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ISTEMLER
Poliuretan dokum pargalarin uretimi icin yontem, burada
a) organik poliisosiyanatlar sunlarla birlikte:

b) isosiyanatlara kargi en azindan iki hidrojen atomu olan bilesikler, icerigi

poliesterpoliol
c) sisirici madde,
d) katalizor,

e) propilenkarbonat ve en azindan bir bilesik, bu su grup icinden secilir: genel
formul (1) bilesikleri,

v

O

Formul (l)

burada R 3 ila 8 karbon atomu olan bir hidrokarbon radikali yerine gecer, bu bir

sekonder veya tersiyer karbon atomu uzerinden oksijen atomuna baglanmistir,
ve bir formul {I) bilesigi,

CHs

My 0 Cf//ﬁ\\\’///\\\CFh

Formul (Il)

ve
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f}  gerektiginde diger yardimci maddeler vefveya katki maddeleri bir
reaksiyon karnsimi ile birlikte karigtinhr, bir kahp igine verilir ve bir
politretan dokum pargasi olugsmak Uzere bir reaksiyona birakilir.

istem 1'e gore yontem olup ozelligi, R 8 karbon atomlu lineer bir hidrokarbon
radikali olmasi ve bunun C-3 karbon atomu uzerinden oksijen atomuna

baglanmis olmasidir.

istem 1 veya 2'ye gore yontem olup ozelligi, bilesigin e) 1 ila 30 agirhk - %
oraninda kullanilmasidir, bu oran komponentler b) ve e) toplam agirhg
bazindadir.

Istem 1 ila 3'den birine gore ydontem olup 6zelligi, propilenkarbonatin agirhginin
formul (1) bilesigi ve formul (1) bilesiginin toplam agirhigina, oraninin 1 : 0,5 ila 1

. O arasinda yer almasidir.

Istem 1 ila 4'den birine gore yontem olup 6zelligi, isosiyanat a) olarak MDI veya

MDI prepolimeri kullaniimasidir.

istem 5¢ gore yontem olup ozelligi, MDI veya MDI prepolimerin, MDI'nin
toplam agirhgr bazinda, buna prepolimer icin kullanilan MDI de dahil olmak

uzere, 80 adirlik - % Uzerinde, 4,4-MDI igcermesidir.

istem 1 ila 6°dan birine gore yontem olup 6zelligi, MDI veya MDI prepolimerin,
MDI'nin toplam agirlhigi bazinda, buna prepolimer icin kullanilan MDI de dahil
olmak uzere, 0,5 ila 10 agirhk - % karbodiimid ile modifiye edilmis MDI

icermesidir.

istem 5 ila 7'den birine gbre yontem olup 6zelligi, MDI prepolimerin MDI'nin
poliesterpoliol ile reaksiyonu sonucu elde edilmesidir.

Istem 1 ila 8den birine gore yontem olup ozelligi, poliesterpoliolun bir
poliesterpoliol (b1) icermesi, bunun 4 ila 10 C atomu olan dikarboksilik asitlerin
difonksiyonel ve/veya trifonksiyonel, alifatik alkol ile kondensasyonu ile elde
edilmesidir.

istem 9a gore yontem olup ozelligi, kemponentin (b) komponentler yaninda

(b1) 10 adirlik - %’den daha az dider polioller icermesidir.

Poliuretan dokum parga istem 1 ila 10'dan birine gore bir yontem ile elde edilir.
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Istem 11'e gore poliuretan dokim pargca olup ©zelligi, poliuretan dokim
pargcanin bir poliuretan entegre kopuk maddesi olmasi ve yogunlugunun 150 ila
950 g/L arasinda yer almasidir.

istem 11'e gore poliuretan dokum parga olup ozelligi, poliuretan dokium
parcasinin bir ayakkabi tabani olmasidir.

istem 11°e gore politretan dokum parganin ayakkabi tabani olarak kullaniimasi.
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TARIFNAME

SOGUK ORTAMDA MUKEMMEL ESNEKLIK GOSTEREN POLIURETAN DOKUM
PARCALAR

Bu bulus poliuretan dokum pargalarin uretimi icin bir yontem ile ilgilidir, burada (a)
organik poliisosiyanatlar (b} isosiyanatlara karsi en azindan iki hidrojen atomu olan
bilesikler ile, icerigi poliesterpoliol, {c) sisirici madde, (d) katalizor, (e) propilenkarbonat
ve en azindan bir bilesik, bu su grup icinden segilir: genel formul (l) bilesikleri ve bir
formul (ll) bilesigi, ve gerektiginde (f) diger yardimci maddeler ve/veya katki maddeleri
bir reaksiyon karisimi ile birlikte kanstirihr, bir kalip icine verilir ve bir politretan dékum
pargcasi olusmak uzere bir reaksiyona birakilir. Bu bulus ayrica poliuretan dokum parga
ile ilgilidir, bunlar yukarida verilen yonteme gore uretilir, aynca bulug bu dokum
pargalann arag¢ direksiyonu, arac koltugu, koltuk kol destekleri ve ozellikle ayakkabi

tabani olarak kullanimi ile de ilgilidir.

Kopurtulmus poliuretanlardan dokum pargalan bilinmektedir ve degisik kullanimlar igin,
ornegin ayakkabi tabanlar gibi, kullanilabilir. Bircok kullanim alanlarinda polioller olarak
polieter veya  poliesterler bazinda uretilir. Burada poliesterpoliuretaniar
polieterpolitiretanlara gore daha iyi mekanik ozellikler gosterir. Ayrica PESOL-
poliuretanlar (poliesterpoliol bazl poliuretanlar) organik maddelere karsi ormegin iso-
oktan, daha iyi bir sisme direnci gosterir. Bu sisme direnci emniyet ayakkabilan olarak
kullanim igcin onemli bir on kosuldur ve polieterpoliuretanlar ile saglanamaz. Bilinen
poliesterpaoliuretanlar sinirli bir soguk ortam direncine sahiptir, 6zellikle -30 T altin daki
sicakliklarda. Bu baglamda PESOL-polituretanlar (poliesterpoliol bazl poliuretanlar) oda
sicakhgindan 0 T sicakliklara kadar elastik ozellikler go sterir fakat - 30 T alt
sicakliklarda sertlesir. Bu sebepten dolayr kisin asirn soguk ulkelerde, 6rnegin Rusya,
Iskandinav Ulkeleri ve Kanada, ayakkabi tabanlan termoplastik bazh lastikten Uretilir.
Burada dezavantajli olan bu malzemenin spesifik agirhginin yuksek olmasidir, 1 g/cm?
uzerinde, ayrica relatif yuksek bir isi iletkenli§i ve bu suretle dusuk bir izole edici ozelligi

vardir.

Poliuretanlann iginde yumusaticilarin kullaniimasi bilinmektedir. Bu baglamda ornegin
WO 2009/065826 kaynadi poliester bazh poliuretan ayakkabi tabani Uretiminde
siklohekzandikarboksilik asitdialkilester kullanimini aciklar. Burada
sikloohekzandikarboksilik asitdialkilester intern ayirici madde olarak kullanilir. Ayakkabi
tabaninin soduk ortamda stabilitesi WO 2009/065826 kaynag! icinde agiklanmamistir.
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W020101250089 tributil 2-asetoksi-1,2,3-propanetrikarboksilatin termoplastik polituretana
ilavesini tarif eder, bu ayni zamanda da kopurtulmus olabilir. Burada olasi kullanim
sahasi olarak ayni zamanda da ayakkabi tabani verilebilir. Propilenkarbonat kullanimi
ayrica da dusuk sicakhklarda kullamim W02010125009 kaynaginin konusu degildir.

5 Bu bulusun gorevi poliester bazlh bir poliuretan dokum pargasini mukemmel elastik
ozellikleri ve duguk sicakhklarda mukemmel esneklik ozellikleri ile, tercihen - 40 altinda,

ozellikle tercihen - 45 T altindaki sicakhklarda, sunmaktir.

Bu gorev bir poliiretan dokum pargalar ile ¢ézulur bu bir yontem ile elde edilir, burada

(a) organik poliisosiyanatlar (b} isosiyanatlara kargi en azindan iki hidrojen atomu olan
10 bilesikler ile, igerigi: poliesterpoliol, (¢) sisirici madde, (d) katalizor, (e) propilenkarbonat

ve en azindan bir bilesik, bu su grup icinden secilir: genel formul (1) bilesikleri

o

Formul ()
ve bir formul (l1) bilesigi,

CHg

Hy o o/\/\ CH;

O

o=

Chs Formul (I1)

15 burada R 3 ila 9 karbon atomu olan bir hidrokarbon radikali yerine gecer, bu bir
sekonder veya tersiyer karbon atomu uUzerinden oksijen atomuna baglanmistir, ve

gerektiginde (f) diger yardimci maddeler ve/veya katki maddeleri bir reaksiyon karisimi
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ile birlikte karigtirihir, bir kalip igine verilir ve bir poliuretan dokum parcasi olusmak Uzere

bir reaksiyona birakilir.

Burada bulusa uygun politretan dokum pargalarda sdz konusu olan elastomer
poliuretan kopuk maddeleridir, tercihen poliuretan entegre kopuk maddeleridir.
Elastomer poliuretan kopuk maddeleri adi altinda bu bulug kapsaminda poliuretan
kopuk maddeleri, DIN 7726'ya gore anlasilir, bunlar kisa sureli bir form verme
surecinden sonra DIN 53 577'ye gore kalinhginin 50 %'sine sahiptir ve 10 dakika sonra
baglangigtaki kalinliginin 5 %si uzerinde bir form degisikligi gostermez. Poliuretan
entegre kopuk maddeleri olarak bu bulug anlaminda DIN 7726'ya gore bir kenar bolgesi
ile poliuretan kopuk maddeler, anlasilir, bu kenar bolge dokum prosesi ile form verme
nedeniyle cekirdede gore daha buyuk bir yodunluk icerir. Cekirdek ve kenar bdlge
uzerinden ortalanan toplam ham yogunluk tercihen 150 g/L ve 950 g/L arasinda, daha

cok tercihen 180 g/L ila 750 g/L, 6zellikle tercihen 300 g/L ila 650 g/L arasinda yer alir.

Bulusa uygun polituretan kopuk maddelerinden dokum pargalarinin uretimi igin kullanilan
organik ve/veya modifiye poliisosiyanatlar (a) teknigin son durumundan bilinen alifatik,
sikloalifatik ve aromatik iki- veya cok degerli isosiyanatlar (bilesen a-1) ayrica istenilen
miktarda  bunlarin  kansimlarini  igerir.  Ornek  olarak  sunlar  verilebilir:
metandifenildiisosiyanat (MDI), tetrametilendiisosiyanat, hekzametilendiisosiyanat
(HDI), isoforondiisosiyanat (IPDI), 2,4- veya 2 6-toluilendiisosiyanat (TDI} veya adi
gecen bu isosiyanatlanin karisimlari. MDI monomer metandifenildiisosiyanat (MMDI),
ornegin  4,4-metandifenildiisosiyanat, 2 4-metandifenildiisosiyanat, ve monomer
metandifenildiisosiyanatlarin  karigimlan ve metandifenildiisosiyanatin  (polimer-MDI)

yuksek gekirdek sayil homologlanni igerir.

Tercihen 4,4'-MDI kullanilir. Tercihen kullanilan 4,4-MDI 0 ila 20 agirlik - % 2,4° MDI ve
az miktarda, yaklasik 10 agirhk - %’ye kadar, allofanat-karbodiimid- veya uretonimin
modifiye 4,4° MDI icerebilir. 4,4° MDI yani sira ayni zamanda da az miktarda 2,4-MDI
velveya polifenilenpolimetilenpoliisosiyanat (polimer-MDI) kullanilabilir. Bu yuksek
fonksiyonel poliisosiyanatlarin toplam miktan kullanilan isosiyanatin 5 agirlik - %sini

asmamalidir.

isosiyanatlar a1) direkt veya prepolimerleri formunda kullanilir. Bu poliisosiyanat
prepolimerleri su sekilde elde edilir: yukarida tarif ediimis olan poliisosiyanatlar (a-1),
ornedin 30 ila 100 T arasi sicaklikta, tercihen yakla sik 80 T sicaklikta, isosiyanatlara
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karsi en azindan iki hidrojen atomu olan bilesikler (a-2) ile prepolimer olacak sekilde

tepkimeye verilir.

Bu isosiyanatlara kargl en azindan iki hidrojen atomu olan bilesikler (a-2) her uzman
tarafindan cok iyi bilinir ve amegin "Kunststoffhandbuch, Band 7, poliurethane”, Carl
Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.1 kaynagi icinde tarif edilmistir. Tercihen
burada b} icinde tarif edilmis olan poliesterpolioller kullanilabilir. Tercihen MDI veya MDI
prepolimerleri, toplam MDI agirig1 bazinda, prepolimerlerin uretimi igin kullanilan MDI
dahil olmak tizere, 80 agirlik - % Uzerinde, 4,4-MDI igerir. Burada MDI tercihen 0,5 ila
10 agirdik - % karbodiimid ile modifiye edilmis MDI, bilhassa karbodiimid ile modifiye
edilmis 4,4-MDI igerir.

Polioller (b) poliesterpolioller (b1) igerir. Poliesterpolioller olarak poliesterpolioller
isosiyanat gruplarina karsi reaktif en azindan iki hidrojen atomu ile kullanilir. Tercihen
poliesterpoliollerin sayisal ortalamali molekul agirhg 450 g/mol uUzerinde, ozellikle
tercihen 500 ila 8.000 g/mol altinda ve bilhassa 600 ila 3.500 g/mol arasinda olup ve

fonksiyonalitesi 2 ila 4, ozellikle 2 ila 3 arasindadir.

Poliesterpolioller (b1) ornegin organik 2 ila 12 karbon atomu olan, dikarboksilik
asitlerden tercihen 4 ila 10 ve ozellikle 4 ila 6 karbon atomu olan alifatik dikarboksilik
asitlerden ve ¢ok degerli alkollerden, tercihen 2 ila 12 karbon atomu olan, tercihen 2 ila
6 karbon atomu olan diollerden elde edilir. Dikarboksilik asitler olarak ornegin sunlar
verilebilir: suksinik asit, glutarik asit, adipik asit, suberik asit, azelainik asit, sebasinik
asit, dekandikarboksilik asit, maleik asit, fumarik asit, ftalik asit, isoftalik asit ve tereftalik
asit. Dikarboksilik asitler burada hem tek basina ve hem de birbirlerinin kansimlari
halinde kullanilabilir. Serbest dikarboksilik asitler yerine ayni zamanda da uygun
dikarboksilik asit derivatlari, drnegin 1 ila 4 karbon atomu olan alkollerin dikarboksilik
asitesterleri veya dikarboksilik asit derivatlari kullanilabilir. Tercihen suksinik asit,
glutarik asit ve adipik asit gibi dikarboksilik asitlerin karigimlar ornegin 20 ila 35; 35 ila
50 : 20 ila 32 agirlik - kisim oraninda ve ozellikle adipik asit kullanilir. 1ki veya cok
degerli alkoller i¢in ornekler, ozellikle dioller: etandiol, dietilenglikol, 1,2- ya da 1,3-
propandiol, dipropilenglikol, 1,4- butandiol, 1,5-pentandiol, 1,6-hekzandiol, 1,10-
dekandiol, gliserin ve trimetilolpropan. Tercihen burada kullanilan ornegin: etandiol,
dietilenglikol, 1,4-butandiol, 1,5-pentandiol ve 1,6-hekzandiol. Burada ayrica sunlar da
kullanilabilir: laktonlardan, ornegdin e-kaprolaktondan veya hidroksikarboksilik asitlerden,

ornegin w-hidroksikapronik asitten poliesterpolioller.
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Poliesterpoliollerin  (b1) uretimi igcin organik, ornegin aromatik ve tercihen alifatik
polikarboksilik asitler ve/veya bunlarin derivatlari ve ¢ok degerli alkoller katalizor
olmasizin veya tercihen esterifikasyon katalizorleri ortaminda, maksada uygun bir
sekilde bir inert gaz atmosferi altinda érnegin azot, karbonmonoksit, helyum, argon 150
ila 250 C, tercihen 180 ila 220 T sicaklikta ergi mis halde, gerektiginde azaltilmis
basing altinda, tercihen 10°dan daha Kuguk, ozellikle tercihen 2°den daha kuguk bir asit
sayisinda polikondense edilir. Tercih edilen bir uygulama formuna gore esterifikasyon
karigimi olarak yukarida verilen sicakliklarda 80 ila 30, tercihen 40 ila 30 asit sayisina
kadar, normal basing altinda ve daha sonra 500 mbardan daha az, tercihen 50 ila 150
mbar arasi bir dusuk basingta polikondense edilir. Esterifikasyon katalizoru olarak
ornegin demir-, kadmiyum-, kobalt-, kursun-, ¢inko-, antimon-, magnezyum-, titanyum-
ve kalay katalizorleri metal, metal oksitler veya metal tuzlar ornek verilebilir.
Polikondensasyon ayni zamanda da surukleyici ve seyreltici maddeler ortaminda,
ornedin benzen, toluen, ksilen veya klorbenzen, kondensasyon suyunun aseotrop
distilasyonu ile uygulanabilir. Poliesterpoliollerin Uretimi icin organik polikarboksilik
asitler ve/veya bunlarin derivatlari ve ¢ok degerli alkoller avantajli olarak mol orani 1 : 1

ila 1,8, tercihen 1 :1,05 ila 1,2 olmak Uzere polikondense edilir.

Poliesterpolioller {b1) olarak ayrica polimer medifiye poliesterpolioller, tercihen pihti-
poliesterpolioller uygundur. Burada s6z konusu olan bilinen adiyla polimer
poliesterpolioldur, bunlar genelde yaygin olarak tercihen termaoplastik polimerleri 5 ila 60
agirhk - %, tercihen 10 ila 55 agirlik - %, ozellikle tercihen 15 ila 50 agirhk - % ve
bilhassa 20 ila 40 agirlik - % oraninda igerir. Bu polimer poliesterpolioller ornegin WO
05/008763 ve EP-A-250 351 icinde tarif edilmistir ve bilinen tarzda olefinik
monomerlerin, drnegin stirol, akrilnitril, (met)akrilatlar, (met)akrilik asit ve/veya akrilamid
gibi radikalik polimerizasyonu ile pihtilasma bazi olarak hizmet eden poliesterpoliol
ortaminda, elde edilir. Polimer poliesterpoliol pihti kopolimerizatlar yaninda agirhkl
olarak olefinlerin homopolimerlerini, degistiriimemis poliesterpoliol iginde dispers olarak,
icerir.

Tercih edilen bir uygulama formunda monomerler olarak akrilnitril, stirol tercihen
akrilnitril ve stirol kullanilir. Monomerler gerektiginde diger bir monomer, bir makromer,
yani doymamis radikalik polimerize edilebilir bir poliol, bir moderator ortaminda bir
radikal inisiyator kullanilarak, genelde azo- veya peroksit bilesikleri, kantinl bir faz

olarak bir poliesterpoliol icinde polimerize edilir. Bu yontem ornegin DE 111 394, US 3
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304 273, US 3 383 351, US 3 523 093, DE 1 152 536 ve DE 1 152 537 kaynaklari

icinde tarif edilmistir.

Radikalik polimerizasyon sirasinda makromerler kopolimer zincirine katilir. Bu suretle
bir poliester- ve bir poliakril-stirol blok ile bir blokkopilimer olusur, bu kontinu fazin ve
dispers fazin ara yuzeyinde far aracisi olarak etki eder ve polimer poliesterpoliol
partikullerinin aglomerizasyonunu inhibe eder. Makromerlerin orani genelde bilindigi
uzere 1 ila 20 agirhk - % arasinda olup, bu oran polimer poliolun uretimi icin kullanilan

monomerlerin toplam agirhg: bazindadir.

Eder polimer poliesterpoliol igerikte varsa, bu tercihen diger poliesterpolioller ile birlikte
bulunur. Ozellikle tercihen polimerpoliol oram 5 agirlik - % uzerinde olup, bu oran
komponentin (b) toplam agirhd1 bazindadir. Polimer poliesterpolioller ornegdin,
komponentin (b} toplam adirhidi bazinda, 7 ila 90 agirhk - %, veya 11 ila 80 adirlik - %

oranda bulunabilir.

Poliesterpolioller (b1) yani sira ayni zamanda da diger poliuretan kimyasinda bilinen
polioller sayisal ortalamal molekul agirhgr 500 g/mol uzerinde, ornegdin polieteroller,
kullanilabilir. Fakat burada diger poliollerin orani tercihen 40 agirlik - %'den daha az,
ozellikle tercihen 20 adirhk - %’den daha az, cok ozellikle tercihen 10 adirlik - %'den
daha az ve bilhassa tercihen 5 agirlik - %’den daha az ve 0 agirlik - % olup bu oran

poliesterpolioller (b) ve diger poliollerin toplam agirigi bazindadir.

Ayrica isosiyanatlara karsi reaktif en azindan 2 hidrojen atomlar (b) olan bilesikler
bilinen adiyla zincir uzatici maddeler ve/veya ag yapicit maddeler igcerebilir. Zincir uzatici
maddeler ve/veya ad yapici maddeler olarak molekul agirhigr tercinen 450 g/mol'den
daha az, dzellikle tercihen 60 ila 400 g/mol olan maddeler anlasilir, burada zincir uzatici
maddeler 2 isosiyanatlara kargi reaktif hidrojen atomlari ve ag yapici maddeler 3
isosiyanata karsi reaktif hidrojen atomu icerir. Bunlar tercihen tek basina veya
karisimlar formunda kullanilir. Tercihen dioller ve/veya trioller molekul agirhig 400°den
daha az, ozellikle tercihen 60 ila 300 ve bilhassa 60 ila 150 arasinda olmak uzere
kullanilir. Burada s0z konusu olan ornegin alifatik, sikloalifatik ve/veya aralifatik 2 ila 14,
tercihen 2 ila 10 karbon atomu olan diollerdir, ornegin etilenglikol, 1,3-propandiol, 1,10-
dekandiol, 1,2-, 1,3-, 14-dihidroksisiklohekzan, dietilenglikol, dipropilenglikol ve 1,4-
butandiol, 1,6-hekzandiol ve ila-(2-hidroksietil)-hidrokinon, triole, 6rnedin 1,2,4-, 1,3,5-
trinidroksisiklohekzan, gliserin ve trimetilolpropan, ve dusuk molekuler hidroksil gruplari

iceren etilen- vel/veya 1,2-propilencksit bazinda polialkilenoksitler ve starter molekulu
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olarak yukarida adi gecen dioller ve/veya trioller. Ozellikle tercihen zincir uzatici madde
olarak (f) monoetilenglikol, 1,4-butandiol, dietilengilkol, gliserin veya bunlarin karigimi

kullanilir.

Egder zincir uzatici maddeler, ag yapici maddeler veya bunlarin karigsimlari kullanilirsa,
bunlar maksada uygun olarak 1 ila 60 agirhk - %, tercihen 1,5 ila 40 agirhk - % ve
bilhassa 2 ila 20 agirlik - % oraninda kullanilir ve bu oran komponentin b) toplam agirhigi

bazindadir.

Ayrica politretan kopiuk maddesinden dokiim pargalan Uretiminde sigirici madde c¢)
kullanilir. Bu sigirici maddeler c) su icerebilir. Sisirici madde ¢) olarak suyun yani sira
ilaveten genel olarak bilinen diger kimyasal ve/veya fiziksel etkili bilegikler kullanilabilir.
Kimyasal sisirici maddeler adi altinda isosiyanat ile reaksiyonda gaz formunda urunler
olusturan uUrunler anlasilir, drnegin su veya formik asit. Fiziksel sisirici maddeler ad
altinda poliuretan uretiminin girdi maddelerinde c¢c6zulmus veya emulsiye edilmis
bilesikler anlasilir ve poliuretan olusmasi sartlari altinda buharlasirlar. Burada soz
konusu olan ornedin hidrokarbonlar, halojenize hidrokarbonlar ve diger bilesikler
ornedin perflorize alkanlar, érnegin perflorhekzan, florklorhidrokarbonlar ve eterler,
esterler, ketonlar, asetallar veya bunlarin karnigimlari, ornegin 4 ila 8 karbon atomu olan
(siklo)alifatik hidrokarbonlar, veya florhidrokarbonlar, ornegin Solkane® 365 mfc, Firma
Solvay Fluorides LLC. Tercih edilen bir uygulama formunda sisirici madde olarak
iceriinde en azindan bu sisirici maddelerden birisi ve su olan bir kangim kullanihr,
Ozellikle su tek basina sisirici madde. Eger sisirici madde olarak su kullaniimazsa, bu
durumda tercihen sadece fiziksel sisirici madde kullanilir.

Su igerigi tercih edilen bir uygulama formunda 0,1 ila 2 agirhk - %, tercihen 0,2 ila 1,5
agirlik - %, ozellikle tercihen 0,3 ila 1,2 agirhk - % olup, bu oran komponentlerin (a) ila
(f} toplam agirhd: bazindadir.

Tercih edilen bir uygulama formunda komponentlerin (a) ila (f) reaksiyonuna ilave sisirici
madde olarak mikro kurecikler ilave edilir, bunlar fiziksel sisirici madde igerir. Mikro
kurecikler ayni zamanda da yukarida adi gegen sisirici maddeler ile karigsim halinde

kullanilabilir.

Mikro kurecikler genel olarak termoplastik polimerden olugsan kapsullerden meydana
gelir ve c¢ekirdekte alkanlar bazinda sivi, dusuk derecede kaynayan maddeler ile
doldurulur. Bu tur mikro kureciklerin Uretimi érnegdin US 3 615 972 icinde tarif edilmistir.
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Mikro kureciklerin ¢capi genel olarak 5 ila 50 ym arasindadir. Uygun mikro kurecikler

ticari isim Expancell® adi altinda Akzo Nobel firmasindan temin edilebilir.

Mikro kurecikler genelde 0,5 ila 5 agirlik - % oraninda kullanilir ve bu oran

komponentlerin b) ve ¢} toplam agirh§ bazindadir.

Poliuretan kopuk maddelerinin Uretimi igin katalizorler (d) olarak tercihen kullanilan
bilesikler isosiyanatlara kargi en azindan iki hidrojen atomu olan bilesiklerin (b) organik,
gerektiginde modifiye poliisosiyanatlar (a) ile reaksiyonunu guglu bir sekilde hizlandirir.
Bu baglamda ornek olarak su bilesikler verilebilir: drnegin amidinler, érnegin 2,3-dimetil-

3,4,5,6-tetrahidropirimidin,  tersiyer aminler, ornegin trietilamin, tributilamin,

dimetilbenzilamin, N-metil-, N-etil-, N-siklohekzilmorfolin, N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamin, N,N N’ N'-tetrametil- butandiamin, N,N,N’,N'-tetrametil-
hekzandiamin, pentametil-dietilentriamin, tetrametil-diaminoetileter, bis-

(dimetilaminopropil)-ure, dimetilpiperazin, 1,2-dimetilimidazol, 1-aza-bisiklo-(3,3,0)-
oktan ve tercihen 1,4-diaza-bisiklo-(2,2,2)-oktan ve alkanolamin bilesikleri drnegin
trietanolamin, triisopropanolamin, N-metil- ve N-etil-dietanclamin ve dimetiletanolamin.
Ayni sekilde sunlar s6z konusu olabilir; organik metal bilesikleri, tercihen organik kalay
bilesikleri, ornedin organik karboksilik asitlerin kalay -(llI)- tuzlar ornegdin kalay -(Il)-
asetat, kalay -(ll)-oktoat, kalay -(I)-etilhekzoat ve kalay -(I)-laurat ve organik karboksilik
asitlerin dialkilkalay -(IV)- tuzlarn, ornegin dibutil-kalaydiasetat, dibutilkalaydilaurat,
dibutilkalay-maleat ve dioktilkalay -diasetat, ayrnica bismutkarboksilatlar, ornegin
bismut(lll}-neodekanoat, bismut-2-etilhekzancat ve bismut-oktanoat veya bunlarin
karnigimlari. Organik metal bilesikleri tek bagina veya tercihen kuvvetli bazik aminler ile
kombine edilerek kullanilir. Tercihen katalizorler olarak (d) sadece amin katalizorleri

kullanilir.

Tercihen komponentlerin (b) ve (d) agirhgi bazinda 0,001 ila 5 agirlik - %, bilhassa 0,05
ila 2 agirlik - % katalizor ya da katalizor kombinasyonu kullanilr.

Bilesik (e) olarak propilenkarbonat ve en azindan bir bilesik genel formul (I)

bilegiklerinden olusan bir grup iginden secilerek kullanilir,
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Formul (1)

burada R 3 ila 9 karbon atomu olan bir hidrokarbon radikali yerine gecer, bu bir
sekonder veya tersiyer karbon atomu uzerinden oksijen atomuna baglanmistir, tercihen
R 8 karbon atomu igeren bir hidrokarbon radikalidir ve 6zellikle R 8 karbon atomu olan
bir lineer hidrokarbon radikalidir, bu C-3- karbon atomu Uzerinden oksijen atomuna

baglanmistir ve bir formul (I1) bilesigi

CHj

Q 0
H3/\/Q10M O/\/\CHg
O

CHy Forml (I1)

kullanilir.

Ozellikle tercihen genel formul (1) bilesigi benzil-isooktil-adipat'dir:

SRR S

Bu bilesikler ticari olarak piyasadan temin edilebilir. Propilenkarbonat propilenoksit ve
karbondioksitten polikarbonat sentezinde yan Urun olarak ortaya gikar. Bu ayni
zamanda da propilenglikol ve ureden ginko - demir karigim oksit katalizoru ile elde

edilebilir. Benzil-isooktil-adipat émegin ticari isim Adimoll ® BO adi altinda Lanxess
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firmasindan temin edilebilir. Formul {Il) bilesidi ayni zamanda da asetil tri-n-butilsitrat
olarak tanimlanir ve ornegin ticari isim Citrofol® BIl altinda Firma Jungbunzlauer
tarafindan teslim edilebilir.

Tercihen bilesik (e), komponentlerin b) ve e) toplam agirigi bazinda, 1 ila 30 agirlik - %,
tercinen 2 ila 25 agirlik - % ve ozellikle 5 ila 20 agirlik - % bir miktarda kullanilir. Burada
propilenkarbonat komponentlerin b) ve e) toplam adirhg: bazinda, tercihen 0,5 ila 15
agirlik - %, ozellikle tercihen 2 ila 8 adirlik - % oraninda kullanilir. Tercihen en azindan
bir bilesik, bu su grup icinden secilir: bir formul (1) bilesigi (1) ve bir formul (I} bilesigi
komponentlerin b) ve e) toplam adirhgi bazinda, 0,5 ila 29 agirlik - %, 0zellikle tercihen
4 ila 25 ve bilhassa 8 ila 20 agirlik - % oraninda kullanilir. Burada tercihen ister formul
(1) bilesigi veya formul (II) bilesigi kullanilir. Tercihen burada propilenkarbonatin formul
(1) bilesiginin veya formul (II) bilesiginin toplam agirhgina orani 1 : 0,5ila 1 : 5, ézellikle

tercihen 1:1ila1:4 ve bilhassa 1:1,5ila 1 : 3 arasinda yer alir.

Poliuretan kopuk maddelerinin Uretimi icin reaksiyon karisimina gerektiginde ayni
zamanda da yardimci maddeler ve/veya katki maddeleri (f) ilave edilebilir. Bunlar igin
ornedin ayrici maddeler, dolgu maddeleri, boyar maddeler, pigmentler, hidrolizden
koruma maddeleri antistatik aditifler, kokuyu absorbe eden maddeler ve fungistatik

vel/veya bakteriyostatik etki eden maddeler verilebilir.

Uygun ayirici maddelere ornek olarak sunlar verilebilir: yag asidi esterlerin
poliisosiyanatlar ile reaksiyon urunleri, amino gruplarindan tuzlar, igeriginde:
polisloksanlar ve yag asitleri, doymus veya doymamig en azindan 8C atomu igeren
(siklo)alifatik karboksilik asitler ve tersiyer aminler aynica da 6zellikle i¢ ayirici maddeler,
ornedin karboksilik asitesterler ve/veya -amidler, bunlar montan asidi ve en azindan bir
alifatik en azindan 10 C atomu olan karboksilik asit karigiminin en azindan difonksiyonel
alkanol aminler, polioller ve/veya poliaminler ile, molekul agirhg 60 ila 400 g/mol olan,
ornedin EP 153 639 icinde agiklandigi gibi esterifikasyonu veya amidizasyonu ile elde
edilir, organik aminlerin karisimlari, Stearik asidin metal tuzlan ve organik mono-
velveya dikarboksilik asitler veya bunlarin anhidritleri, ornegin DE-A-3 607 447 icinde
aciklandigi gibi veya bir imino bilesiginden, bir karboksilik asidin metal tuzundan ve
gerektiginde bir karboksilik asitten bir karigim, drnegin in US 4 764 537 iginde
aciklandigi gibi. Tercihen elde edilen reaksiyon kanigimlar diger baska ayirici madde

icermez.
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Dolgu maddeleri olarak, ozellikle takviye edici etki dolgu maddeleri, aslinda yaygin
olarak bilinen organik ve anorganik dolgu maddeleri, takviye edici maddeler, adirlik
verici maddeler, kaplama maddeleri v.b. anlasilir. Burada ornek olarak bireysel bir
sekilde adlandirilabilir: anorganik dolgu maddeleri, silikatik mineraller, ornegin katmanl
silikatler, ornegin antigorit, bentonit, serpentin, hornblend, amphibole, chrisotil ve talk,
metal oksitler, ornegin kaolin, aluminyum oksitler, titanyum oksitler, ¢cinko oksit ve demir
oksitler, metal tuzlan ornegin tebesir ve agir spat ve anorganik pigmentler, ornegin
kadmiyumsulfid, ¢inkosulfid ayrica cam wv.s.. Tercihen, kaolin (China Clay),
aluminyumsilikat ve baryumsiulfat ve aluminyum silikatten ko-presipiteler yani ¢okeltiler.
Organik dolgu maddeleri olarak ornegdin sunlar verilebilir: karbon siyahi, melamin,
kolofonyum, siklopentandienil recineler ve pohti polimerizatlan ayrica seluloz elyaf,
poliamid-, poliakrilnitril-, poliuretan-, poliester elyaflari, drnegin aromatik ve/veya alifatik

dikarboksilik asitler bazinda, ayrica ozellikle karbon elyaflar.

Anorganik ve organik dolgu maddeleri tek basina veya karsimlar olar kullanilabilir ve
avantajh bir sekilde reaksiyon karisimina 0,5 ila 50 adirlik - %, tercihen 1 ila 40 agirlik -
% oraninda ilave edilir, bu oran kamponentlerin (a) ila (f) agirlid bazindadir.

Poliesterpoliuretanlann hidroliz stabilitesi aditifler ilave edilerek oldukga iyilestirilebilir,
ornegin karbodiimidler kullanilir. Bu tur materyaller ticari isim ornegin Elastostab™ veya

Stabaxol™ ad altinda temin edilebilir.

Antistatik aditifler olarak yaygin olarak bilinen, poliuretanlar icin uygun bilinen aditifler
kullanilabilir. Bunlara ornek olarak su maddeler verilebilir: kuaterner amonyum tuzlarn ve

ivonik sivilardir.

Bulusa uygun yontemde girdi maddeleri (a} ila (f) birbirleriyle dyle miktarlarda karigtirilir
ki, poliisosiyanatlarin (a)NCO- gruplarinin komponentlerin (b) ila ve (f) toplam reaktif
hidrojene teorik ekivalan orani 1 : 0,8 ila 1 : 1,25, tercihen 1 : 0,9 ila 1 : 1,15 arasinda
yer alir. Burada 1 : 1 orani bir isosiyanat endeksi 100 ile esdegerdir. isosiyanat endeksi
adi altinda bu bulus kapsaminda isosiyanat gruplarinin isosiyanat ile reaktif gruplara

stokiyometrik oraninin 100 ile carpilan degeri anlasilir.

Bu bulusun konusu ayrica bir poliretan dokum pargasidir, bu bulusa uygun yontem ile
elde edilir.

Bulusa uygun poliuretan kopuk maddesi dokum parcalarin uretimi tercihen one-shot
yontemine gore dusiuk basing veya yuksek basing teknigi ile kapall ozellikle temperize

edilmis dokum kaliplari iginde gerceklesir. Dokum kaliplari genelde metalden 6rnegin
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aluminyum veya celikten yapilir. Bu yontem tarzi érnegin Piechota ve Rohr tarafindan
su kaynak icinde tarif edilmistir; "Integralschaumstoff", Carl-Hanser- Verlag, Munchen,
Wien, 1975, veya im "Kunststoffhandbuch”, Band 7, Polyurethane, 3. Auflage, 1993,
Kapitel 7.

Girdi komponentleri (a) ila (&) bunun i¢in tercihen 15 ila 90 T, ozellikle tercihen 25 ila
55 T arasi bir sicaklikta kari stirilir ve reaksiyon karisimi gerektiginde yuksek bir basing
altinda dokum kalhbi icine verilir. Karnigsim mekanik olarak bir karistirma helezonu gibi bir
karistirici veya yuksek basing altinda yaygin adiyla bilinen karsi akim enjeksiyon
yontemi ile uygulanir. Dékum kalibi aletinin sicakhgr maksada uygun olarak 20 ila 160
T, tercihen 30 ila 120 T, 6zellikle tercihen 30 i la 60 T arasinda yer alir. Burada bu
bulus kapsaminda komponentlerin kansimi (a) ila (e) isosiyanat gruplarina gore 90 %

altinda reaksiyon veriminde, reaksiyon karimi olarak tammlanir.

Dokum kahbi aleti icine verilen reaksiyon karigimi miktari oyle bir sekilde secilmelidir ki
elde edilen dokum parganin, ozellikle entegre kopuk maddesinin yodunlugu tercihen
150 g/L ila 950 g/L arasinda, daha ¢ok tercihen 180 g/L ila 600 g/L arasinda, ozellikle
tercihen 300 g/L ila 650 g/L arasinda olmalidir. Bulusa uygun poliuretan entegre kopuk

maddelerinin sikistirma derecesi 1,1 ila 4, tercihen 1,6 ila 3 arasindadir.

Tercihen iki - komponentli bir yontemde calisilir. Bunun icin bir isosiyanat komponenti
bir poliol komponenti ile kangtirilir. Burada isosiyanat komponenti isosiyanatlar (a) ve
poliol komponentini isosiyanatlara karsi en azindan iki hidrojen atomu olan bilesikleri
(b), ve eger kimyasal sisirici madde kullanilirsa, sisirici maddeyi (c) icerir. Tercihen poliol
komponenti ayrica katalizorler (d) icerir. Ayni zamanda da yardimc¢i maddeler ve katki
maddeleri tercihen poliol komponentine ilave edilir. Komponent (e) hem isosiyanat- ve
hem de poliol komponentine ilave edilebilir. Tercihen isosiyanat komponentinin
propilenkarbonati ve formul (1) bilesikleri ve formul (ll) bilesikleri poliol komponentine
ilave edilir. Burada poliol komponenti depo stabildir ve ayrismaz. Bulusa uygun
poliuretan dokum parga uretimi icin isosiyanat komponenti ve poliol komponenti

karigtirilir ve yukarida da aciklanmis oldugu gibi islenir.

Bulusa uygun poliuretan dokum parcalar tercihen ayakkabi tabani olarak ve ozellikle
tercihen (ara-) taban olarak ornegin yurume ayakkabilari, spor ayakkabilar, emniyet
ayakkabilan ve gizmelerde kullanilir. Dzellikle buluga uygun poliuretan entegre kopuk
maddeleri emniyet ayakkabilari igin (ara-) taban olarak veya c¢izmelerde taban

malzemesi olarak kullanilir. Ayrica bulusa uygun poliuretan kopuk maddeleri motorlu
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araglarin ic hacminde direksiyon kaplamasi, basliklar veya vites baghgd veya koltuklarda
kol dayanad olarak kullaniir. Diger kullanim olanaklari koltuklar veya motosiklet
oturaklandir. Diger olasi kullanim olanaklari, yalitici malzemeler, darbe yutucu yastiklar,
ses izolasyonu, kayak ayakkabilar konstruksiyon elemanlan veya soguk ortamlarda
kullarulan malzemelerdir. Bulusa uygun poliuretan dokum pargalar mukemmel mekanik
ozellikler ozelliklere ozellikle sodjuk ortamda fleksibiliteye, islak-sicak depolama

sonrasinda mukemmel mekanik ozellikler sahiptir ve dusuk duzeyde aginma gosterir.

Bu bulus asagida érneklere dayanarak daha yakindan agiklanacaktir.

Ornekler
Burada asagidaki bilesikler kullanilmigtir:

lso1: Isosiyanat-prepolimer NCO- igerigi 16 %, 4.4- MDI ve yaklasik 4 agirlik - %,
prepolimer uretimi igcin kullanilan isosiyanatlarin toplam agirhigi bazinda,
karbodiimid ile modifiye edilmis MDI ve poliesterpoliollerin ortalama
fonksiyonalitesi 2,16 ve bir OHZ 56 mg KOH/g adipik asit, monoetilenglikol,
dietilenglikol, 1,4-butandiol ve gliserin bazinda, reaksiyona verilmesi ile elde
edilir.

Poliol 1: Poliesterpoliol adipik asit, monoetilenglikol ve dietilenglikol bazinda, OH-
sayis| 38 mg KOH/g

Poliol 2: Poliesterpoliol adipik asit, 1,4 butandiol ve 1,6 hekzandiol bazinda, OH-
sayisl 56 mg KOH/g

KV 1: Monoetilenglikol

Kat1: Trietilendiamin maonoetilenglikol iginde (33 adirlik - %)
Z1: Polisiloksan

Z2. intern kaliptan ayirma maddesi

W1 Tris(2-klorisopropilyfosfat

W2: Freeflex DPG-A (dipropilenglikoldibenzoikasitester)
W3: Citroflex® A2 (asetiltrietilsitrat)

W4 Citroflex® 2 (trietilsitrat)

W5: Uniplex 83 (Tri-n-butilsitrat)

W6: Hexamoll® Dinch, BASF

W7: Propilenkarbonat

W8: Benzil-isooktil-adipat
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WO Formil (I1) bilesigi

93 agirlik - kisim isosivanat 1 ve 6 agirhk - kissm W7 bir isosiyanat komponent B
kanistiniir. Bu B komponentnin NCO- icerigi: 16 %. Diger komponentler tablo 1'e gore
bir poliol komponenti A olarak birlestirilir. Poliol- ve isosiyanat komponenti bir dusuk
basing PU-casting makinesi ile karistirilir ve elde edilen reaksiyon karigimi tablo 1'e
gore kapali bir kaliba, ebadi 20cm x 20 cm x 1 cm verilir. Tablo 1 icinde girdi maddeleri
icin butun miktar verileri agirik kisimlardir. Ayni sekilde isosiyanat endeksi tablo 1
icinde verilmigtir. Burada optimal isosiyanat endeksi ile c¢ahsilir. Bu endeks
penetrometre ile tayin edilir. Elde edilen test plakasi 2 gun norm klima altinda
kondisyonlanir, daha sonraki mekanik degerlendirmeler gergeklesir. Burada sertlik, geri
carpma elastikligi DIN 53512'ye gore, yirtiimaya devam etme direnci DIN 1ISO 34-1,A'ya
gore, ¢cekme direnci DIN 53504'e gore ve kopma genlesmesi DIN 53543'e gore tayin
edilir. Hidroliz 6zelliklerinin tayini icin numune pargalar DIN 53543'e gore 70 T ve 95 %
relatif hava rutubetinde depolanir ve numunenin gcekme direnci ya da kopma genlesmesi
14 ve 21 gun hidroliz yaslanmasindan sonra belirlenir. Bu olgum sonuclari ayni sekilde

tablo 1 iginde verilmigtir.

Tablo 1

Vi | v2 | V3 | V4 | V5 | V6 | V7 B2 B1
Poliol 1 43,97|36,47| 36,47 36,47 | 36,47 | 36,47 | 36,47 | 36,47 36,47
Poliol 2 43,97|36,47|36,47|36,47 | 36,47 | 36,47 | 36,47 | 36,47 36,47
KV 1 6,83 6,83 683|683 |683|683|6,83|6,83 | 6,83
Z2 2721272 272|272 | 272 | 272|272 2,72 | 2,72
Su 0,40|0,40| 040|040 | 0,40 | 0,40 | 0,40 | 0.40 | 0,40
Z1 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,16
Kat 1 19511951195, 195 (195|195 |195|195| 1,95
W1 15,00
W2 15,00
w3 15,00
w4 15,00
w5 15,00
W6 15,00
w38 15,00
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Vi | V2 | V3 | V4 | V5 | V6 v7 B2 B1
w9 15,00
Karigim orani (Optimum)
96,4 | 934|924 | 93,5 | 95,5 | 93,1 - 92,1 | 93,5
A:B =100:X
Isosiyanat endeksi 95 95 94 95 97 91 - 94 95
YUkselme suresi [sec] 78 80 67 75 74 79 - 70 70
Sertlik (shore A) 44 | 41 43 44 41 44 - 44 45
Serbest kopuk
317 | 314 | 322 | 321 | 295 | 327 - 321 | 323
yogunlugu
Dokum pargasi
5 y 511 | 514 | 515 | 515 | 519 | 526 - 532 | 522
yogunlugu
Cekme direnci [N/mm?] | 6,9 | 56 | 54 | 56 | 52 | 59 - 43 | 59
Kopma genlesmesi [%] | 457 | 500 | 490 | 465 | 504 | 495 - 457 | 466
Yirilmaya devam etme
. . 75|73 |78 |87 |80 |79 - 73 | 8,9
direnci [N/mm)]
Geri carpma [%] 55 55 55 55 54 54 - 56 55
Cekme direnci
hidrolizden sonra (21 43 121 | 34 | 1,705 | 20 - 32 | 3,6
gun) [N/mm?]
Kopma genlesmesi
hidrolizden sonra (21 509 | 327 | 475 | 245 | 43 | 329 - 452 | 479
gun) [%]

W6 kullaniminda stabil poliol komponentleri elde edilmemistir. Boylece kopuk elde

edilemezdi.

Soduk ortamda fleksibilitenin tayin edilmesi icin analog bir yontemde tablo 2 icinde

verilen girdi maddeleri kullanilarak test plakalan elde edilmistir. Burada bir isosiyanat

endeksi ile calisiimistir, bu endeks optimum degerin 1,5 puan altindadr.
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Tablo 2
B3 B4 V8 Vg B5 B6

Poliol 1 37,17 | 37,17 37,17 3717 | 3717 | 3717
Poliol 2 37,17 | 37,17 37,17 3717 | 3717 | 3717
KV 1 6,83 | 6,83 6,83 6,83 | 6,83 | 6,83
Z2 272 | 2,72 272 272 | 2,72 | 2,72
su 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Z1 0,16 | 0,16 0,16 0,16 | 0,16 | 0,16
Kat 1 1,95 | 1,95 1,95 1,95 | 1,95 1,95
w1 3,63 - 3,63 - 3,63 -
w2 - - 9,97 13,6 - -
w8 - - - - 9,97 | 13,6
w9 9,97 | 13,6 - - - -
Karisim orani) A:B = 100:X 93 94 94 94 94 94
Optimal karisim orani A: B=100:X| 96 97 97 97 o7 96
Serbest kdpuk yogunlugu [g/] 271 269 265 266 267 | 269
Dokum pargasi yogunlugu [g/1] 500 500 500 500 500 500
Kalptan alma suresi [min:sec] 04:00 | 04:00 04:00 04:00 | 04:00 | 04:00
Sertlik [Shore A] 39 40 40 39 40 39
Asinma {mg) 202 139 234 265 73 49
Cekme direnci [N/mm?] 58 6,0 5,8 5,6 5,5 5,5
Kopma genlesmesi [%] 551 532 540 538 541 552
Yirtilmaya devam etme direnci
(N/mm] 6,3 6.4 6,3 6,6 6.8 6,4
Cekme direnci hidrolizden sonra
(14 gian) (N/mm?] 3,3 5,1 4.1 4.5 3,9 3,4
Kopma genlesmesi hidrolizden
sonra (14 gin) [%] 509 | 565 542 551 526 | 496
GOSTe gore soguk stabilitesi basarili | basarili

basarih|basarili basarili bagarli
27420-87, 8.000 dongu - 45 C'de degil degil

Bu deneyler gostermektedir ki, sadece bulusa uygun bilesikler kullanilarak GOST testi -

45 T sicaklikta kazanilabilir. Ayrica da benzil-is ooktil-adipat iceren numuneler sasirtici
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bir sekilde mukemmel asinma ozellikleri gostermistir. Burada asinma DIN 53516°ya

gore 10 N bir presleme basincinda tayin edilmistir.



