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Termoplastik poliiiretan malzemeler, lUstiin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri sebebiyle, otomotiv, giyim, elektrik-elektronik, tip, insaat,
makine sektérlerinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Termoplastik
politiretan malzemelerin, yanmaya ve ytiksek sicakliga karsi direngleri
diistiktiir. Bu 6zelliklerinin iyilestirilebilmesi icin politiretan matris
icerisine katki ve dolgu maddeleri ilave edilmektedir. Ozellikle alev
geciktirici olarak ilave edilen bu maddeler poliiiretan malzemelerin
mekanik ozelliklerini de etkilemektedir. Dolayisiyla bu malzemelerin
mekanik ozelliklerinin de belirlenmesi onem arz etmektedir. Bu
calismada, termoplastik politiretan malzemelere kiitlece %5 oraninda
aliiminyum tri hidroksit (ATH, (Al:03 3H:0)) ve magnezyum hidroksit
(MgOH, (Mg(OH)z)) ilave edilmistir. Olusturulan kompozit yapinin
yanmaya karst direncini artirmak icin inorganik alev geciktiriciler ile
birlikte kabaran alev geciktirici olarak amonyum polifosfat (APP) ilave
edilmigtir. Uretilen kompozitlere cekme, yirtiima, sertlik ve Izod darbe
deneyleri yapilarak karsilastirilmistir. Deneyler sonucunda, ATH
ilavesinin ¢ekme dayanimi ve yirtilma dayaniminda diisiise sebep
olmasina ragmen, MgOH ilavesinin bir miktar arttirdigi gériilmiistiir.
Her iki katki maddesinin de sertlik ve Izod darbe deneyleri sonucunda
olumsuz bir etki olusturmadigi gortilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Termoplastik poliiiretan, Aliiminyum tri
hidroksit, Magnezyum hidroksit, Cekme dayanimi, Yirtilma dayanimi

Abstract

Thermoplastic polyurethane materials are widely used in automotive,
clothing, electrical and electronics, medical, construction, machine
industry due to excellent physical and chemical properties.
Thermoplastic polyurethane materials combustion and resistance to
high temperature characteristics are poor. Additives and fillers are
added into the polyurethane matrix to improve those properties.
Particularly adding these agents as a flame retardant are affect
mechanical properties of polyurethane materials. Therefore, it is
important to determinate the mechanical properties of these materials.
In this study, 5% by weight of the thermoplastic polyurethane material,
aluminium tri hydroxide (ATH, (Al:03 3H20)) and magnesium hydroxide
(MgOH, (Mg(OH):)) were added. Ammonium polyphosphate (APP) as an
intumescent flame retardant with inorganic flame retardants were
added to increase the flame resistance of produced composite structure.
Tensile test, tear test, hardness and Izod impact tests were made and
compared of those produced composites. As a result of experiments the
addition of ATH has lowered the tensile strength and tear strength
contrast to this the addition of MgOH has improved those properties.
Hardness and Izod impact test results were showed that both of the
additives have no negative effect.

Keywords: Thermoplastic polyurethane, Aluminium tri hydroxide,
Magnesium hydroxide, Tensile strength, Tear strength

1 Giris

Polimer esasli malzemelerin 1siya karsi direngleri diisiik oldugu
icin alev geciktirici maddelerin ilavesinin bu 6zelliklerini
iyilestirmede olumlu etkileri gériilmektedir. Bunun yaninda, bu
malzemelere cesitli amaclarla ilave edilen katki ve dolgu
maddeleri ile olusturulan kompozit yapinin mekanik ve 1sil
ozellikleri etkilenebildiginden malzemelerin tiim 6zellikleri
degerlendirilmelidir. Bu konu hakkinda literatiirde ¢ok fazla
calisma mevcut olmasina ragmen bu alandaki bosluk heniiz
doldurulamamustir [1]-[10]. ilave edilen alev geciktiricilerin
polimer malzemenin 1s1l 6zelliklerini iyilestirirken mekanik
ozelliklerini bozmamasi gerekmektedir. Bu yiizden ilave edilen
katki ve dolgu maddelerinin polimer malzemelerin mekanik
ozelliklerine etkilerinin arastirilmasi gerekmektedir [8].

Termoplastik  poliliretan  (TPU) malzemeler  giinliik
hayatimizda otomotiv, insaat, tekstil, saglik hizmetleri, beyaz
esya, telefon, mobilya ve dekorasyon sektorlerinde genis
kullanim alanlarina sahiptirler. Termoplastik poliliretanlar

ylksek cekme dayanimi ve uzama gibi ¢ok iyi 6zelliklere sahip
olmakla beraber kimyasal yapilarina bagh olarak mekanik
6zellikleri degismektedir. TPU malzemelere gesitli katki ve
dolgu  maddeleri ilave edilerek  kompozit yapi
olusturulabilmektedir ~ [11]-[18]. Olusturulan kompozit
yapilarin kullanim yerine gére optimizasyonun yapilabilmesi
icin mekanik, 1s1l ve fiziksel 0Ozelliklerinin arastirilmasi
gerekmektedir.

Metal hidroksitler genellikle inorganik alev geciktirici olarak
kompozit malzemelerde kullanilmaktadir. Bu katki maddeleri
belirli sicakliklarda bozunarak su agiga ¢ikartirlar (ATH:
200 °C ve MgOH: 300 °C) ve sistemden endotermik olarak
enerjinin salinimim saglarlar [19]. Polimer esash kompozit
malzemelerde aliiminyum tri hidroksit (ATH) ve magnezyum
hidroksit (MgOH) katki maddelerinin kullanimi arastirilmistir.
Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) ve etilen vinil asetat (EVA)
kopolimer karisimlarinda alev geciktirici katki maddesi olarak
kullanimi 6rnek olarak verilebilir [20].

376


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&sqi=2&ved=0CCYQFjAA&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FAluminium_hydroxide&ei=WsmeU-vmLuOY0QXq2oDQBg&usg=AFQjCNGT__VlUaeAb44v7tjnrTb84rvoYA&bvm=bv.68911936,d.d2k
mailto:eakdogan@pau.edu.tr
mailto:tarakci@pau.edu.tr
mailto:mtopcu@pau.edu.tr
mailto:ryurtseven@pau.edu.tr
https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&sqi=2&ved=0CCYQFjAA&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FAluminium_hydroxide&ei=WsmeU-vmLuOY0QXq2oDQBg&usg=AFQjCNGT__VlUaeAb44v7tjnrTb84rvoYA&bvm=bv.68911936,d.d2k

Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 21(8), 376-380, 2015
(15. Uluslararast Malzeme Sempozyumu Ozel Sayisi)
E. Akdogan, A. R. Tarakcilar, M. Topgu, R. Yurtseven

Kabaran alev geciktirici sistemler polimer malzemelerde genis
bir kullanim alanina sahiptirler [21]. Ornek olarak kablo yalitim
sektoriinde kullanilan lineer diisiik yogunluklu polietilen
(LLDPE) ve etilen vinil asetat (EVA) karisimina amonyum
polifosfat (APP) ilavesinin etkileri arastirilmistir [22]. Kabaran
alev geciktirici sistemlerde kabartici ajanlar bulunmaktadir.
Kabartici ajanlar, yanma esnasinda bozunarak yanici olmayan
gazlar agiga c¢ikartip yanan kismin genlesmesini saglar ve
yanmaya kars1 bariyer olusturur. Bu bariyer yanan yiizeyde
alevin ilerlemesini durdurmakta ve oksijen ile temasini
kesmektedir [23],[24].

Bu calismada, TPU polimerine inorganik alev geciktirici olarak
kullanilan ATH ve MgOH katki maddeleri ve kabaran alev
geciktirici sistem olarak APP’1n ilavesi ile olusturulan kompozit
malzemelerin mekanik ozelliklerindeki degisimler
arastirilmistir.

2 Malzeme ve Metot

Bu bolimde, kompozit yapiy1 olusturmak igin kullanilan
hammaddeler ve iiretim yontemleri ile birlikte mekanik
ozelliklerinin tespiti icin yapilan test yontemleri hakkinda bilgi
verilecektir.

2.1 Malzemeler

Termoplastik politiretan BASF firmasindan temin edilen
Elastollan® C-90A, polipropilen Petkim’in MH-418 kodlu graniil
seklindeki {iriiniidiir. Inorganik alev geciktirici madde olarak
ilave edilen aliiminyum tri hidroksit (ATH, (Al203 3H20)) Ucgen
Pigmentler ve Polimer Katkilar1 A.S’den ve magnezyum
hidroksit (MgOH, (Mg(OH)2)) Omya Madencilik San. ve Tic.
A.S’den temin edilmistir. Amonyum polifosfat (APP), Clariant
firmasindan temin edilmistir. Silikon yag1 olarak Siltech F-
12.500 kodlu polidimetilsiloksan malzeme Siltech A.§’den
temin edilmistir.

2.2 Malzeme Uretimi

Kompozit malzeme iiretimi i¢in tek vidal enjeksiyon makinesi
kullanilmistir. Standartlarda verilen o6l¢lilerde numune elde
edebilmek i¢in plastik enjeksiyon makinesine uygun kalip
iretilmistir. TPU hammaddesine malzeme 6zelliklerini
iyilestirmek ve Uretimini kolaylastirmak a¢isindan kiitlece %5
PP eklenmigtir. Ilave edilen PP ile TPU mekanik karistirici ile
karistirlmistir. Ardindan ilave edilecek katki maddelerinin
graniil ylizeyine yapismasini saglamak icin silikon yagi kiitlece
%1 oraninda eklenmistir. Silikon yaginin grantil hammadde
icerisinde homojen yayilmasini saglamak icin mekanik
karistiricl ile karistirilmistir. Daha sonra ilave edilecek olan
katki maddesi karisima ilave edilerek mekanik karistiric ile
karnistirilmistir. Kiitlece %5 oraninda ATH ve MgOH katkili
kompozit ve kiitlece %10 oraninda APP:ATH(2:1) ve
APP:MgOH(2:1) katkili kompozit malzemeler iiretilmistir. TPU
malzemeler neme duyarli olduklari i¢in karisim isleminden
sonra firinda 110 °C’de 3 saat siire ile kurutulmustur. Kurutma
isleminden sonra kompozit malzemelerin iiretimi plastik
enjeksiyon  makinesinde  gerceklestirilmigtir.  Uretilen
numuneler ¢apaklarindan ve yolluklarindan ayirilarak test
edilmeden  o6nce  plastik malzemeler  sartlandirma
standartlarinda [25] belirtilen 23+1°C ve %5045 bagil nem
kosullarinda yaklasik 40 saat tutulmuslardir. Uretilen kompozit
malzemelerin icerikleri ve kodlama sistemi
Tablo 1’de verilmistir. Uretilen kompozit malzemelerin

icerikleri ve kiitlece yiizde oranlari, kodlama sistemi ile birlikte
Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1: Uretilen malzeme icerikleri.

Kod TPU | PP | Si | ATH | MgOH | APP
(%) | (%) | () | (%) | (%) | (%)
TPU 100 | - - - -
05PP 95 5 - -
01Si 95 5 1 - -
05SATH 95 5 1 5 -
05MgOH 95 5 1 - 5
10APP2ATH1 95 5 1 | 333 - 6.67
10APP2MgOH1 | 95 5 1 - 333 | 6.67

TPU (Termoplastik poliiiretan), PP (Polipropilen), Si (Polidimetilsiloksan),

ATH (Aliiminyum tri hidroksit), MH (Magnezyum hidroksit)

2.3 Cekme Deneyi

Numunelerin cekme deneyleri 10 kN kapasiteli Tinius Olsen
H10KT model ¢ekme deney cihazinda yapilmistir. Cekme
deneyleri, ASTM D 638 standardi ve ASTM D 412 standardina
uygun olarak gerceklestirilmistir. iki standartta da ortak
kullanilan numune tipi secilerek, plastik enjeksiyon kalib1
tasarlanmis ve numuneler tretilmistir. Sekil 1’de gosterildigi
gibi cekme numunesinin boyutlari verilmistir. Uretilen her cesit
kompozit malzemeden en az li¢ adet numune deneye tabi
tutulmustur. Deneylerin ¢cekme hizi ilgili standartta belirtildigi
gibi 500 mm/dk. olarak ayarlanmistir.
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Sekil 1: TPU ¢ekme deney numunesi dlgtileri [26],[27]

2.4 Yirtilma Deneyi

Yirtilma deneyleri, ASTM D 624 standardina goére Tip T
(Trouser)’ye gore yapilmistir. Sekil 2’de gorildiigii olgtilerde
plastik enjeksiyon makinesi ile 2 mm kalinlikta iretilmistir.
Cekme hizi 50 mm/min olarak gergeklestirilmistir. Her bir
kompozit ¢esidi i¢in li¢ adet numune deneye tabi tutulmustur.
Yirtilma esnasinda olusan grafikten maksimum kuvvet/kalinlik
hesaplanarak yirtilma dayanimi hesap edilmistir.

2.5 Sertlik Deneyi

Sertlik 6l¢iimleri Kori Seiki marka durometre ile Shore A
cinsinden 6l¢lilmiistiir. Her bir numuneden ti¢ adet 6l¢lim alip
ortalamasi alinmistir.

2.6 Izod Darbe Deneyi

izod darbe deneyleri ASTM D 256 standardina gére yapilmistir.
Sekil 3’'te belirtildigi olciilerde centikli ve c¢entiksiz olarak
hazirlanan deney numuneleri, -40 °C, -20 °C ve 23 °C’de (oda
sicakliginda) tutularak deneyler gergeklestirilmistir. Her
kompozit tretimi i¢cin en az {i¢ numune deneye tabi
tutulmustur. izod darbe deneyleri 7.5 J'lik cekic ile CEAST
marka Izod darbe deneyi cihazinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 2: Termoplastik poliliretan yirtilma deney numunesi
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Sekil 3: Izod darbe deneyi numune boyutlari; (a) ¢entikli, (b)
centiksiz [29].

3 Sonuglar ve Tartisma

Polimer esaslh partikiil takviyeli kompozit malzemeler, plastik
enjeksiyon makinesinde sorunsuz olarak iiretilebilmistir.
Uretilen numuneler ¢apaklarindan ve yolluklarindan
temizlenerek gerekli sartlandirma kosullarinda bekletilmistir.
Yogunluk, sertlik, cekme deneyi, yirtilma deneyi ve 1zod darbe
deneyi sonuglar1 Tablo 2’de verilmistir. Cekme deney
sonuclarinda ¢ekme dayanimi, %100, %200 ve %300
uzamadaki gerilme degerleri, kopma uzamasi ve elastisite
modiilti degerleri verilmistir. 1zod darbe deneyinde ise ¢entikli
ve centiksiz olmak tizere -40 °C, -20 °C ve 23 °C’de yapilmis
darbe testi sonuglari verilmistir.

Uretilen kompozit malzemelerin yogunluk ve sertlik degerleri
Sekil 4’te verilmistir. Kiitlece %5 ATH ve MgOH katkili
kompozitte yogunluk bir miktar artmistir. ilave edilen katk
maddeleri ile sertlik degerlerinde ¢ok az miktarda artis
gorilmistiir.
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TPU 0SPP 018i 0SATH 05MgOH 10APP2ZATH] 10APPIMgOH1

Sekil 4: Uretilen kompozit malzemelerin yogunluklari ve
sertlik degerleri.

TPU, 05PP ve 01Si katkisiz liretimlerde mekanik 6zellikleri
cokca degismemektedir. Kiitlece %5 ATH ilavesi ile ¢ekme
dayanimi ve %100, %200 ve %300 uzamalardaki gerilme
degerlerinde ve kopma uzamasi degerinde katkisiz triinlere
gore diisme gorilmiistiir (Sekil 5).

Tablo 2: Uretilen malzemelerin deney sonuglart.

10APP2|10APP2

Fiziksel Ozellik | TPU | O5PP | 01Si [05ATH|05MgOH ATH1 |MgOH1

Yogunluk 111 | 113 | 108 | 114 | 117 | 115 | 111
(g/cm?)
Sertlik (Shore A)| 90 91 | 90 | 92 92 93 93

Cekme Dayanimi
(MPa)

%100
Uzamadaki 9.59 9.78 9 9.23 | 10.55 7.79 7.52
Gerilme (MPa)

%200
Uzamadaki 12.49 | 12.36 | 11.4 | 11.56 | 13.97 9.62 8.63
Gerilme (MPa)

29.92 | 28.53 | 29.94 | 25.11 | 33.83 | 16.99 | 10.59

%300
Uzamadaki 17.49 | 16.29 | 16.28 | 15.26 | 18.62 12.42 10.55
Gerilme (MPa)

Kopma Uzamasi

(%) 512.53 |562.65|527.59 506.14 | 492.12 | 440.47 | 433.48

Elastisite Modiilii

(MPa) 39.18 | 36.21 | 51.69 | 51.95 | 70.60 | 60.79 | 51.25

Yirtilma
Dayanimi 55.73 | 68.1 | 70.59 | 57.58 | 69.32 | 55.77 | 48.83
(N/mm)

izod Darbe
(23 °C Centikli)

izod Darbe
(23 °C Centiksiz)

izod Darbe
(-20 °C Centikli)

izod Darbe
(-20 °C Centiksiz)

Kirild1 | Kirildi
(45.621 | (18.679
k]/m?) | kj/m?)

izod Darbe
(-40 °C Centikli)

izod Darbe
(-40 °C Centiksiz)
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Sekil 5: Uretilen kompozit malzemelerin
sekil degisimi - gerilme grafigi.

Kiitlece %5 MgOH ilavesinde ise katkisiz liriinlere gore ¢ekme
dayanimi ve %100, %200 ve %300 uzamalardaki gerilme
degerlerinde artis fakat kopma uzamasi degerinde diisme
gozlemlenmistir (Sekil 6). %10 katkili triinlerde ise APP ile
birlikte ATH ve MgOH ilavesi ile cekme gerilmesi degerlerinde

dikkate deger diisme gorilmiistiir.

Mg

05PP 01si 0SATH 05MgOH I0APP2ATHI  10APP2MgOHI

Cekme Dayanmm (MPa) B Cekme Gerllmesi (MPa) %100 uz. B Cekme Gerilmesi (MPa) %200 uz. O Cekme Gerllmesi (MPa) %300 uz.

Sekil 6: Uretilen kompozit malzemelerin cekme dayanimi,
%100, %200 ve %300 uzamadaki gerilme degerleri.

Katki maddesi ilavesi ile olusturulan kompozit malzemelerin
elastisite modiillerinde artis goriilmiistiir (Sekil 7). Elastisite
modiiliinii en fazla artiran katki %5 MgOH ilaveli kompozitte
gorilmektedir. Katki maddesi ilavesi ile birlikte kopma
uzamasl degerlerinde diisiis gézlemlenmistir.

140 ; ; . T T 700

&
H
Kopma Uzamast (%)

TPU 05PP 018i 05ATH 05MgOH  10APP2ATHI 10APP2MgOH1

Sekil 7: Uretilen kompozit malzemelerin elastisite modiilii ve
kopma uzamasi degerleri.

Yirtilma deneyi sonuglarindan %5 PP ilavesi ile yirtilma
dayaniminin arttigr gorilmiistiir (Sekil 8). %1 Si ilavesi ile
yirtilma dayanimi bir miktar daha artmistir. %5 ATH ilavesi ile
yirtilma dayanimi diismektedir buna karsin %5 MgOH ilavesi
ile yirtilma dayanimi artmistir. Cekme deney sonuglarina
benzer sekilde %10 katkili {riinlerde yirtilma dayanimi
degerlerinde dikkate deger bir sekilde diisme gorilmiistiir
(Sekil 8).

68.1

ass

~
=)

Yirtilma D

%)
S
|

0
TPU 05PP 0181 05ATH 05MgOH 10APPZATH110APP2ZMgOH1
Sekil 8: Uretilen kompozit malzemelerin yirtilma dayanimi
degerleri.

Izod darbe deneyi sonuglarindan -40 °C'de sartlandirilan
10APP2ATH1 ve 10APP2MgOH1 kompozitlerinin ¢entikli
numuneleri kirilmis, diger numunelerde kirilma gériilmemistir.
Buna gore, polimer matris igerisine ilave edilen Kkatki
maddelerinin kiitlece yilizde artimi, Izod darbe dayanimlarini
disiirmektedir. Bu sonuglar, literatiirle uyum igerisindedir
[30].

Bu calismada polimer malzemelerde inorganik alev geciktirici
olarak kullanilan aliiminyum tri hidroksit ve magnezyum
hidroksit katki maddesinin termoplastik  poliiiretan-
polipropilen kompozit malzemelerin mekanik o&zelliklerine
etkileri incelenmistir. Bununla birlikte polimer malzemelerde
yaygin bir sekilde, kabaran alev geciktirici katki maddesi olarak
kullanilan amonyum polifosfatin bu inorganik maddelerle
kullaniminin mekanik 6zelliklere etkisi incelenmistir. Polimer
matrise ilave edilen katki maddeleri, olusturulan kompozit
yapilarin sertligini ve elastisite modiilii degerlerini arttirmistir.
ATH ilavesi ile cekme dayanimi degerinde diisme goriiliirken
MgOH ilavesi ile gekme dayanimi degerinde artis gorilmiistiir.
APP ile birlikte ilave edilen ATH ve MgOH katkilar1 olusturulan
kompozit yapilarin ¢ekme dayanimini dislirmiistiir. Farklh
sicakliklarda yapilan Izod darbe deney sonuglarindan %5 ATH
ve %5 MgOH katkili kompozitlerde kirilma goériilmemis fakat
%10 APP-ATH ve APP-MgOH katkili kompozitlerin -40 °C'de
yapilan  deneylerinde ¢entikli numunelerde kirilma
gorilmiistiir.

4 TeseKKkiir

Bu calisma TUBITAK tarafindan desteklenen 108T246
numarali proje kapsaminda gergeklestirilmistir. Yazarlar,
destegi icin TUBITAK’a tesekkiir ederler.
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