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OZET
POLIURETAN KOPUK VE BUNUN URETILMESINE YONELIK YONTEM

Bu bulus, asadidakilere sahip bir karigimin bir bosaltim hatti (zerinden bir karistirma
kafasindan bosaltildid) bir polilretan képugun uretilmesine yonelik bir yontem ile
ilgilidir: A} izosiyanata duyarl bir bilegsen; B) bir siirfaktan hileseni; C) lineer, dall veya
siklik Cy ila Ce hidrokarbonlar, lineer, dall veya siklik C+ ila Ce florokarbonlar, Nz, O,
argon ve/veya CQO: igeren gruptan segilen itici madde bileseni, burada itici madde C),
super kritik veya kritige yakin bir durumda mevcuttur; ve D) bir poliizosiyanat bilegeni.
Bilesen A) 2 100 mg KOH/g ila = 1000 mg KOH/g arasinda bir hidroksil sayisina
sahiptir. Itici madde bileseni C) en azindan kismi olarak bir emilsiyon formunda
mevcuttur ve bir agiklik veya birgok ac¢iklik ile saglanan arag, A}, B), C) ve D)Yyi igeren
karisimin bosaltimi esnasinda akis direncinin yikseltiimesi amaciyla bosaltim hattinda
dizenlenir, burada acikhgin kesitsel alani veya tOm acgikhklarnin kesitsel alanlarinin

toplami, bosaltim hattinin i¢ kesitsel alaninin =2 % 0.1 ila € %99.9'u oranindadir.
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iISTEMLER

. Bir polidretan kopugun udretiimesine yonelik yéntem olup, asagidaki adimlari

icerir:
- Bir kanstrma kafasinda bir kansimin saglanmasi, burada karigim
asagidakileri igerir:

A) hir izosiyanata duyarli bilesen;

B) bir strfaktan bileseni;

C) dogrusal, dalli veya siklik C+- ila Ces-hidrokarbonlari, dogrusal,
dall veya siklik C4- ila Ce-florohidrokarbonlari, N2, Oz, argon
ve/veya CO; kapsayan gruptan secilen bir itici madde bileseni,
burada itici madde C) siper kritik halde mevcuttur; ve

D) hir poliizosiyanat bileseni;

- Kangtrma kafasindaki A), B), C) ve D)yi iceren kansimin bir bosaltim

hatti {izerinden basaltiimasi,

ozelligi,
yontemin s6z konusu izosiyanata duyarll bilegenin A) 2 100 mg KOH/g ila <
1000 mg KOH/g arasinda bir hidroksil sayisina sahip olmasi,
50z konusu itici madde bileseninin C) en azindan kismi olarak bir emulsiyon
formunda olmas ve
bir veya daha fazla agikhga sahip aracin, A), B), C) ve D)yi igceren karigimin
bosaltimi esnasinda akis direncinin yikseltiimesi amaciyla bosaltim hattindan
atilmasi ile karakterize edilmesidir, burada agikligin kesitsel alani veya tim
acikliklarin kesitsel alanlarinin toplami, bogaltim hattinin i¢ kesitsel alaninin % =
0,5ila % < 10 miktarindadir.

. Istem 1’e gore yontem olup, dzelli§i karigtirma kafasinin iginde ve/veya disinda

olan ve super kritik kosullarin gecerli oldugu bir reaksiyon odasi hacminin,
acikligin kesitsel alanina veya tim agikhklann kesit alanlarinin toplamina

oraninin 2 5 m ila £ 200 m arasinda olmasidir.

. Istem 1’e gbre yéntem olup, dzelligi A), B), C) ve DYyi iceren karisimin bir veya

daha fazla acikhda sahip akis direncinin  artinlmasina yonelik aractan

bosaltiimasina yonelik adimin, bosaltilan kangimm hacimsel akiginin acikligin
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ve Kesitsel alanina veya kesitsel alanlarin toplamina alan oraninin 2 5 m/s ila =

400 m/s oldugu sekilde etkilenmesidir.

. Istem 1’e gbre ydntem olup, 6zelligi karisim kafasindaki karisiminin hazir

edilmesinden sonra = 40 bar ila < 150 bar olan bir basincin gecerli clmasidir.

. Istem 1’e gdre ydntem olup, 6zelligi kansim kafasindaki karisimin, itici madde

bileseninin stper kritik kosullari altinda = 0 saniye ila = 20 saniye kalma

suresine sahip olmasidir.

. Istem 1’e gére yontem olup, dézellidi izosiyanata duyarl bilesenin A) = 200 mg

KOH/g ila = 600 mg KOH/g arasinda bir hidroksil sayisina sahip olan bir polieter
esteri ve = 800 mg KOH/g bir hidroksil sayisina sahip olan bir kisa zincirli

polioll icermesidir,

. istem 1'e gdre ydntem olup, dzelligi itici madde bileseninin B) polisiloksan-

polioksialkilen kopolimeri igermesidir.

. Istem 1'e gére ydntem olup, Szelligi itici madde bileseninin C) oraninin,

karisimin toplam adirhgina gore adirhkca % = 4 ila agilkga % < 12 olmasidir.

. Istem 1'e gdre ydntem olup, 6zelligi, poliizosiyanat bileseninin D) monomer

ve/veya polimer difenilmetan-4,4'-diizosiyanati icermesidir.

10.istemler 1 ila 9'dan biri veya daha fazlasina gére bir yéntemle elde edilebilen

poliliretan kdpaktur.

11.istem 10’a gére poliliretan kdpiik olup, dzelligi = 20 kg/m® ila < 160 kg/m® olan

bir kiitle yogunluguna sahip olmasidir.
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TARIFNAME
POLIURETAN KOPUK VE BUNUN URETILMESINE YONELIK YONTEM

Mevcut bulug, asagidakileri iceren bir bogaltim hatti boyunca bir karisim kafasindan bir
karisimin bosaltildid) bir politretan képugun Uretiimesine yonelik bir iglem ile ilgilidir: A)
bir izosiyanata duyarh bilesen; B) bir siirffaktan bileseni; C) dogrusal, dalll veya siklik
C1- ila Ce-hidrokarbonlari, dogrusal, dalli veya siklik C+- ila Ce-florohidrokarbonlari, Na,
0Oq, argon ve/veya CO2 kapsayan gruptan secilen bir itici madde bileseni, burada itici
madde C) super kritik halde mevcuttur; ve D) bir poliizosiyanat bileseni. Bulus ayrica,

bu islem araciliiyla elde edilebilen bir politiretan kdpiik ile ilgilidir.

Politretan kdplklerin Gretiminde, iginde bir itici maddenin de bulundugu bir poliol
bileseni, bir izosiyanat ile reaksiyona sokulur. izosiyanatin su ile reaksiyonu ile ayrica

itici madde olarak etki eden karbondioksit agida ¢ikar.

Koplk olusumu ve bdylece sertlesen képiigiin daha sonraki hiicre biyklGdline yonelik
belirleyici olan adim, itici maddelerin gekirdeklenmesidir, ¢lnkd kopudun igindeki her
hiicre bir gaz kabarcigindan olusur. Burada, genelde ¢ekirdeklenmeden sonra yeni gaz
kabarciklarinin  olusmadidi, aksine itici maddelerin zaten mevcut olan gaz

kabarciklarinin icine niifuz ettigi gozlemlenir.

Stabilizatorlerin  ilave edilmesi, c¢esitli bilesenlerin  emilsifikasyonunu destekler,
gekirdeklenmeyi etkiler ve buylyen gaz kabarciklarinin kaynagmasini engeller. Onlar
ayrica hdcre agihmini etkiler. Acik hicreli kdpUklerde, blylyen gdzeneklerin zarlari

acilir ve gézeneklerin gévdeleri meveut kalir.

COq-igeren reaksiyon karnigimlarinin birden gevsetiimesi WO 2001/98389 A1l'de
agiklanir. Bu patent basvurusu poliliretan blok képligin Oretilmesine ydnelik olarak
ongorllen bir yonteme iliskindir, burada karbondioksit igeren bir polidretana duyarl
karisim, karbondioksitin dengeleme ¢oOzeltisi basincinin Ustlinde olan bir basingtan
aniden normal basinca duslrilerek gevsetilir. Sivi polidretana duyarli karigimi,
¢Bzlnmis karbondioksit salimi altinda képdrtalar, képartilen kansim bir maddenin
Uzerine uygulanir ve ardindan sertlestirilerek blok kdpuk haline getirilir. Karbondioksit
ilk &énce denge c¢ozeltisi basincinin dnemli dlgide Ustiinde olan bir basingta, reaktif

karisimin i¢cinde veya poliol ve izosiyanat bilesenlerinden en az bir tanesinin iginde
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tamamen ¢éziilir. Ardindan basing, denge cézeltisi basincina yakin olan bir basinca
dasuralar, burada bu siire icinde, az miktarlarda karbondioksit salinarak ve bir kabarcik
mikro dispersiyonu olusturularak, denge ¢dzeltisi basincinin altina ddsuardlir, icabinda
bilesenler karistiriir ve salimi yapilan karbondioksit yine tamamen ¢ozillmaden énce,
normal basinca ani basing disidrme gergeklestirilir. Ancak nano hucreli kdplklere veya

itici maddeye ydnelik super kritik kosullara yonelik agiklamalar yer almaz.

US 2004/0054022 A1 hicrelerin boyuna ile enine kesit capinin ortalama orani 1,0 ila
1,4 olan ve yodunlugu 20 ila 40 kg/m?® olan poliliretan sert koplige yonelik bir Gretim
ydntemini aciklar. Su ile poliizosiyanatlarin reaksiyonundan olusturulan CO; ile super
kritik, alt kritik veya sivi CO. itici madde olarak kullaniir. Poliizosiyanat ile
karigtirimadan dnce su ile belirtilen CO; sivi halde poliole ilave edilir. COz-igerigine
yonelik tercih edilen oranlar % 0,5 ile % 3 arasindadir. Bu, buyuk miktarlarda CO;'de

ani bir buharlasmadan endise edilmesi gerektidi bilgisi karsisinda anlasilir.

Esnek poliliretan kdpiklerin Gretimine yonelik CO2'nin fiziksel bir itici maddesi olarak

kullaniimasi 6rnedin Hennecke firmasinin Novaflex® ydntemi ile bilinir.

Bu karmasik bir gevseme teknidini gerektirir ve CO2 miktari sinirlidir. Bu amaca yonelik
olarak, FAPU yayininda (polilretan endistrisine yonelik ticaret dergisi) 59 {2010) 2, S.
33-35, asagidaki ifadeler bulunur: “Makine ve hammadde (reticileri tarafindan yapilan
mevcut arastirmalar, ¢dzinmis CO2'nin maksimum itici madde igeriginin, aksi halde,
kopuk karigtirma kafasinda bulunan yiksek basingh kangtirma iglemindeki
genislemenin artik kontrol edilememesi nedeniyle poliol bilegseninde adirhk¢a yaklasik

% 2 ile sinirh kaldigim gosterir, burada homojen bir hucre yapisi elde edilemez.”

DE 4442 254 A1'de bir reaktif bilesen olarak karbondioksit kullanan, reaktif
bilegsenlerden en az birinin, basing altinda en az bir karbondioksit igeren bilesenler ve
basing altinda karbondioksit ile karistirimasiyla ve karigstirma ve sertlestirme ile elde
edilen karbondioksit igeren reaktif karnigimin gevsetiimesiyle elde edilen iki bilesenli
reaktif plastigin kopik Uretimine yonelik bir yontem agiklanir. Gevseme, yilksek kesme
hizlarinin Oretilmesine yénelik olarak aniden gerceklestirilir. Karbondioksitin ¢ézilmesi
nedeniyle, kontrol edilen ¢ekirdeklerin olugumu, “siviya duyarh karnsimin doymus bir
karbondioksit agin doygunluk halinden bir karbondioksit agin doygun duruma, diger bir

deyigle, c¢oézinmis karbondicksite ydnelik olarak doyma basincinin (zerinde bir
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basin¢ctan gevseme aninda, doygunludun basinci Uzerinde bir gevseme aninda”
gerceklesmelidir. Bosluktan énceki ve sonraki basinc¢taki fark, tipik olarak, 74 bar'lik

super kritik karbondioksit basincinin oldukca altinda olan 5 ile 20 bar arasindadr.

WO 96/02376 A1, basing altinda ¢ozinmus karbondioksitin kullanilmasiyla képuk
Uretimine yonelik bir ydntemi ve aparati agiklar. Karbondioksitin ¢dzillmesi nedeniyle,
burada ayrica kabarcik gekirdekleri Uretilmelidir. Bu, dar bosluk aralidi ile en az bir

bosluk kullanilarak elde edilir.

WO 01/10623 A1, politretan kdpuklerin Gretilimesine yénelik bir ydntemi ve bir tertibat
aciklar. Burada karbondioksit ¢dzinmus halde basing yoluyla tutulur. Nukleasyon,

turbllansin dretilmesi araciigiyla elde edilir.

Ayrica, sert poliliretan koéplklerin (retiimesine yonelik olarak daha ileri islemlerin
olmasi istenir. Bu nedenle mevcut bulusun amaci, ayni zamanda daha fazla igerigin,
Ozellikle itici COg2'nin, homojen bir hicre yapisi olusturmak amaciyla kontrol

edilebilecegi ve kullanilabilecedi bir ydntemin saglanmasidir.

Bulusa gore bu amag, asagdidaki asamalan igeren bir polidretan kdplgln dretilmesine
yonelik bir ydntem ile elde edilir:
- Bir karistirma kafasinda bir karigimin saglanmasi, karigsim asagidakileri igerir:
A) bir izosiyanata duyarh bilesen;
B) bir strfaktan bileseni;
C) dogrusal, dalli veya siklik Cs- ila Cs-hidrokarbonlar, dodrusal, dalli
veya siklik Ci- ila Ce-florohidrokarbonlar, N2, O», argon velfveya CO»
kapsayan gruptan segilen bir itici madde hileseni, burada itici madde C)
super kritik halde mevcuttur; ve
D) bir poliizosiyanat hileseni;
- Karistirma kafasindaki A), B), C) ve D)yi igeren karisimin bir bosaltim hatti

uzerinden bosaltimasi.

Yéntem, séz konusu izosiyanata duyarh bilesenin A) = 100 mg KOH/g ila £ 1000 mg
KOH/g arasinda bir hidroksil sayisina sahip olmasi, s6z konusu itici madde bilegeninin
C) en azindan kismi olarak bir emiulsiyon formunda olmasi ve bir veya daha fazla

aciklia sahip aracin, A), B), C) ve D)vyi iceren karisimin bosaltimi esnasinda akis
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direncinin yikseltimesi amaciyla bosaltim hattindan atilmasi ile ayirt edilir, burada
acikligin kesitsel alani veya tum acikhklann kesitsel alanlaninin toplami, bosaltim

hattinin i¢ kesitsel alaninin % 2 0,5 ila % < 10 miktarindadir.

Tek fazli bir poliol itici madde kansiminin, kars) basing durumu vefveya kanstirma
kafasinda digan atma sisteminde basing artigi ve ortam basincina miiteakip
gevsemeye yoOnelik olarak bir aparat ile kombinasyon halinde kullaniimasinin dnceki
teknige ait dezavantajlarin Ustesinden geldigi ve diisik yogunluga sahip ince hicreli

sert polilretan kopukleri sagladigi sasirtici bir sekilde kesfedilmigtir.

Karnsim bosaltldiginda, karigimda gecerli olan basing, son olarak bosaltim hattindaki
akis direncinin arttirlmasina yonelik olarak arag¢larin asadi akis yoéniinde atmosfer
basincina indirilir. Atmosfer basinci altinda burada &zellikle = 0,9 bar ila < 1,1 bar olan
bir basing anlasilir. Bu esnada itici madde kritik alti duruma ve tercihen gaz halindeki
duruma gecis yapar. Ornedin reaksiyon karigimi kolayca bir agik kalibin igine
sokulabilir veya surekli olarak, 6rnegin serbest koplk sistemleri veya giftli tasima

sistemleri ile levhalarin Gretilimesine yonelik olarak kullanilabilir.

A), B), C) ve D) bhilesenlerini igceren kansimin bosaltimi esnasinda akis direncinin
arttinimasina yonelik olarak basaltim hattinda (ve tercihen ucunda) diizenlenen araglar,
ornegin, karistirma kafasinin bir karigtirma odasinin delikli levhalar, 1zgara, bélinmis
izgaralar ve/veya elekleri dizenlemesinin ardindan akis yoninde dlzenlenir. Akis
direnci arttirllarak, hedefli bir gekilde, reaksiyon karigiminin karigtirma kafasindan
bosaltiimadan dénce sahip oldugu basing etkilenebilir. Bu gekilde ayarlanan basing,
reaksiyon karisiminin bilesenleri kangtirihirken hakim olan basingtan daha disuk
olabilir. Bu sekilde, itici madde damlaciklarinin veya itici madde kabarciklarinin
olusumuna ve genlesmesine etki edilebilir. Bu tur araglar 6érnegin WO 2001/98389

A1l'de aciklanr,

Bir veya daha fazla agikhgin bir kesit alani vardir. Bu, ¢ikis borusunun uzunlamasina
yoniine dik olan ve bdylece reaksiyon karisiminin akis yonine dik olan agikligin alani
olarak anlasilir. Nihai sonucta, bu enine kesitsel alan dolayisiyla reaksiyon karisiminin

cevreye bosaltildiginda aktigi alani belirtir.
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Benzer sekilde bosaltim hatti, bir ic capa ve dolayisiyla ayrica reaksiyon karisiminin

akig yonune dik olan bir i¢ enine kesit alanina sahiptir.

Basit bir drnekte, kanstirma kafasindan gelen bosaltim hatti, olasi sekilde ucunda = 0.5
mm ila £ 1.5 mm c¢apa sahip dairesel delikli perfore bir plakanin bulunan =2 5 mm ila £

15 mm arasinda bir i¢ gapa sahip agili boru gibi silindir bigimlidir.

Bilesen AYnin OH-sayisi, tek bir poliollin ilave edilmesi halinde, onun OH-sayisini
belirtir. Karisimlar durumunda ortalama OH-sayisi belirtilir. Bu deder, genel olarak DIN
53240'a verilen referans ile birlikte mevcut bulus kapsaminda belirlenebilir. OH sayisi
arttikca, poliol kansimindaki itici maddenin COJ’si daha koétllesir. Bu, itici
emilsiyonlann istenmesi nedeniyle istenen bulusa gbére gergeklesir. OH-sayilarina
yonelik olarak tercih edilen bilesen araliklan A) = 200 mg KOH/g ila < 600 mg KOH/g
ve dzellikle tercinen = 300 mg KOH/g ila £ 550 mg KOH/g'drr.

Bulusa gdre prosese uygun olan sirfaktanlar B) ilk olarak segimlerine bagh olarak
herhangi bir kisitlamaya tabi degildir. Uygun olarak, surfaktanlar itici maddenin
izosiyanata duyarh fazda emulsiyonlar veya mikro emilsiyonlar olusturmasina imkan
saglar. Surfaktanlar, érnegin, = 5 ila < 100 alkilen oksit birime sahip olan polialkilen
glikollere sahip = 6 ila = 30 karbon atomuna sahip olan dogrusal veya dallanmis
alkanollerin eterleri, alkoksile alkilfenoller, alkoksillenmis yag asitleri, alkoksile edilmis
bir sorbitanin karboksilik asit esterleri (0zellikle polisorbat 80), yagh asit esterleni,
polialkilenaminler, alkil silfatlar, fosfatidilinozoller, florlanmig strfaktanlar, strfaktanlan
iceren polisiloksan gruplan vefveya Bis(2-etil-1-heksil) sillfosiksinat gibi alkoksile
edilmis alkanollerdir. Florlu surfaktanlar perflorlanmig veya kismen florlanmig olabilir.

Bunlarin érnekleri kismen florlanmig etoksillenmis alkanoller veya karboksilik asitlerdir.

Bulusa gbre, itici madde bileseninin C) en azindan kismen bir emiilsiyon formunda

mevcut olmasi saglanir.
Politiretan kdpuk Uretilirken sUper kritik itici madde C) kullanilir.
Bir teoriye bagh kalmaksizin, uygun ylizey etkin madde bilesenleri secilerek,

izosiyanata duyarli olan bilesenler fazinda super kritik yakin itici maddenin

emilsiyonlannin veya mikro emilsiyonlarinin olustudu kabul edilir.
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itici madde tercihen reaksiyon kansimimin iginde kendisine ait bir faz olusturabilir.
Ornegin siiper kritik karbondioksit kullanilabilir. Karbondioksitin reaksiyon esnasinda,
ornegdin izosiyanatlarin su ile veya asitler ile reaksiyonu yoluyla, polilretan képlk haline
getirilmesi mumkunddr. Diger itici maddelere érnekler dogrusal C:-Cs-hidrokarbonlar,
dalli Cs-Ce-hidrokarbonlar ve siklik Cs-Ce-hidrokarbonlardir. itici maddelere &zel
omekler metan, etan, propan, n-bltan, izo-bitan, n-pentan, izo-pentan, siklopentan,
izo-hekzan ve/veya siklohekzandir. Dider drnekler metanin, etanin, propanin, n-
bltanin, izo-bitanin, n-pentanin, izo-pentanin, siklopentanin, hekzanin, izo-hekzanin,
2,3dimetil bdtanin velveya siklohekzanin kismi tlrevleridir veya perfliorlanmig
turevleridir. Tercihen karbondioksit veya agirik¢a % 30'dan fazla, tercihen agirik¢a %
50°'den fazla ve &zellikle tercihen % 70°den fazla karbondioksit iceren bir itici madde

karisimi kullanilir,

Bilesenler A), B) ve C)'yi iceren, ancak D)'yi igermeyen reaksiyon kansim igindeki itici

madde orani érmedin agirhikca % = 5 ila agirhikga % < 40 olabilir.

Bilesen D) bir poliizosiyanattir, yani NCO-islevselligi = 2 olan bir izosiyanattir. Buna
gore simdi reaksiyona girerek poliuretan- veya da poliizosiyanurat kopdkler haline
gelebilen bir reaksiyon karisimi mevcuttur, Bu reaksiyon karnsimi dogrudan bir
kanstirma kafasinin igcinde olusturulabilir. Uygun olan boyle poliizosiyanatlara érnekler

sunlardir.

1,4-bltilendiizosiyanat, 1,5-pentandiizosiyanat, 1,6-hekzametilendiizosiyanat (HDI),
izoforondiizosiyanat (IPDI), 2,24- velveya 24 4-trimetilhekzametilendiizosiyanat,
izomer bis{4,4'-izosiyanatosiklohekzil)metanlar veya onlarin istenilen izomer aranh
karisimlan, 1,4-siklohekzilendiizosiyanat, 1,4-fenilendiizosiyanat, 2,4- ve/veya 2,6-
toluilendiizosiyanat (TDI), 1,5-naftilendiizosiyanat, 2,2'- vefveya 2,4'- velveya 4,4'-
difenilmetandiizosiyanat (MDI) vefveya daha yilksek homologlar (polimer MDI), 1,3-
ve/veya 1,4-bis-{2-izosiyanato-prop-2-il)-benzol (TMXDI), 1,3-bis-
(izosiyanatometil)lbenzol ~ (XDIl) ile  C;4 ila  Cealkil  gruplu alkil-2,6-
diizosiyanatohekzanoat’ar (lizindiizososiyanatlar). Burada difenilmetandiizosiyanat

serisinden olan bir izosiyanat tercih edilir.

Yukarida belirtilen poliizosiyanatlarin yani sira orantih olarak Uretdion-, izosiyanurat-,
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dretan-, karbodiimid, Uretonimin, allofanat-, biliret-, amid-, iminookzadiazindion-
velveya Oksadiazintrion yapisina sahip modifiye diizosiyanatlar ile molekil basina
2'den fazla NCO-grubuna sahip olan modifiye edilmemis poliizosiyanat, érmegin 4-
izosiyanatometil-1,8-oktandiizosiyanat (nonantriizosiyanat) veya trifenilmetan-4,4'.4"-

triizosiyanat da beraberinde kullanilabilir.

izosiyanatin, NCO-islevselligi = 2 olan bir izosiyanat ile molekil agirig = 62 g/mol ila <
8000 g/mol ve OH- islevsellikleri 2 1,5 ila < 6 olan poliollerin reaksiyonu ile elde edilen

bir &n-polimer olmasi mimkunddr.

Poliuretan kdpuk Uretilirken tabi ki alisilmig ilave yardimer maddeler ve katki maddelen,
mesela katalizérler, alev geciktiricileri, ayirma maddeleri, dolgu maddeleri ve benzerleri

de kullanilabilir.

Poliizosiyanat bileseni D) igindeki NCO-gruplarinin sayisi ve bilesen A)nin
izosiyanatlara duyarli gruplarinin sayisi birbirine gére = 50:100 ila < 500:100 olan bir
sayisal oranda olabilir. Ancak bu parametre = 160:100 ila < 330:100 veya da = 80:100
ila = 140:100 arali§inda olabilir.

Bilegsenler A), B), C) ve DYyi igeren karnsim ornedin bir yiksek basingli kanstirma
kafasinin igine, itici maddeye yodnelik siper kritik kogullar altinda, poliizosiyanat bileseni
harig bitin bilesenlerin dnceden konulmasi ve sonra poliizosiyanat D) ile reaksiyona

sokulmasi yoluyla elde edilebilir.

Poliretan kopugin dretilmesine yonelik karistirma kafasinda ve/veya bosalima
hattindaki {A), B), C) ve D) igeren karisimin bosgaltiimasinin Gzerine akis direncini
arttirmak amaciyla delikli veya gok yuvali araglarin yukar yonde akisi) uygun basinglar,
ornegdin, = 40 bar ila < 300 bhar aralidinda ve tercihen = 60 bar ila < 250 bar araliinda
olabilirler. Uygun sicakliklar érnegin = 10 °C ila = 80 °C ve tercihen = 25 °C ila £ 60
°C’dir. CO2'nin kritik noktasinin Gzerinde olan basinglar ve sicakliklar, yani = 73,7 bar

ve 2 31 °C ozellikle tercih edilir.

Uygun NCO duyarl bilesenler A) dzellikle polioller, poliaminler, poliamino alkoller ve

politiollerdir.
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Poliamine ydnelik érnekler, etilendiamin, 1,2- ve 1,3-diaminopropan, 1,4-diaminobitan,
1,6-diaminohekzan, izoforondiamin, 2,2.4- ile 2.4 4-trimetilhekzametilendiamin, 2-

metlpentametilendiamin, Dietilentriamin, 1,3- ile 1,4-ksililendiamin, a, a, d', o'-

tetrametil-1,3- ve -1,4-ksililendiamin ile 4 4'-diaminodisiklohekzilmetan,
dietilmetilbenzoldiamin  (DETDA), 4,4'-diamino-3,3'-diklordifenilmetan  (MOCA),
dimetiletilendiamin, 1,4-bis(aminometil)siklohekzan, 4 4'-diaming-3,3'-

dimetildisiklohekzilmetan ile 4,4'-diamino-3,5-dietil-3',5"-diizopropildisiklohekzilmetanin

bir izomer karnisimidir. Ayrica polioksialkilenaminler gibi polimer poliaminler uygundur.

Aminoalkollere  &rnekler N-aminoetiletanolamin, etanolamin, 3-aminopropanol,

neopentanolamin ve dietanolamindir.

Politiollere ornekler di{2-merkaptoetil)eter, pentaeritritoltetrakistioglikolat,
pentaeritritoltetrakis(3-merkaptopropionat) ve 1,2-bis({2-merkaptoetil)tio)-3-

merkaptopropandir.

Polioller 6rnedin = 62 g/mol ila < 8000 g/mol, tercihen = 90 g/mol ila < 5000 g/mol ve
daha da tercihen = 82 g/mol ila £ 1000 g/mal olan bir sayisal ortalama molekil agirhd

M, ‘ve sahip olabilir.

Belirtilen poliollerin ortalama OH-fonksiyonalitesi drnedin = 2'dir, 6rnedin = 2 ila < 6°dr,

tercihen z 2,1 ila < 4'tiir ve daha fazla tercih edildigi Gzere = 2,2 ila < 3'tur.

Kullanilabilir polieter poliolleri érmedin tetrahidrofuranin katyonik halka acilimi yoluyla

polimerizasyonu ile elde edilebilen politetrametilenglikolpolieterdir.

Ayni sekilde uygun olan polieterpolicller stirolcksitin, etilenoksitin, propilenoksitin,
bitilenoksitin ekleme Urlnleridir vefveya iki veya ¢ok islevli baslatici molekillerindeki

epiklorhidrinlerdir.

Uygun olan baglatici molekilleri drnedin su, etilenglikol, dietilenglikol, Butildiglikol,
gliserin, dietilenglikol, trimetilolpropan, propilenglikol, pentaeritrit, sorbit, sakkaroz,
gtilendiamin, toluoldiamin, trietanolamin, 1,4-butandiol, 1,6-hekzandiol ile dikarbonik

asitli poliollerin dugik molekulld hidroksil gruplarina sahip esterleridir.
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Uygun olan polyester polioller digerlerinin yani sira di- ile tri- ve tetraolden ve di- ile tri-
ve tetrakarbonik asitlerden veya hidroksikarbonik asitlerden veya laktonlardan poli
polikondensatlaridir. Polyester Gretimine yonelik olarak serbest polikarbonik asitlerin
yerine disik alkollerin uygun polikarbonik asit anhidritleri veya uygun polikarbonik asit

esterleri de kullanilabilir.

Uygun diollere drnekler sunlardir: etilenglikol, biitilenglikol, dietilenglikol, trietilenglikol,
polialkilenglikoller, mesela polietilenglikol, ayrica 1,2-propandiol, 1,3-propandiol,
bitandiol(1,3), butandiol(1,4), hekzandiol(1,6) ve izomerler, neopentilglikol veya
hidroksipivalik asit neopentilglikolester. Bunun vyani sira polioller, mesela
trimetilolpropan, gliserin, eritrit, pentaeritrit, trimetilolbenzol veya

trisidroksietilizosiyanurat da kullanilabilir.

Polikarbonik asitler olarak drnegin ftalik asit, izoftalik asit, tereftalik asit, tetrahidroftalik
asit, hekzahidroftalik asit, siklohekzandikarbonik asit, adipik asit, azelaik asit, sebasik
asit, glitarik asit, tetraklorfialik asit, maleik asit, fumarik asit, itakonik asit, malonik asit,
suberik asit, siiksinik asit, 2-metilsiiksinik asit, 3,3-dietilglitarik asit, 2,2-dimetilsiksinik
asit, Dodekandiasit, endometilentetrahidroftalik asit, dimer ya§ asidi, trimer yad asidi,
sitrik asit veya trimellitik asit kullanilabilir. Asit kaynagdi olarak ayrica uygun anhidritler

kullanilabilir.

Esterlestirilecek poliolin ortalama fonksiyonalitesinin = 2 olmasi halinde, ilave olarak
monokarbonik asitler, mesela benzoik asit ve hekzankarbonik asit de beraberinde

kullanilabilir.

Ugsal hidroksil gruplu bir polyester polioluniin tretiminde reaksiyon katihmcisi olarak
beraberinde kullanilabilen hidroksikarbonik asitler, &érnedin hidroksikaproik asit,
hidroksibOtrik asit, hidroksidekanoik asit, hidroksistearik asit ve benzerleridir. Uygun

laktonlar digerlerinin yani sira kaprolakton, bitirolakton ve homologlardir.

Kullanilabilir polikarbonatpolioller hidroksil gruplarina sahip polikarbonatlardir, drmedin
polikarbonatdiollerdir. Bunlar, karbonik asit turevlerinin, mesela difenilkarbonatin,
dimetilkarbonatin veya fosgenin polioller, tercihen dioller ile reaksiyonu yoluyla veya
alkilen oksitlerin, &megin propilenoksitin CO- ile kopolimerizasyonu yoluyla elde

edilebilir.
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Bu tur diollere érnekler sunlardir: etilenglikol, 1,2- ve 1,3-propandiol, 1,3- ve 1 4-
butandiol, 1,6-hekzandiol, 1,8-oktandiol, neopentilglikol, 1,4-
bishidroksimetilsiklohekzan, 2-metil-1,3-propandiol, 2,2 4-trimetilpentandiol-1,3,
dipropilenglikol, polipropilenglikoller, dibdtilenglikol, polibutilenglikoller, bisfenol A ve

yukarida belirtilen tiirde lakton modifiye dioller.

Saf polikarbonatdiollerinin yerine veya bunlara ilave olarak polieter-polikarbonatdioller

de kullanilabilir.

Kullanilabilir polieteresterpoliolleri eter gruplanni, ester gruplarini ve OH-gruplarini
iceren bilegiklerdir. 12’ye varan sayida karbon atomlarina sahip olan organik dikarbonik
asitler, tercihen tek basina veya karnisim halinde kullanilabilen = 4 ila < 6 karbon
atomlualifatik dikarbonik asitler veya aromatik dikarbonik asitler
polieteresterpoliollerinin  Uretilmesine yonelik olarak uygundur. Ornek niteliginde
belirtilecek olanlar sunlardir: suberik asit, aselaik asit, dekandikarbonik asit, maleik asit,
malonik asit, ftalik asit, pimelik asit ve sebasik asit ile dzellikle glatarik asit, fumarik asit,
suksinik asit, adipik asit, ftalik asit, tereftalik asit ve izotereftalik asit. Bu asitlerin
tarevleri olarak drnegin onlarin distuk molekulll, tek islevli, 2 1 ila < 4 karbon atomlu

anhidritleri ile esterleri ve yan esterleri kullanmlabilir,

Polyestereteresterpoliollerinin  tretiimesine yonelik diger bilesenler olarak baslatici
moleklllerin, mesela ¢ok degerlikli alkollerin alkoksillenmesi yoluyla elde edilen
polieterpolioller kullanihr. Baslatici molekiiller en azindan iki islevlidir, ancak

gerekliginde daha yuksek iglevli, ayrica ézellikle ug iglevli baglatici molekulleri icerebilir.

Baslatici molekiller ornegin sayisal ortalama molekul agirliklar M, tercihen = 18 g/mol
ila <400 g/mol veya 2 62 g/mol ila £ 200 g/mol olan diollerdir, mesela 1,2-etandiol, 1,3-
propandiol, 1,2-propandiol, 1,4-bitandiol, 1,5-pentendiol, 1,5-pentandiol,
neopentilglikol, 1,6- hekzandiol, 1,7-heptandiol, oktandiol-1,8, 1,10-dekandiol, 2-metil-
1,3-propandiol, 2,2-dimetil-1,3-propandiol, 3-metil-1, 5-pentandiol, 2-butil-2-etil-1,3-
propandiol, 2-blten-1,4-diol ve 2-bltin-1,4-diol, eterdioller, mesela dietilenglikol,
trietilenglikol,  tetraetilenglikol, dibutilenglikol, tribdtilenglikol, tetrabitilenglikol,
dihekzilenglikol, trihekzilenglikol, tetrahekzilenglikol ve alkilenglikollerinin  oligomer

karisimlan, mesela dietilenglikolddr.
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Diollerin yani sira sayisal ortalama fonksiyonaliteleri > 2 ila < 8 veya = 3 ila = 4 olan
policller, érnegin 1,1,1-trimetilolpropan, trietanclamin, gliserin, sorbitan ve pentaeritrit
ile trioller ve tetraoller (zerine baslatilan, ortalama molekdl agdirliklan tercihen = 62
g/mol ila < 400 g/mol veya = 92 g/mol ila < 200 g/mol olan polietilenoksitpoliolleri de

beraberinde kullanilabilir.

Polieteresterpoliolleri, organik dikarbonik asitler ile diollerin reaksiyonu ile elde edilen
reaksiyon drtnlerinin alkoksillenmesi yoluyla da uretilebilir. Bu asitlerin tlrevleri olarak

ornedin onlarin anhidritler, mesela ftalik asitanhidrit kullanilabilir.

Poliakrilatpoliolleri hidroksil gruplarina sahip olan, olefinik doymamig monomerlerin
radikal polimerizasyonu yoluyla veya hidroksil gruplarina sahip olan, olifenik doymamis
monomerlerin - icabinda baska olefinik doymamis monomerler ile radikal
kopolimerizasyonu yoluyla elde edilebilir. Bunlara oOrnekler sunlardir: etilakrilat,
btilakrilat, 2-etilhekzilakrilat, izobarnilakrilat, metilmetakrilat, etilmetakrilat,
batiimetakrilat, siklohekzilmetakrilat, izobornilmetakrilat, stiren, akrilik asit, akrilnitril
velveya metakrilnitril. Uygun hidroksil gruplarina sahip olan, olefinik doymamig
monomerler ozellikle 2-hidroksietil-akrilat, 2-hidroksietil-metakrilat, propilen oksidin
akrilik asitte biriktiriimesi yoluyla elde edilebilen hidroksipropil-akrilat-izomer karnisim ile
propilen oksidin metakrilik asitte biriktiriilmesi yoluyla elde edilebilen hidroksipropil-
metakrilat-izomer kansimidir. Ugsal hidroksil gruplar ayrica korunmus sekilde hazir
bulunuyor olabilir. Azo bilegikleri grubundan olanlar, érnegin azoizobutironitril (AIBN)
veya peroksitler grubundan olanlar, mesela di-tert.-butilperoksit uygun radikal

baslaticilardir.

Bir formulasyonun bir érnegi olarak, A), B), C) ve D) bilesenleri asagidaki miktarlarda

mevcuttur;

A) agirhikca % 2 25 ila agirlikga % < 45
B) agirlikga % = 0.5 ila adirlikga % < 15
C) agirlikga % = 4 ila adirlikca % < 40

D) agirhkga % 2 30 ila agirlikga % < 70.
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Adirhkca % olarak veriler agirhik¢ca % =100'e kadar c¢ikar. Bilegenlere ait tercih edilen
miktarlar asagida sunulur:

A) agirhkca % = 30 ila agirikga % < 40

B) adirhk¢a % = 1 ila adirlikga % <5

C) agirlikga % = 6 ila adirhk¢a % < 20

D) agirlikga % = 40 ila agirhkga % < 60.

Mevcut bulusa gore yodntem asagida tercih edilen uygulama sekilleri yardimiyla
aciklanir. Baglamdan aksi ortaya ¢ikmadigi sirece, bunlar istenildigi gibi kombine
edilebilir.

Bir dilzenlemede, acikligin kesit alam veya tim acgikliklarin kesit alanlarinin toplami,
bosaltim hattinin i¢ kesit alaninin = %0.7 ila < %2.5'i kadardir. Tercihen, ¢ikis nozulu

seklinde bir agiklik bulunur.

Diger bir dizenlemede, bir reaksiyon odasinin hacminin miktari, stper kritik kosullarin
gecerli oldudu, acgikhgin kesit alani veya tum acikliklarin 2 5 m ila £ 200 m kesit

alanlarinin toplami eldugu tzere karigtirma kafasinin i¢inde ve/veya disindadir.

Tepkime odasi, kanstirma kafasi icerisinde karistirma haznesi boyunca olusturulabilir.
Karnistirma kafasinin disinda, reaksiyon haznesi, A}, B), C) ve D) igeren karisimin
bosaltimasi esnasinda akis direncinin arttinlmasina yonelik olarak araglarin dniinde
yer alan bosaltma hattinin bir kismi tarafindan olusturulabilir. En basit durumda, sonug
olarak, delikli bir plakanin 6éntindeki bogaltma hattinin hacmi, reaksiyon haznesinin

hacmine katkida bulunur.

Verilen oranlar ile kansimin akisi, PU reaksiyonu sirasinda viskozite birikmesi

tarafindan olumlu yénde etkilenebilir. Tercih edilen oran =2 10 mila < 100 m’'dir.

Diger bir diizenlemede, A), B), C) ve D)yi iceren karisimin bir veya daha fazla agikliga
sahip akig direncinin artinimasina yonelik aragtan bosaltimasina yénelik adim ve
bosaltilan karisimin hacimsel akisinin acikhgin kesitsel alanina veya kesitsel alanlarin

toplamina olan oraninin = 5 m/s ila < 400 m/s oldugu sekilde etkilenir.
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Verilen aranlar ile kansimin akisi, PU reaksiyonu sirasinda viskozite birikmesi

aracihgiyla olumlu yénde etkilenebilir. Tercih edilen oran = 40 m/s ila £ 200 m/s’dir.

Dider bir dlizenlemede, kansimin karistirma kafasinda saglanmasindan sonra, 240 bar
ila £ 150 bar arasinda bir basing gecerli olur. Bu durum 6zellikle bir kanstirma kafasinin
icinde ve bir kangtirma kafasindan sonra hakim olabilir. Basing ayrica = 80 bar ila
120 bar veya = 60 bar ila £ 100 bar olabilir. Béyle basinglarda kullanilan itici maddeye

yonelik siiper kritik kosullar muhafaza edilebilir.

Bir diger diizenlemede, karnsim kafasinda bulunan karisimin kritik kosullar altinda
kalma suresi, 2 0 saniye ila £ 20 saniye, tercihen =z 0.1 saniye ila < 10 saniye ve daha
tercihen = 0.5 saniye ila = 5 saniye arasindadir. Bu, karigimin stper kritik kosullar
altinda polimerize olmasina yol agar. Kalma slresi, belirli bir zaman biriminde tasinan
karisimin hacmi ile bdliinen siper kritik kosullarin belidendidi reaksiyon odasinin (=
Cikis borusuna sahip kanistirma odasinin delikli levhanin konumuna kadar olan toplam

hacmi) hacmi ile belidenebilir.

Bir diger uygulama seklinde izosiyanatlara kargl duyarli olan bilesen A) = 200 mg
KOH/g ila = 600 mg KOH/g olan bir hidroksil sayisina sahip bir polieter ester poliolinu
ve = 800 mg KOH/g olan bir hidroksil sayisina sahip bir kisa zincirli polioli igerir. Uygun
polieteresterpoliolleri, digerlerinin yani sira, iki islevli poleteresterpoliolleridir, bunlar,
alkilen oksitlerin ve Ozellikle etilen oksidin, ftalik asit anhidritten, dietilenglikolden ve
etilendiaminden olusan bir karigima eklenmesi ile elde edilir ve = 275 mg KOH/g ila <

325 mg KOH/g olan bir OH-sayisina sahiptir.

Markasi Desmophen® VP.PU 1431 olan bdyle urinler Bayer MaterialScience AG
firmasindan temin edilebilir. Polyester poliolin OH-sayisiI ayrica 2 290 mg KOH/g ila <
320 mg KOH/g olabilir. Kisa zincirli polioller ézellikle = 2 ila £ 6 C-atomlu poliollerdir.
Gliserin tercih edilir. Bu, 1827 mg KOH/g'lik bir OH sayisina sahiptir. Kisa zingcirli

polioliin ilave edilmesiyle, poliol fazinin polaritesi elverigli bigcimde ylikseltilebilir.

Bir diger dizenlemede, sirfaktan bileseni B) bir polisiloksan-polioksialkilen kopolimeri
icerir. Tercihen, polisiloksan-polioksialkilen kopolimeri (silikon-glikol kopolimeri) 87244-

72-2 CAS numarasi altinda kayith olan bilegiklerden biridir.
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Bir diger uygulama seklinde itici madde bileseni C)nin orani, karisimin toplam
agirhgina gore agirhkgca % = 4 ila agirhik¢a % < 12'dir. Tercih edilen oranlar agirlik¢a
2% 6 ila agirhik¢ca = % 10'dur ve dzellikle tercih edilen oranlar agirhk¢a 2% 7 ila

agirhik¢a <% 9'dur.

Bir diger uygulama seklinde poliizosiyanat bileseni D) monomer ve/veya polimer
difenilmetan-4,4'-diizosiyanati igerir. Bu tir bir poliizosiyanat, Bayer MaterialScience
firmasindan Desmodur ® 44V70L markasiyla difenilmetan-4,4'-diizosiyanat (MDI)'nin

izomerler ve daha ylksek iglevli homologlar ile bir karisimi olarak temin edilebilir.

Mevcut bulugsun bir diger amaci, buluga gore bir ydntemle elde edilebilen veya elde

edilen bir politiretan kdpuktur.

Bir uygulama seklindeki poliiretan kdpUk = 20 kg/m® ila < 160 kg/m® olan bir brit
yogunluda sahiptir. Brit yodunluk DIN EN 1602'ye gore tayin edilebilir ve tercihen = 30
kg/m® ila < 120 kg/m® ve daha da tercihen = 40 kg/m® ila < 80 kg/m*tir. Bulusa ait

kdpude vonelik olarak tercih edilen kullanimlar isi ile yalitilir.

Mevcut bulus, asadidaki dmekler yardimiyla detayl olarak agiklanacaktir; ancak

mevcut bulus bu érnekler ile sinirll degdildir.

Sozcuk listesi:

Desmophen® VP.PU 1431: iki islevli polieteresterpoliol, 25 °C'den OH-sayisi 275 ila
325 mg KOH/g ve viskozitesi 6,5 +/- 1,3 Pa s olan, ftalik asit anhidritten,

dietilenglikolden ve etilendiaminden olugan bir kansima EO-katiima urini; Bayer

MaterialScience AG.

DABCO® DC198: Firma Air Products'in Urlinii, stabilizor/s(irfaktan. DABCO® D198,
polisiloksan-polioksialkilen kopolimerdir (silikon-glikol kopolimeri). Bu tr bilesikler
87244-72-2 CAS numarasi altinda kayithdir.

DBTL: Dibutiltindilaurat.

Desmorapid® 726b: Bayer MaterialScience AG'den tedarik edilen katalizor.
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Desmodur® 44V70L: Bayer MaterialScience AG firmasinin  difeniimetan-4,4'-

diizosiyanat (MDIYnin izomerleri ve daha yuksek islevli homologlari ile kangimi.

Ornek 1 ila Ornek 4 ile Karsilastirma 1 ila_Karsilastirma 2’ve ait karsilastirma

drnekleri:

Asadida bulunan Tablo 1'de listelenen formiilasyonlara gére, CQs; ile islenen polilretan
kopukler Gretilmistir. Aksi belirtiimedidi strece, miktar bilgileri agirlikga oranlar olarak
anlasilir. izosiyanatlara karsi duyarl bilesen Aydan olusan karigim, strfaktanlar B) ve
katalizérler gibi ilave bilegenler ile kangtinlmistir. Bu, bir standart yuksek basingh
karigtirma sisteminin icine poliol bileseni olarak yerlestirilmis ve 120 barlik bir basingta
itici madde C) ile kanistinlmistir. Bu esnada itici maddeye yonelik olarak super kritik
kosullar hakim olmustur. Bu kansim, bir yiksek basingh karigtirma kafasinin iginde,
120 barlik bir basing ile tasinan polizosivanat D) ile kanistinlmistir. Kangtirma
kafasinda gecerli olan kosullar altinda, itici madde en azindan kismen bir emilsiyon

formunda olmustur.

Atis miktari, 72 ml/s’lik bir hacim akigina karsilik gelen 60 g/s (karigsimin yogunlugu 1.2
g/ml) oclmustur, Karistirma kafasinin bosaltma borusunun i¢ ¢apt 8,5 mm ve uzunlugu
yaklasik 50 cm olmustur. Delikli levhanin konumuna kadar bosaltma borusu ile
kanstirma odasinin toplam hacmi 36 ml olmustur. Orneklerde, kangtirma kafasindan
sonra bogaltma borusunun igine, tablolarda belirtilen delik buytkligune sahip bir delikli
levha édngdralmuistir. Bu sekilde karistirma kafasinin igindeki basing hedefli bir sekilde
ayarlanabilmigtir ve reaksiyon kansimi icerisindeki basincin daha yavag disurilmesi

sadlanabilmistir.

Karsilastirma Ornekleri 1 ve 2'ye gére, 1'den 4'e kadar olan drneklerin aksine, kasitli
olarak distiik bir basincin ayarlanmasi, daha ylksek bir kiitle yogunluguna sahiptir. Bu,

itici gazin burada daha kot sekilde kullanilabilecegini gosterir.

Ornek Ornek Ornek Ornek Karsilastirma Kargilagtirma
1 2 3 4 1 2

Desmophen® VP.PU 9500 9500 9500 9500 95,00 95,00
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Gliserin

DABCO® DC198

DBTDL

Desmorapid® 726b

CO:

Desmodur® 44V70L

Cran

izosiyanat-Sicaklik

[*C]

Poliol sicakhdi [°C]

A) [mg

KOH/g]

16

Ornek Ornek Ornek Ornek Karsilagtirma Kargilagtirma

1

15,00

2,00

0,06

0,30

27,50

137,89

100,00

36

bileseninin OH sayisi 517

Atis stiresi [s]

Karsi basing [bar]

Delikli levha [mm)]

Boru capi [mm]

Karismanin

super

kritik kosullar altinda

kalma s(iresi [s]

Cekirdegin

serbest

yogunlugu [kg/m?]

Tablo 1

10
95-87
0,8

8,5

0,5

94

2

15,00
2,00
0,06

0,30

27,50

137,89

100,00

35

34

517
10

92-78

8,5

0,5

101

3

15,00
2,00
0,06

0,30

28,60

161,67

110,00

35

34

917
10
81-75
0,8

8,5

0,5

113

4

15,00
2,00
0,06

0,30

28,60

151,67

110,00

35

34

217
10

50-40

8,5

0,5

90

1

15,00
2,00
0,06

0,30

28,60

151,67

110,00

35

34

517
10
2,6-2
yok

8,5

yok

238

2

15,00
2,00
0,06

0,30

27,50

137,89

100,00

34

34

517
10
2,8-21
yok

8,5

yok

223



