
indiwcements to use it in the infringement of ey patent or in violation of ey applicable lows or regulatiors. DuPonr Tate & Lyle Bio Producrs disclaims any lebilioe
Sor infrimgenens of auy patenat by reason of customer s wee off any products o information comtained herein in comhiration with other materials or i any process. (410

www.dupontiateandlyle.com Page 2af 2
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EKB
B.1 GPC Test Sonuglar:
B.1.1 TPUL’in GPC Sonucu

Header
Title
Sample name  22-10438 DMF
Database name 2022-12-02.chd

Data name RSLT0004
Method name
Channel RI

Chromatogram report

CALIBRATION - 07-07-2022

Data acquisition date and time 2022.12.02 10:27:12

Calculation date and time
Acquisition time [min]
Sampling interval [msec]
Cup number

Calculation type

2022.12.02 11:06:11
0.000 - 15.000

100

4

Molecular Weight

o

Result of molecular weight calculation (RI)

Peak 1 Base Peak

[min] [mV] [mol] Mn
Peak start 3.583 anT 1,174,098 Mw
Peak top 4.508 138.730 75,819 Mz
Peak end 5.693 7.808 2,266 Mz+1

Mv

Height [mV] 133.220 Mp
Area [mV*sec] 5747.389 Mz/Mw
Height% [%] 67.529 Mw/Mn
[eta] 90334.72751 Mz+1/Mw

Ek B. Sekil 1. TPU1'in GPC sonucu

47

42,652
90,335
152,488
223,082
90,335
75,819
1.688
2.118
2.470



B.1.2 TPU2’nin GPC Sonucu

Header
Title

Sample name

Database
name

Data name
Method name
Channel

22-10427
DMF

2022-12-01.chd
RSLT0015

CALIBRATION - 07-07-2022

RI

Chromatogram report

Data acquisition date and
time

Calculation date and time

Acquisition time [min]

Sampling interval [msec]
Cup number
Calculation type

2022.12.01
13:11:50
2022.12.01
13:26:16

0.000 - 15.000

100
15
Molecular Weight

Result of molecular weight calculation (RI)

Peak 1 Base Peak

[min] [mV] [mol]
Peak start 3.703 4.435 822,878
Peak top 4607 6251 56,660
Peak end 5.680 6.380 2,357
Height [mV] 57.187
Area [m\V*sec] 2396.786
Height% [%] 30.990
[eta] 64205.07776

Ek B. Sekil 2. TPU2'nin GPC Sonucu

Mn

Mw

Mz

Mz+1

Mv

Mp
Mz/Mw
Mw/Mn
Mz+1/Mw

48

31,981
64,205
107,141
156,247
64,205
56,661
1.669
2.008
2434



B.1.3 TPU3’iin GPC Sonucu

Chromatogram report

Header
Title Data acquisition date and 2022.12.01
time 13:26:52

22-10428 . . 2022.12.01
Sample name DME Calculation date and time 14-36:48
E:::ase 2022-12-01.chd Acquisition time [min] 0.000 - 15.000
Data name RSLT0016 Sampling interval [msec] 100
Method name  CALIBRATION - 07-07-2022 Cup number 16
Channel RI Calculation type Molecular Weight

Result of molecular weight calculation (RI)
Peak 1 Base Peak

[min] [mV] [mol] Mn 28,364

Peak start 3.780 4.766 655,709 Mw 55,109
Peak top 4.662 49.853 48,142 Mz 91,027
Peak end 5.660 6.509 2,501 Mz+1 132,348
Mv 55,108

Height [mV] 44.270 Mp 48,143
Area [mV'sec] 1836.414 Mz/Mw 1.652
Height% [%] 63.762 Mw/Mn 1.943
[eta] 55108.55660 Mz+1/Mw 2.402

Ek B. Sekil 3. TPU3'%in GPC Sonucu

49



EKC
C.1 DSC Test Sonuglar:
C.1.1 TPU2’in DSC Sonucu
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C.1.2 TPU2’nin DSC Sonucu

*exn

Ireqd
Oreet
Pegk Ha gt
Peg

Extapd. Pk
Pesk Wt

)4 221427 AGZHTPU4H D00 2NV2S014 Leftirea
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C.1.3 TPU3%iin DSC Sonucu

*exo
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EKD
D.1 TGA Sonuglar:
D.1.1 TPUL’in TGA Sonucu

2312701 RAVASAFE HTPUSA R1 M HF 2U 23417, 131223 053938
mg 2312701 RAVASAFE 2HTPUESA R1I2MHF 20U 23417, 88000 mg
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Eh Mapaint 13p0°C Type hoezoed
Iflect Pt 33333°C w
Resut M Sarple Termp
Mdgdirt 3%13°C
24
\ N
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D.1.2 TPU2’nin TGA Sonucu

AZDYAITUEATRUAH 10025004
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D.1.3 TPU3’iin TGA Sonucu
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EKE
E.1 Numunelerin AFM Sonuc¢lari
E.1.1 TPUL’in AFM Sonucu

Pixel Count (kpt) Nt rGraph
oE e
100
Pixel Count: —-------
9.0 ¢
rBimodal Fit-
Lot Fight
8.0 S|
[ S = |
[Err |
70 [Detaz [ ———--1]
[EitEror [ ————|
6.0
5.0 rSurface Characteristics
40 \ Average Height: 136.2 nm
RMS Deviation (Sq): 51.85 nm
20 Mean Deviation (Sa): 36.88 nm
. Max Deviation: 290.7 nm
20 i (Ssk): 1.189
Kurtosis (Skr): 5.559
10 Peak (Sp): 290.7 nm
Valley (Sv): 136.2 nm
00 Peak-Valley (SY): 426.9 nm
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Ek E. Sekil 1. TPUL'in AFM yiizey Sonuglar: detaylar

1.afm Wavemode
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E.1.2 TPU2’nin AFM Sonucu

Pixel Count (kpt)

[Damnz T -—-—-—--1]
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Surface Characteristics
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RMS Deviation (Sq): 48.43 nm
Mean Deviation (Sa). 30.01 nm
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40
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Valley (Sv): 98.82 nm
== —‘ Poak-Valley (SY: 322.3 m
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Ek E. Sekil 4. TPU2'nin AFM vyiizey Sonuglar: detaylart

3.afm Wavemode
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E.1.3 TPU3%iin AFM Sonucu

Pixel Count (kpt) 2aim rGraph
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r Bimodal Fit
40

[Deftaz [ ——--]
[(EitEror [ ———

30

[-Surface Characteristics

20 Average Height: 69.37 nm
RMS Deviation (Sq): 24.56 nm
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Ek E. Sekil 7. TPU3'"in AFM yiizey sonuglar: detaylar
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