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OZET

ISI YALITIMI VE OTOMOTIV ENDUSTRILERINDE KULLANILAN
YANMAYA DIRENCLI POLIURETAN ESASLI MALZEMELERIN
TUTUSMA VE YANMA KARAKTERISTIKLERININ
DENEYSEL INCELENMESI

Tuzcu, Halil
Yuksek Lisans Tezi, Makine Miihendisligi ABD
Tez Yoneticisi: Dog. Dr. Nazim USTA

Temmuz 2010, 86 Sayfa

Politliretan esaslt malzemeler hafiflik, dayaniklilik, 1s1 ve elektrik yalitim &zelligi,
tasarim Ve {retim kolayligi, carpismalarda soniimleme etkisi, korozyona dayaniklilig
gibi bir¢ok sebepten dolay1 otomotiv ve 1s1 yalitim endiistrilerinde tercih edilmektedir.
Bununla birlikte bu malzemeler kolayca tutusabilen ve yanabilen malzemelerdir. Bu
yuzden poliliretan malzemelerin degisik tekniklerle yanmaya karsi direngleri
artirilmaktadir. Bu teknikler arasinda en yaygm uygulama ise poliuretan malzemelere

alev geciktirici maddelerin ilave edilmesidir.

Bu tez kapsaminda, asit kaynagi olarak amonyum polifosfat ve karbonlastirict madde
olarak pentaeritritol iceren kabaran bir alev geciktirici, aluminyum trihidroksit, ginko
borat, borik asit ve disodyum oktaborat tetrahidrat alev geciktiricileri 1s1 yalitim ve
otomotiv sektoriinde kullanilan rijit, esnek ve termoplastik poliliretan malzemelere
farkli oranlarda ilave edilmistir. Ham ve alev geciktirici ilave edilen politretan
malzemeler MVSS 302, UL 94 ve konik kalorimetre yanma test cihazlarinda test

edilerek, alev geciktiricilerin etkileri ortaya konulmustur.

Anahtar kelimeler: Poliiiretan, tutusma, yanma, alev geciktirici, 1s1 yalitimi, otomotiv.



ABSTRACT

EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF FLAMMABILITY AND
COMBUSTION CHARACTERISTICS OF FIRE RESISTANT
POLYURETHANE BASED MATERIALS USED IN
THERMAL INSULATION AND AUTOMOTIVE INDUSTRIES

Tuzcu, Halil
M. Sc. Thesis in Mechanical Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Nazim USTA

July 2010, 86 Pages

Polyurethane based materials have been preferred in thermal insulation and
automotive industries due to many reasons such as lightweight, strong, durable, thermal
and electrical insulating, safety, design flexibility, easy production, energy-absorbing in
crash situations, corrosion resistance etc. However, the polyurethane materials are
combustible materials and can burn easily. Thus, for increasing fire safety, the
polyurethanes are modified by variety of techniques to increase their fire resistance,

among them the most common technique is the use of flame retardant materials.

In this thesis, an intumescent flame retardant material consisting of ammonium
polyphosphate as an acid source and pentaerythritol as a carbonific agent, alumina
trinydrate, zinc borate, boric acid and disodium octaborate tetrahydrate flame retardants
were added in different proportions to rigid, flexible and thermoplastic polyurethane
materials used in thermal insulation and automotive industries. The polyurethane
materials with and without flame retardants were tested in MVSS 302 test unit, UL94
test unit and a cone calorimeter. The effects of the flame retardants were presented in
the thesis.

Keywords: Polyurethane, flammability, combustion, flame retardant, thermal insulation,

automotive.
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1. GIRIS

1.1. Cahismanin Amaci

Uretiminin kolayligi ve kullanim avantajlarindan dolay1, poliliretan esash
malzemelerin 6nemi hem Tirkiye’de hem de diinyada hizla artmaktadir. Organik
malzemelerin ¢ogunda oldugu gibi, politiretan malzemeler de 1s1ya maruz kaldiginda 1s1l
bozunma ve alevli/alevsiz yanma egilimi gostermektedir. Bu durum polituretan (PU)
malzemenin kullaniminda sinirlamalara yol ag¢maktadir. Isil bozunma ve yanma
egilimini azaltmak i¢in, PU malzemelere iiretim esnasinda alev geciktirici adi altinda
farkli maddeler eklenmektedir. Bu asamada en 6nemli durum, poliliretan malzemenin
yapismi bilerek hem uygun tipte hem de uygun miktarda alev geciktirici eklemektir.
Ayn1 zamanda eklenen bu alev geciktiricilerin, malzemelerin diger mekanik

Ozelliklerine olumsuz bir etki yapmamasi gerekmektedir.

Bu calismanin amaci, otomotiv endustrisi ve 1s1 yalitim endiistrilerinde kullanilan
mevcut poliiiretan esasli malzemelerin 1stya maruz kalmalar1 durumunda ortaya ¢ikan
alevli/alevsiz yanma davraniglarmi inceleyerek 1sil bozunma, tutusma ve yanma
karakteristiklerini deneysel olarak incelemek ve mevcut malzemelere alternatif olarak
is11 bozunma, tutusma ve yanmaya daha direngli poliliretan esasli malzemeler
gelistirmektir. Bununla birlikte gelistirilecek yeni malzemelerin, hem mekanik
Ozelliklerinin korunmasi hem de fiyatlarmin mevcut malzemelere gore dikkate deger bir
oranda artmamasi hedeflenmistir. Bu ¢alisma kapsaminda standartlara uygun yanma test

cihazlarinin tasarimlarinin ve iiretimlerinin gergeklestirilmesi saglanmistir.

Yeni gelistirilen yanmaya direncli politretan malzemeler ile PU malzemelerin is1
yalitim endiistrisinde ve otomotiv sektoriindeki kullanimi ile hem can hem de mal

kayiplarinin azalmas1 gerceklestirilebilecektir. Ozellikle 1s1 yalitiminda kullanilan



poliliretan esasli malzemelerin 1s1l bozunma nedeniyle 1s1 yalitim &zelliklerini

kaybetmeleri sonucu artan enerji kaybmin énlenmesi hedeflenmistir.

Tiirkiye’de politiretan esaslt malzemelerin kullaniminin en ¢ok oldugu sektorlerden
otomotiv ve 1s1 yalitim sektorlerinde yapilan aragtirmalar sonucu, esas hammaddelerin
ve katki maddelerin tamamina yakmmnin yabanct firmalardan karsilandigi, bazi
firmalarin hammadde {iretimini yurt i¢inde liretme g¢alismalar1 yaptig1 ve yapacagi
yoniinde bilgiler elde edilmistir. Yapilan bazi uygulamalarda alev geciktiricilerin
kullanilmadig1 veya poliiiretan hammaddelerini temin eden firmalarin dogrudan alev
geciktirici ilave edilmis poliol satisin1 gergeklestirdikleri bilinmektedir. Bu gibi ilaveler
esnasindaki en dnemli noktalardan birisi alev geciktirici ilavesinin, malzemelerin diger
Ozelliklerini olumsuz yonde etkilemesi ve malzemelerin maliyetlerini ciddi oranda

artirmasidir.

1.2. Poliiiretamin Tanmm ve Ozellikleri

Poliuretanlar, NCO grubuna sahip izosiyanatlar ile OH grubuna sahip poliollerin
reaksiyonlari sonucu olusan polimerlerdir. Katilim reaksiyonu, tamamen bir
polimerizasyon reaksiyonudur. Politretanlar, plastik ailesinin bir alt grubudur.
[zosiyanatlar, NCO yiizde igerigine ve fonksiyonuna ya da bir molekiildeki NCO
sayisina bakilarak adlandirilir. NCO sayilar1 izosiyanatlarin ayirt edici bir 6zelligidir.
MDI (difenilmetandiizosiyanat — NCO %31,5) ve TDI (toluendiizosiyanat - NCO
%48,2) en ¢ok bilinen iki aromatik izosiyanat ¢esididir. Polioller, serbest OH (hidroksil)
sayist ya da molekil agirliklarina gore tanimlanirlar. Poliollerde OH sayis1 molekiil
agirhigr ile ters orantilidir. Polioller, polieterler ve poliesterler olmak tzere iki gesittir.
Guniimuzde kullanilan poliollerin %80-90'1 polieter poliollerdir (WEB_1).

1.3. Poliiiretanin Gelisim Siireci

Poliiiretan, kaucuk yerine kullanilmak iizere yeni bir iirlin bulma ¢aligmalar1 yapan,
inlii bilim adami Otto Bayer tarafindan 1937 yilinda dretilmistir. 1940 yilinda sert

poliiretan kopik ilk kez ucak endiistrisinde kullanilmaya baslanmistir. Poliliretan



malzemelerin olusumu esnasindaki sahip oldugu yapiskanlik 6zelligi sebebiyle, 1941°de
metal, cam ve kaucuk malzemeleri birbirine baglayici malzeme olarak endiistride
kullanilmak tizere en ¢ok aranilan malzeme olmustur. 1948’de yalitim malzemesi olarak
soguk sivi tagima figilarinda uygulamalar yapilmistir. 1950 yillarinda esnek stinger
endlstrisinde, sonraki yillarda ise ucuz maliyetli poliollerin bulunmasiyla birlikte
otomotiv endistrisinde biiyiik ¢apta kullanim alani bulmustur. 1960°da sandvi¢ panel
uretiminde kullanilmaya baslayan polilretan, 1966°’da ise ayakkabi endiistrisinde
onemli bir hammadde olmustur. 1969’da polilretandan otomobil pargalar1 Uretimi
baglamigtir. 1979°da ise binalarin yalitiminda biiyiik c¢apta poliiiretan kullanilmaya
baglanmis olup halen gunimizde transport, 1s1 yalitim endiistrileri ve otomotiv
sektoriinde yaygin bir sekilde poliliretan malzemelerin kullanimi gergeklesmektedir
Siirekli gelistirilen poliiiretan formiilleri sayesinde artik giinliik yasantinin bir¢ok
yerinde poliiiretan igeren bir iiriin yer almaktadir. Poliiiretan tiretimi diinyada her yil
yaklasik %5 civarinda artmaktadir. Bu oran, gelismekte olan iilkeler arasmda yer alan
Turkiye'de %7-8'e ulagmaktadir. Enerji maliyetinin artis gosterdigi her gecen giin,
poliiretan gibi mikemmel bir yalitim malzemesinin degeri yiikselmekte ve kullanim
alani ¢cogalmaktadir (WEB_2).

Polilretan, transport (tasit, ugak, tren, gemi), 1s1 yalitim, elektrik-elektronik, medikal
gibi c¢esitli endiistrilerde kullanimi hizla artan miihendislik polimerlerinin en
onemlilerinden biridir. Bu enddistriler i¢inde 1s1 yalitimi ve transport endistrisi en
onemli sektorlerdendir. Poliliretan esasli malzemelerin kullaniminin hizla giderek artan
bir paya sahip olmasinin en 6nemli sebepleri; diisiik maliyetli par¢a tiretimi ve montaji,
hafif olmalari, darbelere dayanikli olmalari, uygulama yerine gore farkli 6zelliklerde
iretim yapilabilmeleri, esneme Ozelligine sahip olmalar1 ve korozyona dayanikli
olmalar1 sayilabilir. Ayrica sert polilretan malzemelerin bir grubu genis sicaklik
araliklarinda 1s1 yalitim malzemeleri olarak kullanilmaktadir. Bu tip sert poliiiretan
malzemelerin 1s1 iletim katsayis1 (~0,023 W/mK) diger 1s1 yalitim malzemelerinin 1s1
iletim katsayisma gore daha diisiiktiir. 50 mm kalmligindaki politiretan kopiigiin
sagladigr yalitima esdeger diger yalitim malzemelerinin kalmliklar1 Sekil 1.1°de

verilmistir.
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Sekil 1.1 Farkli malzemelerin ayn1 yalitim 6zelligi i¢in esdeger kalinliklar

1.4. PoliGretan Cesitleri

Poliiiretan maddeler kullanilan poliol ve izosiyanatin 6zelliklerine ve miktarlarina

bagli olarak rijit (sert), termoplastik (integral) ve esnek yapida olabilir.

Otomotiv sektorinde birgok parcanin iiretiminde kullanilan rijit polidretanlar,
endustriyel uygulamalarda RIM (Reaction Injection Moulding) olarak da
adlandiriimaktadir. RIM politiretan malzemeler yiiksek yogunluklu (~1000 kg/m®), 1stya
kars1 direngli ve darbeye dayanikli poliiiretanlardir. RIM politiretan malzemeler fiber ya
da elyafla takviye edilerek, daha cok esneme &zelligine sahip olabilmektedirler. ki
bilesenli olan RIM politretan malzemelerin, {iretim reaksiyon siireleri oldukga kisadir
ve kopurme (kabarma) gorulmez. Otomobil, otobiis gibi tiim tasitlarinin tampon,
riizgarlik, kap1 panelleri, tavan profilleri, yan c¢italari, motor kaputlari, 6n konsol,
siperlik gibi birgok parganin yapiminda sert poliliretan malzemeler (RIM) kullanilir.

Ayrica sert politiretan malzemeler otomotiv sektériinde, firigorik kasa imalati ve arag 1s1



yalitiminda kullanilmaktadir. Poliol sistem ve polimerik izosiyanat (PMDI) karisimi, bir
kabartict yardimiyla genleserek sert bir kopiik olusturur. Olusan PU kopiik hiicrelerinin
yaklasik %90’mnin kapali hiicre yapisina sahip Olmasindan ve rijit bir yapida

bulunmasindan dolay1, bu malzemelere rijit PU (PUR) malzemeler denir.

Igyapis1 esnek ve agik hiicreli, kabuk kismi sert ve kismen esneyebilen malzemelere
termoplastik (integral) politretan (PUI) denir. Termoplastik poliliretan malzemelerin en
onemli ozelligi, darbe emme ve soniimleme 6zelligidir. Bu nedenle daha ¢ok titresim
Onleme ve ses izolasyonu amaciyla kullanilirlar. Her tiir direksiyon simidi, kolgak, dis
koruma ve aksesuarlarin iiretiminde kullanilirlar. Yaglara, asitlere, benzine ve mazota

dayanikli olmasi nedeniyle her tiirlii yag ve hava filtresi liretiminde kullanilir.

Esnek politiretan malzemeler; otomobil, otobiis, dolmus, kamyon, ugak, gemi, tren
gibi tasitlarn oturma koltuklar1 yapiminda kullanilan esnek malzemelerdir. Esnek
poliiretan malzemeler, smirli boyutta esneme ve geri sekil alma 6zelligine sahip agik

hiicre yapili politiretanlardir.

1.5. Alev Geciktiriciler

Alevlenmeyi geciktirici olarak kullanilan kimyasallar, yanmayi Onleyen veya
geciktiren maddelerdir. Yanma olay1 esnasinda ger¢eklesen malzemenin 1sinmasi,
bozunmasi, tutusmasi ve alevin biliylimesi adimlarindan birisinde etki ederler. Alev
geciktiriciler yanma i¢in gerekli olan 1s1, oksijen ve yakit faktorlerinden birisini veya

birkagini siirlayarak yanmay1 durdurur veya yavaslatirlar.

Alev geciktiriciler 3 ana gruba ayrilabilir: Bunlar halojenli alev geciktiriciler,
fosforlu alev geciktiriciler ve hidrat (sulu) alev geciktiricilerdir.

Halojenli alev geciktiriciler; yapilarinda brom (Br), klor (Cl) ve flor (F) gibi halojen
iceren alev geciktiricilerdir. Ornek olarak; dekabrom difenil eter C1,Br;o0, oktabrom
difenil eter C12H,BrsO, pentabrom difenil eter C12HsBrsO, poliklor bifenil C12H10-xClx
verilebilir. Halojenli alev geciktiriciler; yanma icin gerekli kigik molekullerin



olusumunu engellerler, alev lzerinde yanmayan gazlardan bir Ortii olustururlar ve

bunlarin pargalanmasi endotermik oldugu i¢in 1s1y1 azaltirlar ve sogutma etkisi yaparlar.

Fosforlu alev geciktiriciler; yapilarinda fosfor (P) bulunduran alev geciktiricilerdir.
Ornek olarak; amonyum polifosfat (APP), kirmiz1 fosfor, trifenil fosfat, 2-etilhekzil
difenil fosfat verilebilir. Fosforlu alev geciktiriciler; ylizey uzerinde yanmayan bir
katman olustururlar, bu katman malzeme yiizeyi Uzerindeki yanma bdlgesine oksijen
girmesini engeller. Ayrica yanma ile agiga ¢ikan 1siy1 absorbe ederek, yanmanin
durmasma yardimci olurlar. Malzemenin fiziksel ve mekanik Ozelliklerinde az bir

degisime sebep olurken, yanma direncini arttirirlar.

Hidrat (sulu) alev geciktiriciler; yapilarinda su bulunduran inorganik bilesiklerdir.
Ornek olarak; aliiminyum trihidroksit AI(OH); ve magnezyum hidroksit Mg(OH);
verilebilir. Bu tur alev geciktiricilerde; 1s1 altinda, alev geciktirici bilesiklerinden ayrilan
su molekiilleri, sogutma etkisi ile yanmay1 yavaglatir. Aliminyum trihidroksit,
350°C’de kdtlesinin  %34,6’sin1, magnezyum hidroksit ise 450°C’de kutlesinin
%30,9’unu kaybeder ve su Uretir. Hidrat (sulu) alev geciktiricilerin, fazla kullanilmasi
nedeniyle, malzemenin mekanik O6zelliklerini kot yonde etkilemesi en buyik
dezavantajidir. Iyi bir yanma geciktirici, malzemenin yanma direncini artirirken;
fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinde kotiilesmeye neden olmamalidir (Levchik

ve Weil, 2004).

Poliliretan esasli malzemelerin iiretiminde kullanilan hammaddelerin cinsleri ve
oranlari, 1s11 bozunma ve yanmaya kars1 direnci etkilemekle birlikte, alev geciktirici
katki maddeleri ilavesi ile poliiiretan esasli malzemelerin 1s11 bozunma ve yanmaya
kars1 direnglerinin daha etkili bir sekilde arttigi bilinmektedir. Poliliretan esash
malzemelerin yapisina bagl olarak incelemeye alinan baslica alev geciktiriciler;
inorganik alev geciktiriciler, kabaran (intumescent) sistemler, fosfor igeren alev
geciktiriciler, silikon igeren alev geciktiriciler ve bor iceren alev geciktiricilerdir. Genel
olarak halojen igeren alev geciktiriciler calisma ortamina zehirli gazlar vermelerinden
dolay1 uygulanmamaktadirlar. Farkli alev geciktiricilerin farkli poliiiretan malzemelerde
1s11 bozunma ve yanma etkileri farkli mekanizmalarda gergeklesebilecegi igin,
malzemelere konulacak alev geciktiricilerin oranlar1 uygulamaya bagli olarak

degisebilmektedir.



2. LITERATUR CALISMASI

2.1. Giris

Poliiiretan esasli malzemeler 1s1l bozunma ve yanmaya karsi direngleri diisiik
malzemelerdir. Bu malzemeler, herhangi bir sebeple olusan agik alev veya yiiksek 1siya
maruz kaldiginda, tutugsma ve yanma tehlikesi tasimaktadirlar. Malzeme 6ncelikle 1sinir,
daha sonra 1s1 etkisiyle bozunmaya baslar ve son asamada ise bozunma sonucu olusan
yanici gazlar tutusarak yanma baslar. Bununla birlikte gbzenekli yapiya sahip poliiiretan
esasli malzemelerde, alevli yanmaya gore daha diisiik oksijen konsantrasyonlarinda ve
diisiik sicakliklarda alevsiz yanma olusabilir. Alevsiz yanmanin ilerlemesi ile alevli
yanmaya gecis olabilmektedir (Levchik ve Weil, 2004). Polilretan kopiik malzemelerde
alevsiz yanma olay1 6nemli bir ¢alisma konusudur (Anderson vd 2000, Walther vd 2000,
Rein vd 2006). Alevsiz yanmadan alevli yanmaya gecis teorik olarak incelenmektedir
(Anderson vd 2000, Rein vd 2007, Chao ve Wang, 2001b, Wang vd 2002). Kullanilan
alev geciktiricilerin cinsine bagli olarak ortaya cikan zehirli gazlar da incelemeye
alinmaktadir. Ayrica 1s1 yalitimda kullanilan poliliretan esasli malzemelerde 1s1 iletim
katsayist ve 1s1 transfer mekanizmasmnin da ortaya konulmasi 6nemli bir konudur

(Biedermann vd 2001).

Poliliretan malzemelerin, 1s1l bozunma ve yanma egilimini azaltmak igin, alev
geciktirici ismi altinda farkli malzemeler eklenmektedir. Bu asamada en onemli nokta
poliliretan malzemenin yapis1 bilinerek uygun miktarda uygun alev geciktirici madde
kullanilmasidir. Ayni zamanda bu alev geciktiricilerin malzemelerin diger mekanik
ozelliklerinde olumsuz bir etki yapmamasi gerekmektedir. Poliliretan tek bir madde
olmay1p, kullanim yerine gore 6zellikleri ayarlanabilen bir madde olmasindan dolay1
farkli uygulama alanlarinda kullanilacak poliiiretan malzemelerin yapilar1 ve iiretim

teknikleri de degismektedir. Bu konu ile ilgili literatiirde detayli c¢alismalar



bulunmaktadir (Wang vd 2000a, Levchik ve Weil, 2004, Sahai vd 2006, Jayakumar vd
2006).

Isil bozunma ve yanmaya direngli malzemelerin gelistirilebilmesi i¢in Oncelikle
malzemenin 1s1l bozunma ve yanma karakteristiklerinin tespit edilmesi gerekmektedir.
Bu konuda hem deneysel hem de teorik modelleme g¢alismalari devam etmektedir.
Deneysel ¢alismalarda oncelikle 1s11 ve mekanik analizler (TGA, DTA, DSC, TMA)
tizerine ¢aligmalar yapilmaktadir (Abu-lsa ve Jodeh, 1999, Kirshenbaum, 2005,
Lefebvre vd 2005, Denecker vd 2006, Laity vd 2006). Deneysel ¢alismalar yaninda
poliliretan malzemelerin 1s1l bozunmaya maruz kalmasinin modellemesi {izerine farkli
calismalar yapilmis olup, katki maddeleri ile 1s1l bozunmanin degisimi de incelemeye

alinmistir (Rein vd 2006).

Alev geciktirici Ozellige sahip kimyasal maddeler (halojenli alev geciktiriciler,
fosforlu alev geciktiriciler, hidrat sulu alev geciktiriciler vb.) poliliretan esaslh
malzemelere ilave edilerek 1s11 bozunma ve yanmaya direngli hale getirilmeye
caligiimaktadir. Bu maddeler yanma olayinin agamalarindan olan; malzemenin 1sinmasi,
bozunmasi, tutusmasi ve alevin olusumundan birisinde etki ederler. Yanma icin gerekli
olan 1s1, oksijen ve yakit faktorlerinden birisini veya birkagmni smirlayarak yanmay1
durdurur veya yavaglatirlar. Poliliretan hammaddesi {iretici firmalar, farkli yapilardaki
poliliretan malzemeler igin kendi firmalarma 0&zgiin farkli alev geciktiriciler
gelistirmekte ve belirli oranlarda ilave etmekte veya alev geciktirici ilavesini tavsiye
etmektedirler. Poliliretan esasli malzemelerden parca liretimi yapan firmalar bunlari
dogrudan satin almakta ve kullanmaktadirlar. Bu alev geciktiricilerle Uretilen
malzemelerin belirli bir standardi (MVS302, UL94 vb.) karsilayip karsilamadiklar1 test
edilmektedir. Fakat 1s1l bozunma ve yanma karakteristiklerinde nasil bir iyilestirme
oldugu bilinmemektedir. Tlave edilen katk1 maddelerin oranlar1 konusunda da tam bir
belirli durum bulunmamaktadir. Bununla birlikte bu konuda akademik cergevede farkli
yanma geciktiricilerin degisik oranlarda farkli yapidaki politiretan maddelere eklenmesi
ile tutusma ve yanma karakteristiklerinin degisimi lizerine ¢alismalar devam etmektedir
(Price vd 2000, Chao ve Wang, 2001a, Mequanint vd 2002, Modesti vd 2002, Spirckel
vd 2002, Bastin ve Lefebvre, 2003, Modesti ve Lorenzetti, 2003, Lefebvre vd 2004,
Luda vd 20044, Luda vd 2004b, Lefebvre vd 2005, Kulesza vd 2006, Denecker vd 2006,
Levchik ve Weil 2006, Beyer 2007).



Alev geciktiriciler genel olarak 4 ana poliiiretan grubu i¢in smiflandirilabilir. Bunlar
termoplastik poliiiretanlar, poliliretan esasli kaplamalar, rijit poliliretan kopiikler ve
esnek polilretan kopuklerdir (Levchik ve Weil, 2004). Belirtilen dort ana politretan
grubu i¢in ise on iki farkl alev geciktirici grubu mevcuttur. Tablo 2.1°de farkli alev
geciktirici tiplerinin hangi poliiiretan grubunda kullanildig: ile ilgili bilgi verilmektedir.
Deneysel caligmalarda farkli diizeneklerde yanma karakteristikleri tespit edilmektedir
(Branca vd 2003, Lefebvre vd 2003, Rein vd 2006). Yanma karakteristikleri icin
yukarida bahsedilen MVSS302 ve UL94 standartlarina uygun deneyler genel bir bilgi
verirken, konik kalorimetre deneyleri ise 1s1l bozunma ve yanma karakteristikleri
hakkinda daha detayli bilgi verebilmektedir (Checchin vd 1999, Price vd 2000,

Lefebvre vd 2004, Lefebvre vd 2003, Hobbs ve Lemmon, 2004).

Tablo 2.1 Poliiiretan Cinslerine Gore Kullanilan Alev Geciktiriciler (Levchik ve Weil, 2004)

Politretan Cinsi Termoplastik Kaplama Rijit Kopuk Esnek Kopuk
1.TPP
2.ATH
3.APP
4.Cinko borat
5.TEP
6.Sodyum
1 Inorganik Alev ;fﬂgl(_'OH) dihidrojen fosfat
Geciktiriciler SIQinko bozrat (NaH,PO,)
' 7. Trisodyum
pirofosfat
(Na 3HP207)
8.Sodyum
aliminyum
karbonat
1.APP
2 | Kabaran Sistemler | 2.Amonyum 1.APP
pentaborat
; 1.TMCPP
1.Aromatik
polifosfonat ve 1.1ki fosfor 2DMMP 1.TDCPP
. bisfenol A gurubu igeren 3.P§ntfaer|t|r|tol 2.TCED
Fosfor Igeren polikarbonat lakton eklenmi 4.Dietil 3.Difenil fosfat
3 | Alev Kombinasyonu | poliester > | nolamino metil | 4.Tribitil fosfat
Geciktiriciler 2 NaH 2 Fosfor fosfonat 5.Etilen glikol
S:Polibispropok- 3:Nitrojen 5.Hidroksi metil | 6.Propilen oksit
sifosfazen fosfopat 7.APP
6.Polifosfozen

(Devami arkada)
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Tablo 2.1 Poliiiretan Cinslerine Gore Kullanilan Alev Geciktiriciler (Levchik ve Weil, 2004)

(Devam)

Politretan Cinsi Termoplastik Kaplama Rijit Kopuk Esnek Kopuk
Silikon Iceren I
4 | Alev ;i'lztlj(lslgr']met"' 1.Siloksan
Geciktiriciler
Demir Iceren
5 | Alev 1.Ferrosen
Geciktiriciler
- 1.Fosfor
6 | Aziridinler 2 Nitrojen
Halojen Iceren . 1.Brom
7 | Alev %#Hac'lolg?'ﬁr py | 2TCPP
Geciktiriciler T 3.TCEP
1.TEP
Genisleyebilir 1.Genisleyebilir | >-<irmizt fosfor
8 : c 3.Genisleyebilir
Grafit grafit cesitleri -
grafit
4. Pentan
; 1.Propan diol
Boron Igeren 2.Butan diol
9 | Alev 3. Triklor
Geciktiriciler - 1 T1KIoro
ethoksipropan
Fosfor - Halojen 1.TDCPP
10 | Igeren Alev > TCED
Geciktiriciler :
1.Melamin
2.Nitrojen
Melamin ve Diger %Et:;]loro
11 | Azot Igeren Alev
Geciktiriciler 4.TMCPP
5.TDCPP
6.Zirkonyum
heksaflorir
1.Halojenli
katki
maddeleri
2.Brom
. s 3.Silikon
Diger Cesitli Alev :
121 Geciktiriciler igeren alev
geciktiriciler
4. ATH
5.Piromellitik
asit

6.0ksalik asit
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2.2. Rijit, Termoplastik ve Esnek Poliiiretan Malzemelerde Kullanilan Alev

Geciktiriciler ve Etkileri

2004 yil1 6ncesi yapilmis olan ¢aligmalarla ilgili detayli bilgiler Levchik ve Weil’de
(2004) bulunmaktadir. Bu kisimda 2004 yili ve sonrasi yapilmis olan ¢aligmalarla ilgili

detayli literatiir arastirma sonuglar1 sunulmaktadir.

2.2.1. Rijit politiretan malzemeler

Thirumal vd (2010) aliminyum trihidroksit (ATH) ve trifenil fosfat (TPP)
karigimini alev geciktirici ve suyu da kabartma ajani olarak kullanarak rijit PUR
malzemeler ilizerinde ¢alisma yapmuslardir. Bu ¢alismada, ATH miktar1 poliole gore
agirlikca %10 ile %100 arasinda ve TPP miktar1 poliole gore agirlikca %75 ile %100
oraninda kullanilmistir. ATH’nin yogunluk, basma dayanimi, 1s1 iletkenligi, 1sil
kararliligi, alev geciktirme davranisi ve duman karakteristikleri tizerinde ¢alisilmistir.
ATH eklenerek iiretilmis poliiiretan kdpiiklerde, eklenen ATH miktariin eklenmesi ile
dogru orantili olarak baslangigta yogunluk ve basma dayaniminin azaldig: fakat daha
sonra bu dzelliklerin arttig1 saptanmistir. ATH eklenmesi ile 1s1] kararlilikta herhangi bir
kayda deger degisiklik gozlenmemistir. ATH ile birlikte TPP eklenmesi 6nemli 6lglide
alev yayilma oranmi diisiirmiistiir. TPP eklenmesi ile de politiretan malzemelerde alev

geciktirme ozelligi iyilestigi goriilmiistiir.

Paciorek-Sadowska vd (2010) poliliretan malzeme {iretim islemlerinde poliole
boroorganik bilesikler ekleyerek farkli ¢alismalar yapmislardir. Borat iceren poliol
bilesiklerinin alev geciktirme konusunda faydali oldugu tespit edilmistir. Rijit
poliliretan malzemelerde daha az kirilgan bir yapi, daha iyi basma dayanimi ve kapali
hiicrelerin artmasindan dolay1 da daha diigiikk yanma egilimi gosterdigi belirlenmistir.
Sonuglar bu yeni poliol sisteminin, politretan malzemelerin Uretiminde etkin olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.

Meng vd (2009) genisleyebilir grafit (EG) ve amonyum polifosfatin (APP) rijit
poliiretan malzemelerin alev geciktirme ve mekanik Ozelliklerindeki etkisi Gzerinde
caligmalar yapmiglardir. EG ve APP eklenmesi, alev geciktirme 6zelligini etkin olarak

iyilestirmistir. APP ve EG eklenmesi ile poliliretan malzemenin yiiksek sicakliklarda
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bozunmaya ugradiktan sonra malzemeden geriye kalan miktar1 artirdigi belirlenmistir.
Ayni sartlarda malzemeye APP eklenmesi EG eklenmesine gore daha fazla malzeme
kalmasmi saglamistir. Basma deneyleri ve mekanik analizlerin gosterdigi sonuglara
gore; polilretan malzemeye EG veya APP eklenmesi basma dayanimini diiglrmiistiir.

Fakat EG ve APP karisimimin birlikte eklenmesi mekanik 6zellikleri iyilestirmistir.

Ye vd (2009a) genisleyebilir grafitin (EG) rijit politiretan malzemeler igin iyi bir alev
geciktirici oldugunu belirlemislerdir. Fakat mekanik oOzellikleri iyilestirme amact ile
hazirlanan pulverize haldeki genisleyebilir grafitin (pEG), malzemedeki alev geciktirici

ozelligi kotiilestirdigi belirlenmistir.

Ye vd (2009b) diger bir c¢alismada dekabromo difenil etan (DBDPE) ve
genisleyebilir grafiti (EG) 0,5 g/cm®liik sabit yogunluga sahip poliiiretan malzemeye
ekleyerek farkli ¢aligmalarda bulunmuslardir. Sonuglara gore EG ve DBDPE’nin ayri
olarak kullanilmasi1 ile alev geciktirme 6zelliginin iyilesmesinde ve Yyanmanin
kisitlanmasi isleminde oldukga etkili oldugu belirlenmistir. Fakat EG, DBDPE’ye gore
daha etkin bir alev geciktirme oOzelligi gostermisti. EG ve DBDPE’nin birlikte
kullanilmasi ile ise herhangi bir alev geciktirme 6zelliginde iyilesme goriilememistir.
Agirlikca %20 EG kullanilmasi ile de goze carpan bir alev geciktirme 6zelligine sahip
olan bu katki maddesinin malzemedeki basma dayaniminin sadece 9,1 MPa oldugu
gozlenmistir. DBDPE eklenen PUR malzemede ise basma dayanimi 12,4 MPa olarak

Olciilmiistiir.

Zatorski vd (2008) farkli miktarlarda kullanilan alev geciktirici ve tabakalandirilmis
silikat nano kil pargaciklar: ile calisma yapmislardir. Cevre dostu kabartma ajanlari;
1,1,1,3,3-pentaflorobitan ve 1,1,1,2,3,3,3-heptafloropropan (HFC 365/227) ile ¢cok az
miktarda su kullanilmistir. Nano kil kullanildig1 zaman yanabilirlik 6zelliginin diistiigi

gbzlemlenmistir.

Bian vd (2008) 0,08 g/cm®’liik sabit yogunluga sahip poliiiretan malzeme
tretiminde, cesitli oranlarda genisleyebilir grafit (EG) ve Whisker silikon (WSi)
kullanarak ¢alismalar yapmislardir. Agirlikca %10 WSi eklenmesi malzemedeki en iyi

mekanik 6zellikleri vermistir. Yalnizca EG eklenmis PUR yerine %10 WSi eklenmis
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EG/PUR kiyaslandiginda, alev geciktirici 6zellikte ve mekanik 6zelliklerde oldukga iyi

gelismeler gdzlenmistir, malzemenin basma dayanimi yilikselmistir.

Thirumal vd (2008) su ile kabartilarak iiretilen rijit poliliretanda, 180 pm ve 300 pm
boyutlarma sahip, iki farkli boyutta genisleyebilir grafit (EG) kullanmislardir. Farkli
boyutlara sahip olan grafitlerin; mekanik 6zellikleri, su absorbsiyonu, 1s1l iletkenligi ve
alev geciktirici 0zellikleri tizerinde ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismada kullanilan EG,
poliole gore agirlikca %5 ile %50 arasinda degismistir. Pargacik boyutu farkli iki
durumda da EG artis1 ile PUR malzemenin mekanik O6zellikleri kotiilesmistir. PUR
malzemedeki su absorbsiyonu EG artist ile yiikselmistir. EG artis1 ile PUR
malzemedeki 1s1 iletim katsayis1 artmigtir ve bundan dolay1 malzemenin yalitim 6zelligi
kotiilesmistir. PUR malzemedeki alev geciktirici 6zelligi ise EG kullaniminin artmasi
ile daha da iyilesmistir. Alev geciktirme 6zelligi ve mekanik 6zellikler; biliylik boyuttaki
EG parcaciklarinin kullanildigi PUR malzemede, kiiciik boyuttaki EG parcaciklarmin

kullanildig1 malzemeye gore daha fazla iyilesmistir.

Singh vd (2008) fosfor-melamin-ire-formaldehit (PMUF) igceren ve farkli
oranlardaki bir alev geciktirici bilesimi {izerinde c¢aligmiglardir. Bu ¢alismada
PMUF’nin en uygun enjekte zamani ve yogunlugu gibi parametreler iizerinde de

calisma yapilmistir. Ayrica azot ve hava ortamlarinda bozunma incelenmistir.

Bian vd (2007) farkli yogunluklarda rijit poliiretan malzeme kullanarak ve bu
malzemeye farkli oranlarda genisleyebilir grafit (EG) ekleyerek, malzemedeki alev
geciktirme Ozelliginin iyilestirilmesi {izerinde c¢aligmalar yapmislardir. Poliliretan
malzemenin yogunlugunun ve kullanilan EG miktarmin artmasi ile alev geciktirme
ozelliginin daha iyilestigi belirlenmistir. Yanma sonrasinda; diisiik yogunluktaki (0,065
g/cm®) PUR malzemenin, yiiksek yogunluktaki (0,510 g/cm®) PUR malzemeye oranla
daha cok karbonlastig1 goriilmistiir. Yiiksek yogunluktaki PUR malzemede yanma

sonrasi bozunma azalmistir.

Kulesza vd (2006) NaH,PO4/NaHSO, iceren alev geciktirici ve oranlar1 lizerinde
calismalar yapmiglardir. PUR malzemedeki en iyi alev geciktirici oOzelligi 5:3

(ktitle/kiitle) oraninda gergeklestirilen NaH,PO4/NaHSO, bilesimi ile elde edilmistir.
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Shi vd (2006) farkli parca boyutlarindaki genisleyebilir grafit (EG) ile yiiksek
yogunluktaki (0,45 g/cm®) PUR malzeme Uzerinde alev geciktirici ozelliklerin
tyilestirilmesi ile ilgili caligmalar yapmislardir. EG’ler sirasiyla 4 ve 13 dakika boyunca
ultra yiiksek hizdaki mikserde piilverize edilmistir. Saf haldeki EG (EGO) ile 4 dakika
piilverize edilmis EG (EG4); PUR malzemedeki alev geciktirici 6zelligini etkin bir
sekilde iyilestirmigtir. Fakat 13 dakika piilverize edilmis EG’de (EG13) alev geciktirici

ozelliginin iyilesmesi gozlenememistir.
2.2.2. Termoplastik politretan malzemeler

Organik kil ve nanotip karbon dolgu maddelerinin termoplastik poliuretan ve
poliamid-6 malzemelere ilavesi Bourbigot vd (2010) tarafindan incelenmistir. Calisma
sonucunda nanokompozitlerin bilinen siradan alev geciktiricilere oranla daha iyi alev

geciktirme 0zelligine sahip oldugu belirlenmistir.

Koo vd (2010) termoplastik poliiiretan elastomer nanokompozit malzemelerin, farkl
1s1 akilarindaki 1sil yalitim 6zellikleri iizerinde ¢alismalar yapmislardir. Termoplastik
PU elastomerler, farkli oranlarda montmorillonit nanokil ve karbon nanofiber (CNFs)
kullanilarak {tretilmistir. Kiitlece %10 CNFs ve kiitlece %35 nanokil pargaciklari

eklenerek tiretilen termoplastik PU malzemelerde en iyi 1s1l performansa ulasilmistir.

Quan vd (2010) grafit nanotrombosit (GNP) maddesinin termoplastik politiretana
(TPU) ilavesi Uzerine caligmalar yapmislardir. GNP kullanilarak iretilen TPU’larda
termal kararliligin arttigi belirlenmistir. Konik kalorimetre deney sonuglarina gore
GNP’lerin TPU’larda kabaran alev geciktirici gorevinde bulundugu ve 1s1 agiga ¢ikis

oranini 6nemli l¢iide diisiirdiigii gorilmiistiir.

Jiao vd (2009) saf polipropilen (PP), termoplastik poliiiretan ve karigimlari (TPU),
PP ve TPU karigimlar: iizerinde alev geciktirici ¢aligmalar1 yapmiglardir. Amonyum
polifosfat (APP), pentaeritiritrol (PER) ve melamin siyanurat (MCA), rektorit kil (REC)
kullanarak bu maddelerin malzemeye olan etkilerini UL94 yanma deney cihazi, konik
kalorimetre, termogravimetrik analiz (TGA) cihazlarinda belirlemislerdir. Sonuglara

gore %25 alev geciktirici igeren PP/TPU karigimi agirlik¢a swrasi ile 40/40/20/3



15

APP/PER/MCA/REC kullanarak dretilen PU malzemede en iyi alev geciktirici ve

mekanik 6zellikler elde edilmistir.

Bourbigot vd (2009) polihedraloligomerik silseskuioksan (POSS) kullanarak TPU
iiretmisler ve kiitle kayb1 kalorimetresinde calismalar yapilmistir. Uretilen katkili PU
malzemede saf PU’ya gore 1s1 yayilim orani tepe noktasi biiyiikk oranda diismiistiir. Bu
durum kabaran yapilar ile saglanmistir. Kabaran yapilar malzeme iizerinde 1s1 ve kiitle

transferini sinirlayan bir tabaka olusturur ve boylelikle 1s1 ¢ikis oran1 diiser.

Bourbigot vd (2008) c¢alismalarinda polimer nanokompozit (organik Kil,
polihedraloligomerik silseskuioksan ve nanotip karbon) iceren TPU maddelerin yanma
reaksiyonlarmni incelemislerdir. Bu tip nano pargaciklarin dagilimi ile alev geciktirme
ozelligi elde edilmistir. Fakat katkili malzemeler sinirlt oksijen indeks (LOI - Limiting

Oxygen Index) ve UL 94 yanma deneylerinden olumlu sonuglar elde edilememistir.

2.2.3. Esnek politretan malzemeler

Yaygin olarak otomotiv, tren ve ucak koltuklarinda kullanilan esnek PU malzemeler,
diistik yogunluk, yiiksek hava gegirgenligi ve agik hiicre yapisi gibi 6zelliklerinden
dolay1 kolayca tutusabilir ve yiikksek yanma hizina sahiptir. PUF malzemelere eklenen
halojenli alev geciktiricilerin, yaydiklar1 zararli emisyonlardan dolay1r Avrupa’da
gergeklestirilen protokoller sonucunda kullanimi giin gegtikce azaltilmaktadir. Bu
kapsamda Konig vd (2008) yaygin olarak kullanilan ve halojen igermeyen melamin
iizerinde ¢aligmalar yapmiglardir. Melamin kullaniminin artmasi ile PUF malzemedeki

1s1 kapasitesinin arttig1 belirlenmistir.

Andersson vd (2008) kabaran bilesenler ile alev geciktirici sistemlerini, esnek PU
malzemelerdeki etkilerini incelemislerdir. Bu maddelerin birlesimi sonucu alev
geciktirici Ozelliklerin 6nemli dlgiide arttigini belirlemislerdir. Is1 agiga ¢ikma orani
diismiistlir ve tutugsma zamani1 uzamistir. Saf haldeki malzeme ile kiyaslandig1 zaman,

katkili PUR malzemedeki sertlik iyilesmis ve kopma esnemesi diismiistiir.

King vd (2009) ingiltere’deki ii¢ farkli esnek PU iiretici firmalar1 ile birlikte

gergeklestirilen, farkli formiillerle iiretilen ve 10 yildr muhafaza edilen PUF
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malzemeler {lizerinde ¢aligmalar yapmiglardir. Her bir numune 6 aylik araliklarla, alev
geciktirici miktarlar1 dikkate alinarak gdzlenmistir. Ozellikle iki adet klorlanmus fosfat
ester alev geciktirici tiirii tizerinde ¢alisma yapilmistir. Kullanilan bu alev geciktiriciler
trikloroizopropil fosfat (TCPP) ve tri (1,3-dikloro-2-propil) fosfattir (TDCP). Bunlardan
hicbiri yanma direncini kaybetme egiliminde degildir.

Koenig vd (2009) yaptiklar1 ¢alismada, melaminin hem normal ortam sartlarinda
hem de oksijen igeren ortam sartlarindaki davraniglari iizerinde ¢alisma yapmuslardir.
TGA/DSC deneyleri ile PU malzemenin adim adim bozunmasi hem atmosfer hem de
oksijen ortaminda kaydedilmistir. Konik kalorimetre deney sonucglarmna gore, kapali
hiicre yapisin1 olusturmasindan dolayr melamin ¢ok iyi bir alev geciktirici 6zellik

gostermistir.

Bashirzadeh ve Gharehbaghi (2010) alev geciktiricilerde halojen icerigini azaltip
halojen icermeyen alev geciktiriciler iizerine ¢caligsmalar yapmustir. Yapilan ¢alismada iyi
bilinen iki adet halojen icermeyen, kati alev geciktiriciler smifinda bulunan
genisleyebilir grafit ve melamin kullanilmistir. Kullanilan genisleyebilir grafit ve
melamin, esnek PU (PUF) malzemelerde elastikiyette, fiziksel ve mekanik ozelliklerde
iyilesme saglamistir. Ayrica PUF malzemenin alev geciktirici 6zelligini de etkin bir

sekilde artirmustir.
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3. DENEY SISTEMIi VE TEKNIKLERI

Tez kapsaminda, 1s1 yalitimi ve otomotiv endustrilerinde kullanilan malzemelerin
uretiminde gerekli olan politiretan hammaddeleri temin edilerek, tutusma ve yanma

testlerinin standartlarina uygun, farkli boyutlarda numuneler Gretilmistir.

Is1 yalitim1 enduistrisi ve otomotiv sektdriinde kullanilan poliol ve izosiyanat triinleri
dogrudan ticari firmalardan temin edilmis olup, hem ticari alev geciktirici maddeler hem
de farkli alev geciktiriciler kullanilarak iki farkli yontem ile poliiiretan malzeme
tretimleri gergeklestirilmistir. Bu yoOntemlerin birincisi; laboratuar 0Olcekli olarak
homojenizator ve mekanik karistirici ile yapilan politiretan malzeme iiretimi, ikincisi ise
dogrudan endiistriyel uygulamalarda kullanilan poliiretan enjeksiyon makinesi ile
yapilan poliliretan malzeme tiretimidir. Tutusma ve yanma testleri i¢in; standartlara bagli
olarak tasarimi yapilan ve tretim islemleri bizzat takip edilerek imal ettirilen MVSS

302, UL 94 ve konik kalorimetre yanma test cihazlar1 kullanilmustir.

3.1. Uretimde Kullanilan Cihazlar ve Uretim Yontemleri

Rijit, esnek ve termoplastik polilretan tiretiminde kullanilan poliol ve izosiyanat
hammaddeleri temin edilmistir. Farkli alev geciktiriciler bu hammaddelere ilave edilerek
malzeme {retimleri gergeklestirilmistir ve alev geciktiricilerin poliliretan malzemelere

ilavesi ile olusan degisimler incelenmistir.
3.1.1. Mekanik karnstirici ve homojenizator kullanilarak yapilan PU Uretimi
Poliol ve izosiyanat ortam sartlarinda sivi halde bulunurlar, alev geciktiricilerin

cogunlugu ise toz halinde bulunmaktadir. Alev geciktiriciler genel olarak poliol sistemi

igerisine ilave edildikten sonra izosiyanat ile karisimlar1 yapilmaktadir.
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Ornek bir uygulama olarak alev geciktiricili rijit poliiretan malzeme Uretiminin
asamalar1 asagida gosterilmistir. Sekil 3.1°de Uretim icin gerekli hassas terazi,
homojenizatér, mekanik karistirici, izosiyanat, poliol ve alev geciktiricinin genel

gorinumi verilmektedir.

(b)
Sekil 3.1 (a) Hassas terazi, homojenizatdr ve mekanik karistirict ile izosiyanat, poliol ve
- - . - - y - p -
alev geciktiricinin gorinimi, (b) (soldan saga dogru sirasi ile) izosiyanat,
poliol ve alev geciktiricinin yakin goriinimii

Genel olarak alev geciktiriciler poliol igerisine ilave edilir. Bu galisma igerisinde
alev geciktiricilerin poliole ilavesi ve homojen bir sekilde dagilmasi homojenizator
yardimi ile saglanmistir (Sekil 3.2). Homojenize edilen alev geciktiricili poliol
sistemine Sekil 3.3 (a)’da goruldiigii gibi poliol miktarina uygun oranda izosiyanat ilave
edilerek, mekanik karistricida 2000 min™® dénme sayisinda poliol sistemi ve

izosiyanatin 10 s siire ile karisimi Sekil 3.3 (b)’de goriildigii gibi gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2 Alev geciktiricinin homojenizatOr kullanilarak poliol igerisinde dagilmasi
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(b)

Sekil 3.3 (a) Alev geciktiricili poliol sistemine izosiyanat ilave edilmesi ve (b) son
karigimin mekanik karistiricida karistirilmasi

Dokum oncesinde, kalibin dokiime hazir hale getirilmesi gereklidir. Sekil 3.4 (a)’da
kalip ve kalip ayirict goriilmektedir. Numunenin dokim islemi sonrasinda kalip
igerisinden kolay bir sekilde ¢ikarilmasini saglayabilmek igin, iiretimi gerceklestirilecek
poliiretan malzemeye uygun kalip ayirici, Sekil 3.4 (b)’de goriildiigii gibi kaliba

stirilerek kalip hazirlanmagtur.

(@) (b)
Sekil 3.4 (a) Kalip ayiricy, firga ve kalip (b) kaliba kalip ayirict siiriillmesi

Mekanik karigtiricidaki iglem sonrasinda elde edilen karisim hizli bir sekilde kaliba
dokilmiis olup (Sekil 3.5), kalip; 1sitma tiniteli pres altinda (Sekil 3.6 ve 3.7) 40-45°C
sicaklikta 30 dakika sire ile tutulmustur. Son olarak numune kaliptan ¢ikarilmistir
(Sekil 3.8).



Sekil 3.5 Karigimin kaliba dokiilmesi

(b)
Sekil 3.6 (a) Tek kaliplik ve (b) iki kaliplik 1sitma {initeli presler

Sekil 3.7 Kalibmn pres altinda tutulmasi

20
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Sekil 3.8 Numunenin kaliptan ¢ikarilmasi

Benzer islemler termoplastik ve esnek politretan malzemeler icin de
gergeklestirilmistir.  Rijit, termoplastik ve esnek politiretan malzemelerin birlikte

gorlinimleri Sekil 3.9°da verilmektedir.

(@) (b) (©)

Sekil 3.9. Uretimi tamamlanmus, kalip igerisinden ¢ikarilmamus (a) sert,
(b) termoplastik ve (c) esnek politiretan malzemeler

3.1.2. Politretan enjeksiyon makinesi kullamilarak yapilan PU tretimi

Politiretan enjeksiyon makinesi, ortam sartlarinda sivi halde bulunan poliol ve
izosiyanati, ayrica poliole eklenen katki maddelerini, binyesinde bulunan pompalar
vasttasiyla karistirict miksere gonderen ve mikserde bu kimyasal sivilarin karigimimni

gerceklestiren makinedir. PU enjeksiyon makinesi; Cersan Makine A.S.’de (Istanbul)



22

laboratuar Olcekli olarak 0Ozel olarak Urettirilmistir. Makine Uzerindeki elektronik
yazilim vasitasiyla pompa frekansi, dokiim siiresi, mikser hizi, mikser yikama ve
kurulama zamani gibi tiim ayarlamalar yapilabilmektedir. Polilretan enjeksiyon
makinesi kendi biinyesinde Sekil 3.10 (a) ve (b)’de goriildiigi gibi, iki adet kimyasal
stvi haznesi ve kimyasal sivilar1 basan iki adet pompa bulundurmaktadir. Makine
uzerinde bulunan iki ayr1 pompanimn frekans ayarlamalar1 yapilarak, pompa basma

debileri ayarlanabilmektedir.

(@) (b)

Sekil 3.10. Enjeksiyon makinesi (a) goriiniisii (b) hazneleri ve pompalari

Ornek bir uygulama olarak, yalnizca poliol ve izosiyanat karisimindan elde edilen
rijit politiretan malzemenin Uretim asamalar1 agagida gosterilmistir. Sekil 3.11°de hassas

terazide kiitlesel oranlar1 ayarlanmis poliol ve izosiyanatin goruntimleri verilmektedir.

Poliol ve izosiyanat Sekil 3.12°de goriildiigli gibi poliiiretan makinesi biinyesindeki
haznelere eklenmistir. Debileri ayarlanan pompalar ile haznelere eklenmis olan poliol
ve izosiyanatin, karisim yapilacak kafaya gonderilmesi saglanmistir. Karigim kafasma
gelen kimyasallar, ayarlanan dokiim siiresi ve ayarlanan pompa frekansinda, farkli

zamanlarda Sekil 3.13’de goriildiigli gibi ayr1 olarak kaplara alinmistir.
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(b)

Sekil 3.11 Enjeksiyon makinesi haznesine koyulacak (a) poliol ve (b) izosiyanatin
hassas terazide tartilmasi

(b)

Sekil 3.13 (a) Poliolin ve (b) izosiyanatin; PU enjeksiyon makinesindeki karigim
oncesi kiitle 6l¢limil i¢in ayr1 olarak alinmast
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Poliuretan malzeme dretimi icin AA5083 alagimli aliminyum kalip kullanilmugtir.
Kullanilan kaliba ait i¢ dlgiiler 350 mm x 350 mm x 50 mm’dir. Bu 6lcllerdeki kalipta
istenilen yogunlugu saglayabilmek igin gerekli olan poliol/izosiyanat miktarlari
hesaplanmistir. DOkUim surresi ve pompa frekans ayarlamasi yapilarak kaba alinmis olan
poliol ve izosiyanatin Sekil 3.14’te goriildiigii gibi hassas terazi de dlglimleri yapilir ve

miktarlar1 ayarlanir.

(@) (b)

Sekil 3.14 (a) Poliol ve (b) izosiyanatin hassas terazide tartilmasi ve kiitlesel karigim
oraninin kontrolii

Poliol ve izosiyanatin kiitlesel oranlar1 i¢in gerekli pompa ayarlar1 tamamlandiktan

Lile donen mikserin

sonra Sekil 3.15 (a)’da goriilen ve ¢alisgma esnasinda 6000 min’
montaji PU enjeksiyon makinesindeki yerine yapilmistir. Daha sonra Sekil 3.15 (b)’de
goriilen ve karisim esnasinda mikserden dig ortama gececek sivi sigramalarini
engellemek tizere iiretilmis mikser dis kabi da PU enjeksiyon makinesindeki yerine
montajlanmistir. Bu iglemler tamamlandiktan sonra PU enjeksiyon makinesi dokiime

hazir hale gelmistir.

Numunenin dokiim sonrasinda, Sekil 3.16 (a)’da gorulen kalip icerisinden kolay bir
sekilde ¢ikarilmasini saglayabilmek icin, iretimi gergeklestirilecek olan poliliretan
malzemeye uygun kalip ayirici, Sekil 3.16 (b)’de gorildigi gibi PU enjeksiyon

makinesindeki dokim oncesinde kaliba siiriilerek kalip hazirlanmustir.
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(@) (b)

(b)
Sekil 3.16 (a) Dokiimde kullanilacak kalip ve (b) kaliba kalip ayirict siiriilmesi

Kalip ayirict siiriilme islemi bittikten sonra, kalip PU enjeksiyon makinesi altina
yerlestirilmistir ve Sekil 3.17° de gorildigi gibi dokiime hazir hale getirilmistir.
Gerekli ayarlamalar yapildiktan sonra ise dokiim islemine gegilmistir. Sekil 3.18’de
goriildiigii gibi poliol ve izosiyanat mikser tarafindan 6000 min™’de karistiriimakta ve
kaliba dokiim islemi gerceklestirilmektedir. Dokiim iglemi sonrast kalip PU enjeksiyon
makinesinden uzaklagtirilmistir ve mikserin temizligi yine makinedeki haznelerden biri
olan basingh propanol ile yaklasik 3 saniye boyunca temizlenmistir. Doldurma kafasi
propanol ile temizlendikten sonra yaklagik 15 saniye boyunca 6 bar basingtaki sistem

havasi ile mikser ve mikser dis kab1 kurutulmustur.
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Sekil 3.18 Siv1 politliretanin kaliba dokiilmesi

Kaliba dokiim isleminden sonra, kaliplarmn st kapagi hizli bir sekilde kapatilmis ve
kaliplar Sekil 3.19 (a)’da goriildiigii gibi pres altina yerlestirilmistir. Kaliplarin 4 yan
yuzeyinde tabandan 47 mm yikseklikte @3 mm’lik ikiser adet (toplam 8 adet) hava
delikleri bulunmaktadir. Bu delikler kimyasal reaksiyon esnasinda agiga ¢ikan gazlarin
kaliptan disar1 atilmasinda ve fiiretilen malzemenin seklinin daha diizgiin olmasinda

onemli bir etkiye sahiptir.
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Kaliplar igindeki kimyasal reaksiyon hizli bir sekilde devam etmekte oldugundan
presin de hizli bir sekilde, Sekil 3.19 (b)’de goriildiigii gibi yaklasik 6 bar basingta
sikigtirilmast gerekmektedir. Kaliplar pres altinda, kullanilan poliol ve izosiyanatin
cinsine bagli olarak degisen bir siirede bekletilmektedir. Uretimde kullanilan 5 cm

kalinligindaki rijit poliliretan malzeme igin bekleme siiresi yaklasik 30 dakikadur.

(@) (b)

Sekil 3.19 (a) Kaliplarin pres altina yerlestirilmesi ve (b) preste kaliplarin sikistiriimasi

Kaliplar 30 dakika pres altinda bekletildikten sonra presten ¢ikarilmistir. Kalip diiz
bir yiizeye yerlestirildikten sonra iist kapagi Sekil 3.20 (a)’da goriildiigi gibi agilmustir.
Kalip ayiricisi iyi siiriilmiis PU malzemeler Sekil 3.20 (b)’de goriildigi gibi kaliptan
rahat bir sekilde, deforme olmadan ¢ikabilmektedir. Kaliptan c¢ikarilan her PU
malzemeye ait ayr1 numaralandirma islemi yapilmistir. PU malzemedeki Uretim ve
numaralandirma islemi bitince, kaliptaki hava delikleri ve eger varsa kalip ic
yiizeyindeki istenmeyen parcaciklar temizlenmistir ve kaliplar tekrar iiretim igin hazir

hale getirilmistir.

Son olarak, kaliptan ¢ikarilan PUR malzeme elektrikli testere kullanilarak yanma test
standartlarinda kullanilmak tizere Sekil 3.21°de goriildiigii gibi istenilen boyutlara
getirilmistir. Yanma testi standartlarinda istenen 6zelliklere gore, PUR malzemenin (st
kisminda olusan parlak kabuk kismi kesilmeli ya da kesilmemelidir. PUR malzeme
kesilme islemi sonrasinda iiretim basamaklart ve deneyler i¢in numune hazirlama

islemleri tamamlanmis bulunmaktadir.
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(b)

(a) (©)
Sekil 3.20 (a) Kalip iist kapaginin kaldirilmas: ve PUR malzeme goriiniimii, (b) PUR

malzemenin kaliptan ¢ikarilmasi ve () PUR malzemenin kaliptan ¢ikmis
haldeki son durumu

- ou v 0t
TERT ™ e

(©) (d)

Sekil 3.21 (a, b, ¢, d) Kaliptan ¢ikarilan PUR malzemenin, elektrikli testere kullanilarak
yanma test standartlarinda kullanilmak {izere istenen boyutlara getirilmesi

Politretan enjeksiyon makinesi ile gergeklestirilen Uretimlerde ilave edilecek alev

geciktiriciler 6nceden bagka bir kap igerisinde poliole ilave edilerek homojenize islemi
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yapilmistir (Sekil 3.22 ve 3.23). Daha sonra alev geciktiricili poliol sistemi ilgili tanka
dokiilmistiir (Sekil 3.24). Genel olarak alev geciktiricilerin saklanma sartlarina bagl

olarak bazi durumlarda 6n bir kurutma yapilmstir (Sekil 3.25).

Sekil 3.23 (a) Homojenizator altina polioliin yerlestirilmesi, (b) poliole alev geciktirici
ilavesi ve (c) homojenize iglemi



30

(b)

Sekil 3.24 (a) Saf izosiyanatin ve (b) poliol + alev geciktirici karigiminin gerekli
haznelere eklenmesi

Sekil 3.25 Alev geciktiricinin firinda kurutulma islemi

Yukarida 6rnek bir uygulama olarak bahsedilen poliuretan enjeksiyon makinesi
kullanilarak gerceklestirilen rijit poliliretan malzemenin {iretim agamalar1 ve alev
geciktirici eklenmesi ayni sekilde esnek ve termoplastik poliliretan malzemeler i¢in de

uygulanabilmektedir.
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3.2. Tutusma — Yanma Test Cihazlarn ve Test Yontemleri

Ticari firmalar genel olarak, Urettikleri poliiiretan esasli malzemelerin, tutusma ve
yanma ile ilgili mevcut standartlar1 (UL 94 ve/veya MVSS 302) saglayip saglamadigini
test etmektedirler. Fakat bu standart testler malzeme iginde zamana bagli sicaklik
degisimi, 1s1l bozunma, ortaya ¢ikan zararli gazlar ve yanma mekanizmasi hakkinda
bilgi verememektedir. Bu tezde, ticari firmalarin kullandig: testlere ek olarak, yanma
esnasinda meydana gelen zararli gazlar1 ve oranlarini tespit edebilen, daha gelismis bir
yanma kontrol cihazi olan, konik kalorimetre test cihazi da kullanilmustr. Uretim
yontemlerinde bahsedilen, PU malzeme Uretimi ile Gretilen numunelerin de 1s1l ve
mekanik analizleri yapilmistir. Yapilan dretimin, ticari firma tretimlerine uygunlugu
kontrol edildikten sonra UL 94, MVSS 302 ve konik kalorimetre testleri
gergeklestirilmistir. Bu sekilde, ticari firmalar tarafindan {iretilen poliiiretan esasl

malzemelerin 1s1l bozunma ve yanma davranislari detayli olarak tespit edilmistir.

Ist yalitimi igin kullanilacak malzemelerde 1s1 iletim katsayisi Olcuimleri, Kyoto
QTM-500 1s1 iletim katsayis1 6lglim cihazi ile yapilmustir (Sekil 3.26). Ayrica yanma
testleri oncesi numunelerin gerekli sicaklik ve bagil nemde belirlenen strede

sartlandirilmasi Niive TK 252 sartlandirma tinitesinde gerceklestirilmistir (Sekil 3.27).

Sekil 3.26 Kyoto QTM-500 1s1 iletim katsayis1 6l¢iim cihazi
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(@) (b)

Sekil 3.27 Sartlandirma {initesinin (a) kapalt ve (b) numuneler yerlestirilmis haldeki
durumu

Can ve mal kaybini en aza indirmek i¢in siirekli olarak degisen ve katilasan yeni
yonetmelikler ve standartlar, 1s1l bozunma ve yanmaya daha direngli yeni malzemeler
gelistirilmesi zorunlulugunu getirmektedir. Ornegin halojen alev geciktirici kullanilarak
tiretilen poliliretan esasli bazi malzemeler, mevcut standartlar1 (UL 94 ve MVSS 302)
saglamasina ragmen, 1sil bozunma ve yanma esnasinda ortaya cikarttiklarr zehirli
gazlardan dolay1 bu tip alev geciktiricilerin kullanimina kisitlama veya yasaklama
getirilmektedir. Bu tezde kullanilan UL 94, MVSS 302 ve konik kalorimetre test

cihazlar1 standartlara uygun sekilde tasarlanarak yurtiginde imalatlar1 yaptirilmistir.
3.2.1. Motorlu tasitlar giivenlik standardi MVSS 302 ve genel tanim
MVSS 302 testi miihendislik uygulamalarinda farkli alanlardaki malzemelerin yanma

ve alev hizlarini belirlemek i¢in uygulanan bir testtir. Fakat yaygin olarak otomotiv

endiistrisindeki malzemelerin siniflandirilmasinda kullanilmaktadir. Uygulanan yanma
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testleri ve numune hazirlanmasi ile ilgili bilgiler MVSS 302 ve ASTM D5132-034
standartlar1 yararlanilarak hazirlanmistir. Ornek malzeme boyutlar1 356 mm x 100 mm x
13 mm’dir. Sekil 3.28 (a)’da MVSS 302 yanma test cihazina ait tasarim ve Sekil 3.28
(b)’de ise ilk etapta meydana getirilen ve daha sonra uretimine devam edilecek halde

bulunan cihaz gorilmektedir.

(@) (b)

Sekil 3.28 (a) MVSS 302 yanma test cihazi tasarimi ve (b) ilk etapta lretimi devam
eden yanma test cihazi

Test cihazinda kullanilacak olan alev beki yurtdisindan temin edilmis olup diger
pargalar iiretim isleminden ge¢mistir. Sekil 3.29°da elektronik olarak metan gazi gegis

siiresi ayarlanabilen yanma test cihazina ait 6n goriiniis verilmektedir.

Sekil 3.29 MVSS 302 yanma test cihazinin 6n goriiniisii
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Son hali Sekil 3.30°da goriilen MVSS 302 yanma test cihazi ile tiretim yontemlerinde
bahsedilen PU malzeme uretiminden temin edilen numunelerin yanma testleri

yapilmistir.

Sekil 3.30 MVSS 302 yanma test cihazi

3.2.1.1. MVSS 302 yanma testi i¢in numunenin teste hazirlanmasi

Geniglik dlgiileri 100 £ 5 mm, uzunluk 6lgiileri 300 mm ve kalinlik 6lgiileri en fazla
13,0 mm olan 5 adet deney numunesi, 6nceden daha biiyiik boyutta iiretilmis poliliretan
malzemenin kesilmesi ile hazirlanir. Standartlara uygun kesilmis olan numuneler en az
24 saat boyunca 23+2°C’de ve %5045 bagil nemde sartlandirilir. Deney icin gerekli
ortam sartlari; 15°C ile 35°C sicaklik degerleri arasinda ve bagil nem degeri %45 ile
%75 arasinda olmalidir. MVSS 302 yanma test cihazinin kendi blnyesinde yanma
sonras1 gazlar1 ortamdan uzaklastirmak icin gerekli herhangi bir fan bulunmadig: i¢in,
harici bir davlumbaz kullanilarak yanma test cihazi tizerinde hava akis hizi1 0,1 m/s

olarak ayarlanir.
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3.2.1.2. MVSS 302 yanma testinin uygulanmasi

Standarda uygun Olglilerde kesilmis numune iizerinde, u¢ kisimdan itibaren Sekil
3.31°de goriildiigl gibi baslangigtan 38 mm sonra birinci referans c¢izgisi cekilir, daha
sonra bu gizgiden 50 mm sonra ikinci ve 254 mm sonra da Uglncu referans gizgileri
cekilerek isaretlemeler yapilir. Alev bekine 1s1l degeri 37+1 MJ/m® olan metan gaz1 20
kPa basingta verilir. Alev beki bir ¢akmak ile tutusturularak 38+2 mm yiiksekliginde
mavi alev {iretene kadar ayarlamalar yapilir. Numune U-ger¢eveler arasina
yerlestirildikten sonra numune tutucu destekleyicisi ile birlikte test kabini igine
yerlestirilir. Alev beki st ucu ile numunenin alt yiizeyi arasi mesafe 19+1 mm olacak

sekilde yerlestirme yapilir.

Numune
Numune R

19mm =
- %, o
| RS A=
[ .|=: F\q\}\a{\\@
- * Kalibre Edilmis Alev Beki

Sekil 3.31 MVSS 302 test numunesi iizerindeki isaretlemeler

Numune yakilmaya maruz birakildiktan 15 s sonra alev sondiiriilir. ilk olarak alevin
numunenin baslangigtan 38 mm sonraki birinci referans ¢izgisine ulagma siiresi 6lgtlir.
Ikinci olarak numunenin birinci referans cizgisini gegmesi durumunda, alevin ilerleme
mesafesi ve zamani kayit altina alinarak yanma hizi hesaplanir. Maksimum izin verilen

yanma hiz1 101,6 mm/min’dir.

3.2.1.3 MVSS 302 yanma testi sonuclarinin degerlendirilmesi

Yanma testi uygulama iglemleri bitirildikten sonra yanma hizi; B (mm/min) olarak

asagidaki esitlikle hesaplanir:
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-of?

burada; B yanma hizi (mm/min), D alevin ilerleme mesafesi (mm), T alevin ilerleme

suiresi (s) olarak ifade edilmektedir.

MVSS 302 yanma test cihazinda yanmanin siiflandirilabilmesi i¢in, alevin ilerleme
mesafesi ve alevin yanma suresinin tespit edilmesi gerekmektedir. Belirlenen alev siiresi
ve alev ilerleme mesafesi dikkate almarak, Tablo 3.1’de goriildiigii gibi malzeme igin

yanma smiflandirilmasi gerceklestirilmektedir.

Tablo 3.1 MVSS 302 Malzeme Yanma Durumu Siniflandirilmasi (ASTM D5132-034)

MVSS 302 Siniflandirma Aciklama
Kolay tutugsmayan Malzeme yanmiyor ya da alev beki ile olan temas
DNI (tutusmaz) kaldirilinca kendi kendine soniyor.
Otomatik sonebilen Malzeme yaniyor, fakat alev birinci referans isaretine
SE (kendi sonebilen) gelmeden yanma duruyor.
Malzeme yaniyor, bununla birlikte alevin birinci
SE/NBR referans isaretine ulagsmasindan sonra 60 s igerisinde

(kendi sénen/yanma hizsiz) | yanma durmasi ve alevin birinci referans isaretini 51
mm den fazla gegmemesi gerekir.

SE/B Malzeme yantyor. Fakat birinci referans noktasindan
(kendi sonebilen/yanma 51 mm uzaklik ile ikinci referans noktasi arasinda bir
hiziyla) yerde kendiliginden sdnmesi gerekir.

Kolay tutusan Malzeme yaniyor ve ikinci referans noktasini da

B (yanma hizi) geciyor.

3.2.2. UL 94 yanma test cihazi ve genel tanimi

UL 94 yanma testi miihendislik uygulamalarinda, kiiciik alevli bir tutusturma
kaynagi (alev beki) ile temasta olan diisey konumlu deney numunelerinin yanma
ozelliklerinin tayininin yapilmasinda kullanilmaktadir. Uygulanan yanma testleri ve

numune hazirlanmasi ile ilgili bilgiler UL 94 standardi yararlanilarak hazirlanmistir.

Sekil 3.32 (a)’da UL94 yanma test cihazina ait tasarim ve Sekil 3.32 (b)’de ise ilk
etapta meydana getirilen ve daha sonra Uretimine devam edilecek halde bulunan cihaz
gorulmektedir.
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Sekil 3.32 (a) UL94 yanma test cihazi tasarimi ve (b) ilk etapta Uretimi devam eden
yanma test cihazi

Uretim islemine devam edilen test cihazinda kullanilacak olan alev beki yurtdisindan
temin edilmis olup diger pargalar iiretim isleminden ge¢mistir. Sekil 3.33’de UL 94

yanma test cihazina ait 6n goriiniis verilmektedir.

Sekil 3.33 UL 94 yanma test cihazinin 6n goriiniisii

Son hali Sekil 3.34” de gorilen UL 94 yanma test cihazi ile iiretim yontemlerinde
bahsedilen, PU malzeme uretiminden temin edilen numunelerin yanma testleri

yapilmaktadir.
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Sekil 3.34 UL 94 yanma test cihazi

3.2.2.1 UL 94 yanma testi i¢cin numunenin teste hazirlanmasi

UL 94 yanma testi, teste tabi tutulacak malzemenin cinsine de baglh olarak genellikle
dikey yanma testi (UL 94V) ve yatay yanma testi (UL 94H) olarak iki farkli sekilde
gergeklestirilmektedir. Poliliretan {iretim islemi sonrasi elde edilen malzemeler,
standartta belirtilen Olgiilere uygun sekilde hazirlanmalidir. UL 94H ve UL 94V igin
numune genislik 6l¢iileri 13,0+0,5 mm, uzunluk 6lgiileri 125+5 mm ve kalinlik 6lgiileri
en az 3,0 mm, en fazla 13,0 mm’dir. UL 94H deneyi icin 3’er adet numune igeren 2 set
(toplam 6 adet numune), UL 94V deneyi igin ise 5’ er adet numune igceren 2 set (toplam
10 adet numune) hazirlanir. Numunelerin koselerinin diizlestirilmis olmasi ve kose

yarigaplarinin 1,3 mm’ yi gegmemesi gereklidir.

Numuneler en az 48 saat boyunca 23+2°C’de ve %5015 bagil nemde

sartlandirilmalidir. Numuneler kesin testler dncesi; hava devir-daimli firinda 168 saat
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boyunca 70£1°C’de sartlandirilmalidir ve hemen sonrasinda oda sicakligindaki
desikatorde en az 4 saat sogutulmalidir. Numuneler sartlandirildiktan sonra en ge¢ 30
dakika igerisinde teste tabi tutulmalidir. Deney igin gerekli laboratuar sartlari; 15°C ile
35°C sicaklik degerleri arasinda ve bagil nem degerinin %45 ile %75 arasinda olmasi
gerekir. Test esnasinda malzemeden damlayan parcaciklar pamuk {izerine diismelidir ve
kullanilacak olan pamuk deney Oncesi desikatorde en az 24 saat sartlandirilmalidir.
Kullanilacak olan pamuk desikatérden alindiktan sonra en ge¢ 30 dakika igerisinde

kullanilmalidir.

UL 94V testindeki her bir numune Gst ucundan itibaren 6 mm tutturulur. Numunenin
altina emici ve kiitlesi 0,08 g’1 gegmeyen, %100 pamuktan yapilmis, genisligi 50 mm X
50 mm ve maksimum kalinlig1t da 6 mm olan bir pamuk yerlestirilir. Sekil 3.35°de
goriildiigii sekilde pamugun ist yilizeyi ile numunenin alt yiizeyi arasi1 mesafe 300+10
mm olmalidir. Alev beki iist ucu ile numune alt ucu arasi mesafe 10+1 mm olmalidir.
Sekil 3.36’da goriildigl sekilde yerlestirilen UL 94H testindeki her bir numune,
numunenin boyunu dik kesecek sekilde tutusma islemine tabi tutulacak baslangig

noktasindan itibaren 25+1 mm ve 100+1 mm sonra iki ¢izgi ile isaretlenir.

r—
|
1

Numune

L_ rﬂ]i 1 mm
T T

20+ 1 mm

[ 5

Alev Beki

i l 300 + 10 mm

Pamuk

6 mm maks.

Yaklagk 50 mm ||

Sekil 3.35 UL 94V dikey yanma testi
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l——100 = 1 mm —
o e 25+ 1 mm

Numune

45 + 2°
—+

T t 10+ 1 mm
Yaklasik 45°
Tel Orgil i Tel Orgii

Sekil 3.36 UL 94H yatay yanma testi

Deneylerde alev beki i¢in metan gazi akis miktar1 105 ml/min ve geri basinct 10 mm
su sutunu olacak sekilde ayarlanmalidir. Test alevi, ASTM D 5207 standardma gore
ayda en az 1 defa kalibrasyon edilmelidir. Test ekipmanlarinin yeri degistirildiginde ve
gaz tiipii degistirildiginde de bu kalibrasyon yapilmadir. Eger numunenin belirli renk,
yogunluk, erime noktasi, mukavemet giiclendirilmesi gibi 6zellikleri belirlenmis ve

deney yapilmissa, yapilan tiim deneylerde bu 6zelliklerin hepsi tekrar saglanabilmelidir.

3.2.2.2 UL 94 yanma testinin uygulanmasi

UL 94V yanma testi uygulanirken; alev beki numuneden uzakta tutusturulmaya hazir
sekilde yerlestirilir. Alev bekinde 20+1 mm yiiksekliginde mavi alev elde edebilmek
icin ayarlamalar yapilir. 201 mm yiiksekliginde sar1 u¢lu mavi alev olusana kadar hem
gaz besleme ayar1 hem de hava ayar1 ayarlanmalidir. Sar1 u¢ kaybolana kadar hava

beslemesi artirilir. Alev yiiksekligi tekrar 6lgullr ve gerekiyorsa tekrar ayarlama yapilir.

Alev beki numuneye 300 mm/s hiz ile yaklastirilir. Alev beki iist ucu ile numune alt
ucu merkezi arasi mesafe 10£1 mm olmahdir. Alev beki bu mesafede tamamen
konumlandirildiktan sonra 10+£0,5 s numune aleve maruz birakilmalidir. Eger numune
biiziiliirse, kiigiiliirse ya da boyutunda bir degisim meydana gelirse numune ile alev beki
aras1 mesafe sabit tutulmalidir. Eger numunede damlama varsa dyle bir durumda alev

beki ile numune arasi mesafe yine sabit tutularak alev beki 45+5° agiya getirilir.
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1040,5 s numune aleve maruz birakildiktan sonra alev beki hizlica, 300 mm/s hiz ile

numuneden en az 150 mm uzaklastirilir. Yanma sonrasi alev sonme zamani t; 0lgUlur.

Numunede alev sonrasi yanma durur durmaz, alev beki hentiz numuneden 150 mm
uzaklastirilmamis bile olsa numuneyi yakmak icin tekrar numune ile alev beki arasi
mesafe 10+£1 mm olacak sekilde yerlestirilmelidir ve numune ikinci defa 10+0,5 s aleve
maruz birakilmalidir. 10+0,5 s numune aleve maruz birakildiktan sonra alev beki
hizlica, 300 mm/s hiz ile numuneden en az 150 mm uzaklastirilir. Tkinci alev sonrasi
zamani t; ve parlama sonrasit zamani t3 Olgiiliir. Kabin fani ¢aligtirilarak her numune

islemi sonrasinda kabin i¢i hava temizlenmelidir.

Eger alevin numuneye uygulanmasi esnasinda alev bekindeki alev sonerse, o anda
kullanilan test numunesi iptal edilmeli ve yeni bir test numunesi kullanilmalidir. Eger
alev bekindeki alev, numuneden yanma sonrasi ¢ikan gazlar etkisi ile sOniiyorsa,
numune degisimine gerek yoktur ve numune degisimine gerek olmayan tek istisna bu
durumdadir. Bdyle bir durum oldugu takdirde, toplam geg¢en uygulama zamanmin
10+£0,5 s olmasmi saglayabilmek icin, alev beki acilen tekrar tutusturulmali ve

numuneye tekrar uygulanmalidir.

UL 94H yanma testini uygularken; alev beki numuneden uzakta, tutusturulmaya
hazir sekilde yerlestirilir. Alev bekinde 201 mm yiiksekliginde mavi alev elde
edebilmek i¢in ayar yapilir. 20+1 mm yiiksekliginde sar1 u¢lu mavi alev olusana kadar
hem gaz besleme ayar1 hem de hava ayari ayarlanmalidir. Sar1 u¢ kaybolana kadar hava
beslemesi artirilmalidir. Alev yiiksekligi tekrar Slgiiliip, gerekiyorsa tekrar ayarlama

yapilmalidir.

Alev bekinin yerini degistirmeden alev numuneye 30+1 saniye boyunca uygulanmali
ve 30+1 saniye sonunda alev beki uzaklastirilmalidir. Alev 25 mm sonraki isarete
ulastiginda 30+1 saniye gegmemis olsa bile alev beki numuneden uzaklastirilmalidir.
Yanma 25 mm sonraki isarete ulastiginda kronometre ¢alistirilmalidir. Eger alev beki
uzaklastirildiktan sonra humune yanmaya devam ederse, 25 mm sonraki isaretten 100
mm sonraki isarete kadar olan yanma igin, zaman (t, saniye) ve hasar alan uzunluk
(L=75mm, sabit) kaydedilmelidir. Eger yanma 25 mm sonraki isareti geger fakat 100

mm sonraki isarete ulagsmazsa numune (zerindeki hasar alan uzunluk (L, mm) ve zaman
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(t, saniye) kaydedilmelidir. Hasar alma uzunlugu L 25 mm’den sonraki uzunluktur ve

maksimum 75 mm’dir.

Testin gecerli olmasi i¢in her deney en az 3 numune ile yapilmalidir. Her bir
numunenin yanma islemi sonrasinda fan calistirilip test cihazi igerisindeki hava

temizlenmelidir.

3.2.2.3 UL 94 yanma testi sonu¢larinin degerlendirilmesi

UL 94H ve UL 94V yanma testleri i¢in, numune test islemleri bitirildikten sonra

yanma hizi; V (mm/min) olarak asagidaki esitlikle hesaplanmalidir:

(3.2)

burada; V lineer yanma hizi (mm/min), L yanmadan dolayr numunede olusan hasar

mesafesi (mm) ve t alev siiresi (s) olarak ifade edilmektedir.

UL 94V ve UL 94H yanma testleri igin; politretan malzemelerin siniflandirilmasi
Tablo 3.2°de gorildigi sekilde yapilir. V-0 sinifindan V-2 sinifina gidildikge

malzemelerin yanma egilimleri artmaktadir.

Tablo 3.2 UL 94H ve UL 94V Yanma Test Sonuglar1 ve Malzemelerin Yanma
Durumunun Smiflandirilmast

Kriterler V-0 V-1 V-2
Her bir numune i¢in alev sonrast zamani t; veya t, <10s | <30s | <30s
5 numune i¢in toplam alev sonrasi zamani (t; + ty) <50s | <250s | <250s

Her bir numune i¢in ikinci tutusturmadan sonraki alev
<30s <60s | <60s

sonrasi zamani + korlanma zaman (t; + t3)

Her bir numune i¢in alevlenme veya korlanma zamaninda
Hayir | Hayir | Hayir

numune tutucuya ulasip ulasmadigi

Pamuk iizerine diisen parcaciklarin pamugu yakma durumu | Hayir | Hayrr | Evet
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UL 94 standardinda klasik dikey ve yatay testler diginda 6zellikle kopiik malzemeler
i¢in farkl bir diizenek kullanilmaktadir (Sekil 3.37).

Sekil 3.37 UL 94 kopiik malzemeler igin yatay yanma deneyi

Bu diizenekte deney igin gerekli numune genislik dl¢iisii 501 mm, uzunluk Sl¢iisti
150+5 mm ve kalinlik 6l¢iisii en fazla 13 mm’dir. Numune iizerinde ugtan itibaren 25
mm, 60 mm ve 125 mm uzakliklara ¢izgiler ile isaretlemeler yapilir. Alev bekinde 38+2
mm yuksekliginde mavi alev elde edebilmek icin ayar yapilir. Alev bekinin ucuna
standarda uygun bir yayici takilarak 60 s siire ile numune aleve maruz birakilir. Daha
sonra alev beki numuneden uzaklastirilir. Alevin ilk ¢izgiyi gegmesinden itibaren
sonmesine kadar gecen sure (t,, saniye) kayit edilir. Daha sonra yanmanin ilk ¢izgiden
hangi mesafeye (L,, mm) kadar devam ettigi Slgiiliir. Yanma hizi (V, mm/min) da

asagidaki formil ile hesaplanir.

v :60.[5]

t,

(3.3)
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3.2.3. Konik kalorimetre yanma test cihaz1 ve genel tanimm

Konik kalorimetre, miihendislik uygulamalarinda orta boyutlu malzemelerin
yanmaya verdigi tepkileri Olgebilen en iyi test cihazlarindan birisidir. Malzemelerin
yanmaya karsi olan dayanimlarinin ve malzemelerin yanma 6zellikleri ile ilgili pek gok
parametrenin tespit edilmesinde kullanilir. Genel olarak kullanilacak malzeme boyutlari,
100 mm x 100 mm o6lciilerinde ve 50 mm kalinhiga kadardir. Olgiilebilen 6zelikler
olarak tutusma zamani, kiitle kayip hizi, 1s1 yayilim hizi, duman yayilimi hizi, kritik

tutugma akisi, verimli yanma 1s1s1, zehirli gaz emisyonlar sayilabilir.

Sekil 3.38 (a)’da konik kalorimetre yanma test cihazina ait tasarim ve Sekil 3.38
(b)’de ise ilk etapta meydana getirilen ve daha sonra iiretimine devam edilmis olan cihaz
gorilmektedir. Uretim islemine devam edilmis olan test cihazinda kullanilacak ve gaz
analizlerini yapacak olan Siemens marka cihaz yurtdisindan temin edilmis olup diger
pargalar tiretim isleminden geg¢mistir. Yanma sonucu olusan is miktar1 bir He-Ne lazer
kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Son hali Sekil 3.39°da gorilen konik kalorimetre yanma test
cihazt ile iiretim yontemlerinde bahsedildigi sekilde firetilen poliliretan esasl

malzemelerin yanma testleri yapilmstir.

Sekil 3.38 (a) Konik kalorimetre yanma test cihazi tasarimi ve (b) ilk etapta uretimi
devam eden yanma test cihazi
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Sekil 3.39 Konik kalorimetre yanma test cihazi
3.2.3.1 Konik kalorimetre yanma testi igcin numunenin teste hazirlanmasi

Konik kalorimetre test metodu, yanma olayindaki oksijen gereksinimine orantili
olarak gergeklesmektedir. Bu oran, her bir kilogram oksijen miktar1 kullanimi igin,
13,1x10° kJ 1s1 ac1ga ¢ikmasi ile iligkilidir. Numuneler normal hava ortaminda 0 KW/ m?
ile 100 kW/m? arasinda 1s1 akisina maruz birakilarak yakilir. Olgiimler ise oksijen

konsantrasyonu ve egzost gazi akis oranlarinin tespiti ile yapilir.

Numune iist yiizeyi ile davlumbaz alt yiizeyi aras1t mesafe 210+50 mm olacak sekilde
ayarlanir. Standart sicaklik ve basing sartlar1 altinda fan hizi 0,024 m*/s’ye ayarlanir.
Konik 1sitict alt yiizeyi ile numune st yiizeyi arasi mesafe 251 mm olacak sekilde
ayarlanir. Bujinin agik uglari ile numune iist yiizeyi arast mesafe 13+2 mm olacak
sekilde ayarlanir. Buji ateslemesi ile tutusma arasindaki zaman Olgtlerek kaydedilir.

Tum verilerin (sicaklik, yik htcresi, oksijen vb.) her saniye kaydedilir. Yanma testine
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baslamadan 6nce 3’er numuneden olusan 1 takim numune seti hazirlanir. Eger numune
50 mm’den kalin ise numunenin bir tarafi kesilip numune kalmligi 50 mm’ye getirilir.
Fakat deneyde kullanilan yilizey, numunenin kalinhigmi azaltmak i¢in kesilen yiizey
olmamalidir. Numuneler en az 24 saat boyunca 23+2°C’de ve %50+5 bagil nemde
sartlandirilmalidir. Deney icin gerekli laboratuar sartlari; 15°C ile 30°C sicaklik

degerleri arasinda ve bagil nem degeri %20 ile %80 arasinda olmalidir.

3.2.3.2 Konik kalorimetre yanma testinin uygulanmasi

Sartlandirilmis numunelerin etrafi, kalinligr 0,025 mm ile 0,04 mm arasinda olan
aliminyum folyo ile sarilir. Aliiminyum folyonun parlak yiizeyi numune yilizeyine
bakacak sekilde olmalidir. Aliiminyum folyo numunenin alt ylizeyini ve 4 yan yiizeyi
kaplayacak sekilde sarilir. Aliminyum folyo numunenin yan ylizeylerinde, numune st
yiizeyini 3 mm gegecek sekilde sarilir. Numunenin alt tabani folyonun ortasina oturacak
sekilde yerlestirilir ve yan yiizeyler sarilir. Eger folyo, numune (st yizeyini 3 mm’den
fazla gegmis ise folyo kesilir ve 3 mm’ye getirilir. Numunenin kose kisminda artan
folyo, kose etrafinda katlanir ve numune iist ylizeyi etrafinda sizdirmazlik saglanir.
Numune, aliiminyum folyo ile sarilma iglemi bittikten sonra, numune tutucuya
yerlestirilir ve tutucu cerceve ile cevrelenir. Islem tamamlandiktan sonra herhangi bir

aliminyum folyonun gériinmemesi gerekir.

Yanma islemine baslamadan 6nce egzost fani agilarak fan motor donme sayis1 hava
debisi 0,024+0,002 m%/s olacak sekilde ayarlanmalidir. Yanma islemine baslarken konik
isitict agilir ve veri toplama islemi baslatilir. Konik 1siticinin numuneye zarar
vermemesi i¢in 1s1mim kalkani 1siticinin altina yerlestirilir. YUk 6lcerin Gzerine numune
tutucu, numune cercevesi ve numune yerlestirilir. Buji konik 1siticinin altina
merkezlenmis sekilde yerlestirilir. Isinim kalkani isiticinin altindan ¢ekilerek 1 saniye
icerisinde buji ateslenir. Yanma bagsladiktan sonra buji kapatilir ve numuneden
uzaklastirilir. Eger alev bujinin uzaklastirilmasindan sonra sonerse, buji tekrar
numunenin Ustiine yerlestirilir ve buji tekrar ateslenir. Her bir yanma testinde 3 adet
numune kullanilmalidir. En az 180 saniyelik veriler 3 numune i¢in karsilastirilir. Eger
okunan degerlerden herhangi biri diger okunan degerlerin aritmetik ortalamasindan
%10°dan fazla farklilik gosteriyor ise baska bir 3 numunelik set teste tabi tutulur. Bu

gibi durumlarda, okunan 6 adet numunenin aritmetik ortalamasi dikkate alinir.
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3.2.3.3 Konik kalorimetre yanma testi sonuclarinin degerlendirilmesi

Yanma sonucu olusan Oz, CO, CO; ve NO konsantrasyonlar1 ve kiitle kaybi
degerleri Olgiiliir. Orifismetredeki basing diisiimii ve orifiSmetre Oncesi gaz sicakligi

kaydedilir. Bununla birlikte farkli noktalarda sicakliklar da olgiilerek degerlendirmeye
alinir. Is1 yayilim miktari q(t) asagidaki formiilden hesaplanir:

: Ap _ Xo,~Xa
t)=(ah,/r,)(110)C, |- % "C
q(t)=(ah,/r,)(110) T, 1,105-1,5X,,

(3.4)
burada:  (Ah /r,) : 13,1x10%kj/kg
X3, . baslangigtaki oksijen konsantrasyonu
C . orifis sabiti
AP . oristeki basing farki
T, . orifis 6ncesi gaz sicaklig1
Her bir birim alan i¢in 1s1 ¢1kis oran1 asagidaki gibi belirlenir:
A. (1) =q(t)/ A (35)
burada: A numunenin 1stya maruz kalan alanidir (0,0088 m?).
Egzost borusundaki kitle akis debisi asagidaki gibi hesaplanir:
. A
m,=C 22 (3.6)

T

e
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4. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR

4.1. Giris

Yaygin olarak 1s1 yalitim ve otomotiv sektdriinde kullanilan rijit, esnek ve
termoplastik politiretan hammaddeleri ve farkli alev geciktiriciler kullanilarak yanmaya
direncli politiretan malzeme iiretimleri gergeklestirilmistir. Uretimlerde, alev geciktirici
olarak amonyum polifosfat (APP) ve pentaeritritol (PER) karisimindan olusan kabaran
alev geciktirici, aliminyum trihidroksit (ATH), cinko borat (ZB), borik asit (BA) ve
disodyum oktaborat tetrahidrat (DS) kullanilmistur.

Kabaran alev geciktiricilerin poliiiretan malzemelerde kullanimi son zamanlarda
yayginlasmig olup, APP kabaran alev geciktirici uygulamalarinda kullanilan énemli bir
kimyasal maddedir (Meng vd 2009, Bourbigot vd 2010). Ayrica APP’nin PER ile
birlikte kullaniminin daha etkili bir kabaran alev geciktirici olusturdugu rapor edilmistir
(Demir vd 2005). Bu yuzden APP ve PER’den olusan alev geciktirici kullanimi 6n
plana ¢ikmustir. Kabaran alev geciktirici sentezinde APP’nin PER’e gore kiitlesel orani
2:1 olarak ayarlanmistir (Demir vd 2005). ATH ise politiretan malzemelerde alev
geciktirici olarak tavsiye edilen etkili inorganik bir alev geciktirici olmasindan dolay1
tercih edilmistir (Thirumal vd 2010). ZB, BA ve DS bor icerikli alev geciktiriciler olup,
bunlarm diger alev geciktiriciler ile birlikte kullanimmin daha etkili oldugu ydnde
bilgilere rapor edilmistir (Levchik ve Weil 2004). Ayrica BA ve DS’nin Tiirkiye’de
tiretiliyor olmasi da dnemli bir etkendir. APP Clairant Tiirkiye firmasindan, PER MKS
Marmara Kimya firmasindan, ATH ve ZB Ucggen Kimya firmasindan, BA ve DS ise

ETI Maden Bor Isletmelerinden temin edilmistir.

Daha sonra tretimi gergeklestirilen malzemelerin standartlara uygun yanma test
cihazlari (MVSS 302, UL 94 ve konik kalorimetre) kullanilarak yanma testleri
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yapilmistir. Politiretan malzemelerin MVSS 302 ve UL 94 yanma testleri ticari firmalar
tarafindan kullanilan ve malzemenin yanmaya direnci hakkinda sinirli bilgi veren testler
olmasma ragmen, konik kalorimetre yanma testleri (ISO 5660-1 2002, 1SO 5660-2
2002, 1SO 5660-3 2002) ile daha detayl bilgiler elde edilebilmektedir (Checchin vd
1999, Boinowitz vd 2004, Berta vd 2006, Jiao vd 2009).

4.2. Rijit Politiretan Malzemeler

4.2.1. Rijit politretan hammaddeleri

Bu tez caligmasi kapsaminda 1s1 yalitimi ve otomotiv sektoriinde yaygin olarak
kullanilan rijit poliiretan hammaddeleri icerisinden Elastogran BASF firmasindan
Elastopor H 2011/ 4 ve izosiyanat PMDI Urlnleri temin edilmis olup, yaygin kullanima
uygun olarak 40 kg/m® yogunluga sahip rijit poliiiretan malzemeler iiretilmistir.
Uretimlerde poliol/izosiyanat kiitlesel karisim orami (retici firma tavsiyesi ile 100/118
olarak ayarlanmigtir. Kullanilan rijit poliliretan hammaddelerinin 6zellikleri Tablo

4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 Rijit Politiretan Hammaddelerinin Ozellikleri (Elastopor H 2011/4)

Birim Poliol [zosiyanat
(PMDI).
Yogunluk (25°C) glem® 1,13 1,230
Viskozite (25°C) mPa.s 240 210
NCO miktar1 % - 31,5

Rijit politretan hammaddeleri ile birlikte kabaran alev geciktirici (amonyum
polifosfat -APP + pentaeritritol -PER), aluminyum trihidroksit (ATH), ¢inko borat (ZB),
borik asit (BA) ve disodyum oktaborat tetrahidrat (DS) alev geciktiricileri incelemeye
alinmistir. Kabaran alev geciktirici miktar1 kullanilan politiretan hammaddelerinin
toplam kutlesinin %25, %5,0 ve %7,5 oranlarinda olacak sekilde ayarlanmistir.
Bununla birlikte, ATH, ZB, BA ve DS alev geciktiricilerin kabaran alev geciktirici ile
birlikte kullanilmasinin etkilerini ortaya ¢ikarmak icin alev geciktirici karigimlar
hazirlanmistir. Bu karisgimlarda kabaran alev geciktirici kiitle oran1 %5,0 ve diger alev

geciktiricilerin kitle oranlar1 %2,5 olacak sekilde ayarlamalar yapilmustir.
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4.2.2. Rijit poliiiretanlarin 1s1 iletim katsayilar: él¢ciimleri

Yalitim amaci1 igin kullanilan rijit poliliretan malzemelerin en dnemli 6zelliklerinden
birisi 1s1 iletim katsayisidir. Bu yiizden bu tip rijit poliliretan malzemelere ilave edilecek
yanma geciktiricilerin 1s1 iletim katsayilarina etkileri de incelemeye almmistir

(Biedermann vd 2001).

Sekil 4.1°de kabaran alev geciktiricinin (APP+PER) %2,5, %5 ve %7,5 oranlarinda
PUR malzemeye ilavesi ile 1s1 iletim katsayilarindaki degisimler gorilmektedir. PUR
malzemeye %2,5 oraninda kabaran alev geciktirici ilavesinin 1s1 iletim katsayisinda
dikkate deger bir degisime sebep olmadigi belirlenmistir. Bununla birlikte, ilave oran
%5,0’e ¢ikarilinca 1s1 iletim katsayisinda yaklasik %7,6 oraninda azalma olurken, %7,5
oraninda ilave ise 1s1 iletim katsayisinda yaklasik %5,2 artisa neden oldugu tespit

edilmistir.

0.0400

0.0350 T

0.0288 0.0292 0.0303

0.0300 T 0.0266

0.0250 T

0.0200 A

0.0150 A

0.0100 T

Is1 [letim Katsayis1 (W/mK)

0.0050 T

0.0000
PUR PUR + % 2.5 PUR + % 5.0 PUR+ %75
(APP+PER) (APP+PER) (APP+PER)

Sekil 4.1 Kabaran alev geciktirici ilavesinin 1s1 iletim katsayisina etkisi

PUR malzemeye ilave edilen kabaran alev geciktirici oran1 %5’te sabit tutularak,
%?2,5 oraninda kabaran alev geciktirici yerine % 2,5 oraninda ATH, ZB, BA ve DS

ilavesinin 1s1 iletim katsayisina etkileri Sekil 4.2°de gortilmektedir.
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Sekil 4.2 Kabaran alev geciktirici (APP+PER) ve ATH, ZB, BA, DS ilavesinin 1s1
iletim katsayisina etkisi

Isi fletim Katsayis1 (W/mK)

%5 oraninda kabaran alev geciktirici (APP+PER) ve %2,5 oraninda ATH, ZB ve
DS’nin ilavesi ile 1s1 iletim katsayisinda dikkate deger bir degisme olmaz iken, BA
ilavesi ise yaklagik %30 oraninda bir artis tespit edilmistir. Bu yiizden 1s1 iletim
katsayis1 yoniinden %2,5 BA ilavesinin olumsuz bir durum olusturdugu soylenebilir.
Ayrica, sadece 1s1 iletim katsayis1 dikkate alindiginda kabaran alev geciktirici
(APP+PER) ilave oranin1 %7,5’e ¢ikarmak yerine, %5,0’te tutarak %2,5 oraninda ATH,

ZB ve DS ilavesinin daha uygun oldugu goriillmektedir.

4.2.3. Rijit poliiiretanlarin UL 94 yatay yanma testleri

UL 94 standardinda kopiik malzemeler i¢cin uygulanabilen yatay yanma testi
tutusma, yanma, yanmanin ilerlemesi ve sonme olay1 Sekil 4.3’te goriilmektedir. Sekil
4.4te ham PUR ve kabaran alev geciktiricili malzemelerde yanma testi sonrasi
malzemelerin gOriiniimleri verilmisti. Ham PUR malzemede alev birinci referans
cizgisini gectikten sonra 46,3 mm/min hizla ilerleyerek 25,94 s sonra sonmiistiir.
Bununla birlikte, kabaran alev geciktiricili poliuretan malzemelerde alev ilk referans
cizgisine tam olarak ulasamamistir. Kabaran alev geciktirici miktarinin artmasi ile

alevin ilerleme mesafesinin azaldig1 agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.3 PUR malzemenin UL94 yatay kopik malzeme yanma testindeki (a) tutusma,
(b) yanma, (c) yanma ilerlemesi ve (d) sonme asamalar1
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PUR + % 5.0
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PUR + % 7.5
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Sekil 4.4 Ham PUR ve kabaran alev geciktirici ilaveli PUR malzemelerin UL 94 yanma

testi sonrasi goriiniimleri
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Kabaran alev geciktirici oran1 %5°te sabit tutularak %2,5 oraninda ATH, ZB, BA ve
DS ilavesi ile elde edilen malzemelerin yanma testi sonrasi1 goriiniimleri Sekil 4.5’te

verilmektedir. Malzemelerin hicbirisinde alev birinci referans c¢izgisine tam olarak

ulagsmamustir.

PUR St
PUR +% 5.0 (APP+PER)
+% 7.5 (APP+PER) Fpp i

P e T o g T 8

PR T I T 1 - R e e et e T |

R e e 8 et 3 P —

PUR PUR PUR
+ % 5.0 (APP+PER) + % 5.0 (APP+PER) +% 5.0 (APP+PER)
+% 2.52B +% 2.5 BA + % 2.5 DS

Sekil 4.5 Ham PUR ve kabaran alev geciktirici, ATH, ZB, BA ve DS ilaveli PUR
malzemelerin UL 94 yanma testi sonras1 gériiniimleri
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4.2.4. Rijit poliiiretanlarin konik kalorimetre yanma testleri

Rijit poliiiretan malzemenin konik kalorimetrede yanma testi goriintiileri Sekil
4.6’da, yanma testi dncesi ve sonrasi goriintiileri ise Sekil 4.7°de verilmektedir. Biitiin
deneylerde konik kalorimetrede 1s1 akist 35 kW/m? olarak ayarlanmistir. Bu 1s1 akisi

orta boyutta bir yanginda olusan 1s1 akisina karsilik gelmektedir (Bourbigot vd 2010).

oo e 0w

(@) ()

Sekil 4.6 Konik kalorimetrede rijit bir politiretan malzemenin yanma testi

(@) (b)

Sekil 4.7 Konik kalorimetrede yanma testi (a) 6ncesi ve (b) sonrasi PUR malzeme
gorinumleri
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4.2.4.1. Kabaran alev geciktirici (APP+PER) ilavesinin etkileri

Ham PUR ve farkli oranlarda kabaran alev geciktirici (%2,5, %5,0 ve %7,5) ilave
edilmis PUR malzemelerin konik kalorimetre yanma testi sonrasinda kalan kiitle
oranlar1 Sekil 4.8’de verilmektedir. Kabaran alev geciktirici miktarinin artigina bagh

olarak yanma sonrasi kalan kiitle oranlarinin arttigi1 goriilmektedir.

60 50.3

391

Yanma Sonucu Kalan Kiitle Orant (%)

PUR+ %25 PUR+%5.0 PUR+%75
(APP+PER) (APP+PER) (APPHPER)

Sekil 4.8 Kabaran alev geciktiricili PUR malzemelerin konik kalorimetre yanma testi
sonrasinda kalan kiitle oranlar1

Ham PUR ve kabaran alev geciktiricili PUR malzemelerin konik kalorimetre yanma
testi esnasinda IS olusumlarinin zamana bagli degisimleri Sekil 4.9°da verilmektedir.
Ham PUR malzemenin 1s1 akisina maruz birakilmasindan itibaren 10 s ve 50 s
sonrasinda is olusumunda ilki daha kiigiik olan iki tepe noktasi goriilmektedir. Genel
olarak PUR malzemeye ilave edilen kabaran alev geciktirici miktarinin artmasi ile
orantili olarak is miktarinda azalma oldugu gorilmektedir. Kabaran alev geciktirici
ilaveli malzemelerde is olusumunda ikinci tepe noktasi ilave miktari arttikga kaybolma
egilimi gostermektedir. Maksimum seviyede is olusum zamani daha erken
gerceklesmekte ve hizla azalma olmaktadir. Bu kabaran alev geciktiricinin bir 6zelligi
olarak alev geciktiricinin daha erken bozunarak bir tabaka olusturmasi ile agiklanabilir
(Thirumal vd 2010).
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Sekil 4.9 Kabaran alev geciktiricili PUR malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli is miktarinin degisimi

Kabaran alev geciktirici ilavesinin yanma olay1 esnasinda egzost gazi igerisinde Oy,
CO, CO; ve NO konsantrasyonlarmin degisimine etkisi siras1 ile Sekil 4.10, 4.11, 4.12
ve 4.13’te gorulmektedir. Kabaran alev geciktirici ilavesi ile O, tuketimine paralel
olarak, CO ve CO; konsantrasyonlarinin daha kisa siire igerisinde maksimum seviyeye
ulagtigi ve ani bir azalma gosterdigi gorilmektedir. Bu durum is olusumu ile de
paralellik gostermektedir. Bunlara ek olarak kabaran alev geciktirici ilavesinin yanma

sonucu ortaya ¢ikan oldukga zararli NO konsantrasyonunu da azalttig1 belirlenmistir.

Kabaran alev geciktirici ilavesinin 1s1 yayilim miktarma etkileri Sekil 4.14’te
verilmektedir. Alev geciktirici miktarmin artig1 ile maksimum 1s1 yayilim miktarinda
azalma olmakla birlikte maksimum seviyeye ulagma siiresinin de kisaldigi
gorilmektedir. ilerleyen zaman igerisinde kabaran alev geciktiricilerin daha agik bir
sekilde goriilerek 1s1 yayilim miktarinda daha hizli bir azalma gergeklesmistir

(Bourbigot vd 2010).
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Sekil 4.10 Kabaran alev geciktiricili PUR malzemelerin konik kalorimetredeki yanma

CO (ppm)
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Sekil 4.11 Kabaran alev geciktiricili PUR malzemelerin konik kalorimetredeki yanma

testi esnasinda zamana bagli CO konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 4.12 Kabaran alev geciktiricili PUR malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli CO; konsantrasyonunun degigimi
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Sekil 4.13 Kabaran alev geciktiricili PUR malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli NO konsantrasyonunun degigimi
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Sekil 4.14 Kabaran alev geciktiricili PUR malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli 1s1 yayilim miktarmin degisimi

4.2.4.2. Kabaran alev geciktirici ve ATH, ZB, BA ve DS ilavelerinin etkileri

Kabaran alev geciktirici ve ATH, ZB, BA ve DS ilaveli PUR malzemelerin konik
kalorimetre yanma testi sonrasinda kalan kiitle oranlar1 Sekil 4.15’te verilmektedir.
ATH ilavesi ile yanma sonucu kalan kiitle oran1 azalirken bor igerikli olan ZB, BA ve
DS ilaveleri ile kalan kiitle oranlar1 artmistir. BA ilavesinin 1s1 iletim katsaymda dikkate
deger bir oranda artigsa sebep olmasina ragmen kalan kiitle oran1 dikkate alindiginda ZB

ve DS’den daha iyi sonug verdigi sdylenebilir.

Kabaran alev geciktirici ve ATH, ZB, BA ve DS ilaveli PUR malzemelerin konik
kalorimetre yanma testi esnasinda zamana bagli olarak is miktarinin degisimi Sekil
4.16°da verilmektedir. ATH, ZB, BA ve DS’nin ilavesi benzer Ozellik gostererek is
olusumunu daha kisa siirede sinirlamaktadir. Bunlar icerisinde BA’nin hem daha geg

hem de daha az is olusumuna neden oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.15 Kabaran alev geciktirici ve ATH, ZB, BA ve DS ilaveli malzemelerin PUR

malzemelerin konik kalorimetre yanma testi sonrasinda kalan kiitle oranlari
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Sekil 4.16 Kabaran alev geciktirici ve ATH, ZB, BA ve DS ilaveli malzemelerin konik
kalorimetredeki yanma testi esnasinda zamana bagli is miktarinin degisimi
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Kabaran alev geciktirici ve ATH, ZB, BA ve DS ilaveli PUR malzemelerin O,, CO
ve COy’ye etkileri sirasi ile Sekil 4.17, 4.18 ve 4.19°da goriilmektedir. Bu alev
geciktiriciler icerisinde en hizli ve en c¢ok O, tiketimi ATH kullanimi ile
gergeklesmistir. ZB, BA ve DS kullannmmin O, tiketimine etkileri benzer 6zellikler
gostermektedir. BA kullanimi yine daha ge¢ ve daha az O, tiikketimine sebep olmustur.
Kabaran alev geciktirici ve ATH, ZB, BA ve DS ilaveli PUR malzemelerin yanmasi
esnasinda CO ve CO; konsantrasyonlarinin daha kisa siire igerisinde maksimum
seviyeye ulastigi ve ani bir azalma gosterdigi tespit edilmistir. BA ilaveli PUR
malzemenin bir miktar daha ge¢ ve daha az CO emisyonu olusumuna sebep oldugu
gorulmektedir. En fazla CO; olusumunun ATH ilavesi ile oldugu; ZB, BA ve DS
ilavelerinin CO; olusumuna etkilerinin benzer 6zellik gosterdigi soylenebilir. Genel
olarak ATH, ZB, BA ve DS ilavelerin NO emisyonunda olusumunda dikkate deger bir
degisime sebep olmadigi goriilmektedir (Sekil 4.20). Bununla birlikte, bu alev
geciktiricilerin yerine ayni miktarda kabaran alev geciktirici ilavesi NO olusumunun

azalmasinda daha etkili oldugu sonucuna varilmastir.
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Sekil 4.17 Kabaran alev geciktirici ve ATH, ZB, BA ve DS ilaveli malzemelerin konik
kalorimetredeki yanma testi esnasinda zamana bagli O, konsantrasyonunun
degisimi
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Sekil 4.18 Kabaran alev geciktirici ve ATH, ZB, BA ve DS ilaveli malzemelerin konik
kalorimetredeki yanma testi esnasinda zamana bagli CO konsantrasyonunun

degisimi
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Sekil 4.19 Kabaran alev geciktirici ve ATH, ZB, BA ve DS ilaveli malzemelerin konik
kalorimetredeki yanma testi esnasinda zamana bagli CO, konsantrasyonunun

degisimi
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Sekil 4.20 Kabaran alev geciktirici ve ATH, ZB, BA ve DS ilaveli malzemelerin konik
kalorimetredeki yanma testi esnasinda zamana bagli NO konsantrasyonunun
degisimi

Kabaran alev geciktirici ve ATH, ZB, BA ve DS ilaveli PUR malzemelerin 1s1
yayilim miktarina etkileri Sekil 4.21°de verilmektedir. ATH, ZB, BA ve DS ilavelerinin
birbirlerine benzer etki gostererek 1s1 yayilim miktarini azalttigi goriillmektedir. Bununla

birlikte, ZB, BA ve DS ilaveleri tutusma zamanin artmasina sebep olmustur.

BA ilavesinin tutusma zamaninda sebep oldugu daha fazla bir artis agik sekilde
gOrulmektedir. Yukarida belirtildigi gibi BA ilavesinin 1s1 iletim katsayisinda %30
civari artisa sebep olmast ile bu durum agiklanabilir. Malzemenin 1s1 iletim katsayisinda
artig, malzeme iizerine gelen 1smin i¢ bolgeye daha hizli aktarilmasi ve malzeme ylizey
sicakliginin daha ge¢ bozunma sicakligina ulasmasi ve bundan dolay1 da daha gec 1s1

yayiliminin gergeklestigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.21 Kabaran alev geciktirici ve ATH, ZB, BA ve DS ilaveli malzemelerin konik
kalorimetredeki yanma testi esnasinda zamana bagli 1s1 yayilim miktarimin
degisimi

4.3. Esnek Politiretan Malzemeler

4.3.1. Esnek politretan hammaddeleri

Bu tez calismast kapsaminda otomotiv sektoriinde kullanilan esnek politiretan
hammaddeleri igerisinde Elastogran BASF firmasindan Elastoflex W 5105/164 ve Iso
135/ 19 MDI fiiriinleri temin edilmis olup, yaygm kullanima uygun olarak 46 kg/m®
yogunluga sahip esnek poliliretan malzemeler iiretilmistir. Hammadde uretici firma
tavsiyesi ile poliol/izosiyanat kiitlesel karigim orant 100/50 olarak ayarlanmistir.

Kullanilan esnek politiretan hammaddelerinin 6zellikleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2 Esnek Politiretan Hammaddelerinin Ozellikleri (Elastoflex W 5105/164)

Birim Poliol [zosiyanat
(MDI).
Yogunluk (25°C) glem® 1,033 1,220
Viskozite (25°C) mPa.s 800 87
NCO miktar1 % - 28,20
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Esnek politiretan hammaddelerine %2,5 ve %5 kiitlesel oranlarinda kabaran alev
geciktirici (APP + PER) ilavesi yapilmistir. Kabaran alev geciktirici olusumunda yine
kiitlesel olarak iki birim amonyum polifosfat ile bir birim pentaeritritol kullanilmigtir.
Esnek politretan malzeme Gretiminde kullanilan polioliin viskozitesinin yiiksek olmas1
ve kabaran alev geciktirici ilavesinin viskoziteyi daha da artirmasindan dolay: kabaran

alev geciktirici oran1 %7,5’e ¢ikarilmamastir.

4.3.2. Esnek poliiiretanlarin MVSS302 yanma testleri

Otomotiv sektoriinde Ozellikle koltuk yapiminda kullanilan esnek poliiiretan
malzemelerin yanma testleri MVSS 302 yanma test cihazinda yapilmaktadir. Bu
calisma cercevesinde iiretilen esnek poliliretan malzemenin MVSS 302 test cihazinda

yanma esnasindaki goriinimii Sekil 4.22°de verilmektedir.
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Sekil 4.22 Esnek poliiiretan malzemenin MVSS 302 test cihazindaki yanma esnasindaki
gérinimu

Ham, %2,5 ve %5,0 kiitlesel oranlarinda kabaran alev geciktirici eklenmis esnek
poliiiretan malzemelerin test sonucu elde edilen goriiniimleri Sekil 4.23’te verilmistir.
Bu tip bir yanma testi sonucunda alev geciktiricilerin etkileri agik bir sekilde
gorlilememistir. Daha detayli bilgiler konik kalorimetre yanma testlerinde ortaya

konulmustur.
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Sekil 4.23 Kabaran alev geciktiricili PUF malzemelerin MVSS 302 yanma testi sonrast
gorinumleri

4.3.3. Esnek poliiiretanlarin konik kalorimetre yanma testleri

Konik kalorimetre yanma test cihazinda, ham esnek politiretan malzemenin yanma
oncesi ve yanma sonrasi goriniimleri Sekil 4.24’te verilmektedir. Esnek politiretan
malzemelerin konik kalorimetre sonucu blylk oranda kiitle kaybina ugradigi
gorulmektedir. Bununla birlikte, esnek poliiretan malzemelere kabaran alev geciktirici
ilavesinin kiitle kaybma etkisi Sekil 4.25’te verilmektedir. Alev geciktirici miktar1

arttik¢a kiitle kayb1 oraninda azalma gorilmektedir.

Hem ham hem de kabaran alev geciktirici ilaveli esnek poliliretan malzemelerin
yanma esnasinda zamana bagli is olusumlar1 Sekil 4.26’da goriilmektedir. Genel olarak
esnek politretan malzemelerin yanma sirasinda, rijit poliiiretan malzemelere gore daha
uzun siire is olusturdugu tespit edilmistir. %2,5 kabaran alev geciktirici belirli bir
aralikta is olusumunu artirmakla birlikte daha sonra is olusumunu azaltmaktadir.
Kabaran alev geciktirici oran1 %5,0’e ¢ikarildiginda ise genel olarak is olusumunun

biitiin yanma zaman arali§inda azalig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.24 Esnek politiretan malzemenin konik kalorimetre yanma testi (a) 6ncesi ve (b)
sonrasi goruniimu
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Sekil 4.25 Kabaran alev geciktiricili PUF malzemelerin konik kalorimetre yanma testi
sonrasinda kalan kiitle oranlar1
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Sekil 4.26 Kabaran alev geciktiricili PUF malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli is miktarinin degisimi

%2,5 ve %5,0 oranlarinda kabaran alev geciktirici ilavesinin Oz, CO ve CO,’ye
etkileri sirast ile Sekil 4.27, 4.28 ve 4.29°da goriilmektedir. Kabaran alev geciktiricinin
ilavesi ile is miktarinda azalma olurken, CO emisyonunda baslangigta bir artis
gOrulmekte ve ilerleyen zamanlarda dalgali bir degisim olugmaktadir. Bununla birlikte,

genel olarak alev geciktirici ilavesi CO; olusumunda azalmaya sebep olmustur.

Bunlara ek olarak alev geciktirici miktar1 arttikga yanma sonucu olusan NO
konsantrasyonu diismesi (Sekil 4.30), alev geciktiricinin olumlu bir etkisi olarak kabul

edilebilir.

Kabaran alev geciktiricilerin 1s1 yayilim miktarina etkileri Sekil 4.31°de
verilmektedir. Tutusma zamaninda dikkate deger bir degisme olmadigi halde genel
olarak alev geciktirici miktarmm artis1 ile 1s1 yayiliminin maksimum degerleri
diismektedir. Ayrica 1s1 yayilim miktarinin maksimum degere daha kisa siirede ulastigi

gorulmektedir (Andersson v 2008).



69

20.9 |
20.8

20.7 - mc::
20.6
205
204 1
20.3 - \

20.2

20.1 —PUF
—PUF + % 2.5 (APP+PER)
20 - PUF + % 5.0 (APP+PER)

19.9

02 (%)

0 100 200 300 400 500
Zaman (S)

Sekil 4.27 Kabaran alev geciktiricili PUF malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli O, konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 4.28 Kabaran alev geciktiricili PUF malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli CO konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 4.29 Kabaran alev geciktiricili PUF malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli CO; konsantrasyonunun degigimi
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Sekil 4.30 Kabaran alev geciktiricili PUF malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli NO konsantrasyonunun degigimi
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Sekil 4.31 Kabaran alev geciktiricili PUF malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli 1s1 yayilim miktarmin degisimi

4.4. Termoplastik Politiretan Malzemeler
4.4.1. Termoplastik politretan hammaddeleri

Bu tez c¢alismasi kapsaminda otomotiv sektoriinde kullanilan termoplastik
hammaddeleri igerisinde Elastogran BASF firmasindan Elastofoam I 4501/ 109 ve Iso
PMDI 92040 iirtinleri temin edilmis olup, yaygin kullanima uygun olarak 158 kg/m3
yogunluga sahip termoplastik poliliretan malzemeler {iretilmistir. Poliol/izosiyanat
kiitlesel karisim orani hammadde firetici firma tavsiyesi lizerine 100/50 olarak
ayarlanmistir. Kullanilan termoplastik poliiiretan hammaddelerinin 6zellikleri Tablo

4.3 de verilmistir.

Tablo 4.3 Termoplastik Politiretan Hammaddelerinin Ozellikleri (Elastofoam |

4501/109)
Birim Poliol [zosiyanat
(MDI).
Yogunluk (25°C) glem® 1,050 1,220
Viskozite (25°C) mPa.s 365 120
NCO miktar1 % - 28,5
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4.4.2. Termoplastik poliiiretanlarin UL 94 dikey yanma testleri

Termoplastik poliliretan malzemenin UL 94 dikey yanma testi Sekil 4.32’de
goriilmektedir. Yanma testinde malzeme tamamen yanmakla birlikte, yanma esnasinda

damlayan maddeler alt tarafta bulunan pamugu hizli bir sekilde tutusturmustur.

@ (b)

Sekil 4.32 Termoplastik poliiretan malzemenin UL 94 yanma testi

4.4.3. Termoplastik poliiiretanlarin UL 94 yatay yanma testleri

UL 94 standardinda kopiik malzemeler i¢cin uygulanabilen yatay yanma testi
termoplastik malzemeler igin de uygulanmistir (Sekil 4.33). Rijit politretan
malzemelerin aksine hem ham hem de %2,5 ve %5 kabaran alev geciktirici ilaveli
malzemelerin tamami yanmistir. Standarda uygun olarak hesaplanan alev ilerleme
hizlar1 farklilik gostermistir. Ham malzemenin alev ilerleme hizi 78,21 mm/min
olurken, %2,5 ve %5 kabaran alev geciktirici ilavesi ile alev ilerleme hizlar1 sirasiyla
45,24 mm/min ve 43,07 mm/min degerlerine diismiistiir. Bu da kabaran alev
geciktiricinin alev ilerleme hizinda dikkate deger bir degismeye sebep oldugunu ortaya

koymaktadir.

4.4.4. Termoplastik poliiiretanlarin MVSS 302 yanma testleri

Termoplastik poliiiretan malzemenin MVSS 302 yanma test iinitesinde yanmasi

sonrast son durumu Sekil 4.34’te verilmektedir. Test sonucu malzemede ¢ok az bir

yanma olusarak sonmenin gergeklestigi goriilmiistiir. Herhangi bir alev ilerleme hizi
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tespit edilememistir. Esnek poliliretan malzemelerde oldugu gibi bu test termoplastik

poliiiretan malzemenin de yanma egilimi hakkinda agik bir bilgi verememistir.

Sekil 4.33 PUI malzemenin UL94 yatay koplik malzeme yanma testindeki (a) tutusma,
(b) yanma, (c) yanma ilerlemesi ve (d) sonme asamalar1

Bl

Sekil 4.34 PUI malzemenin MVSS 302 yanma testi sonrasi goriiniimil
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4.4.5. Termoplastik poliiiretanlarin konik kalorimetre yanma testleri

Konik kalorimetre yanma test cihazinda, ham termoplastik poliliretan malzemenin
yanma Oncesi ve yanma sonrasi goriiniimleri Sekil 4.35°te verilmektedir. Genel olarak
termoplastik malzemelerin yanma siresi rijit ve esnek politretan malzemelere gore
olduk¢a artmustir. Rijit ve esnek poliliretanlarda yaklagik 500 s devam eden alevli

yanma termoplastik malzemelerde 1500 s devam ettigi tespit edilmistir.

(a) (b)
Sekil 4.35 Termoplastik politretan malzemenin konik kalorimetre yanma testi (a)
oncesi ve (b) sonrasi goriiniimii

Termoplastik poliiretan malzemelere kabaran alev geciktirici ilavesinin kdtle
kaybina etkisi Sekil 4.36°da verilmektedir. Alev geciktirici miktar arttik¢a kiitle kayb1

orani azaldig1 goriilmektedir.

Hem ham hem de kabaran alev geciktirici ilaveli termoplastik poliiretan
malzemelerin yanma esnasinda zamana bagli is olusumlar1 Sekil 4.37’de gorilmektedir.
Termoplastik malzemelerde zamana bagl is olusumunda dort farkli seviyede
maksimum is olusumu goriilmektedir. Genel olarak termoplastik poliliretan malzemeye
kabaran alev geciktirici ilavesinin is olusumunda olumlu bir katki saglamadigi
goriilmektedir. Hatta ¢ogu zaman ham malzemeye gore kabaran alev geciktirici ilaveli
malzemelerden daha fazla is olusumu goriilmektedir. Kabaran alev geciktiricinin %2,5
ve %35 oranlarinda ilavesi durumlarinda dikkate deger bir fark goriilmemekle birlikte
yaklasitk 900 s sonrast %2,5 oraninda ilavenin %5 oraninda ilaveden daha az is

olusumuna sebep oldugu gorilmektedir.
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Sekil 4.36 Kabaran alev geciktiricili PUI malzemelerin konik kalorimetre yanma testi
sonrasinda kalan kiitle oranlar1
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Sekil 4.37 Kabaran alev geciktiricili PUI malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli is miktarinin degisimi
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%2,5 ve %5 Kkiitlesel oranlarinda kabaran alev geciktirici ilavesinin O,, CO ve
COy’ye etkileri siras1 ile Sekil 4.38, 4.39 ve 4.40°da goriilmektedir. Kabaran alev
geciktiricinin ilavesinin baglangigta CO emisyonunu artirdig1 belirli bir siire ham
malzemeye gore ¢ok benzer oOzellik gosterdigi, 1000 s sonrasi ise daha diisiik
miktarlarda CO emisyonuna sebep oldugu goriilmektedir. %2,5 kabaran alev
geciktiricinin ilavesinin %5 ilavesine gore daha az oranda CO emisyonu olusturdugu

belirlenmistir. CO, emisyonu degisimi de CO emisyonu degisimine benzer sekildedir.

Kabaran alev geciktirici ilavesinin NO emisyonuna olumlu etkisi ilk 800 s iginde
gorulmekle birlikte daha sonra ham malzemenin NO konsantrasyonu daha hizl azalarak
900 s civarinda sifira inmistir. Bununla birlikte kabaran alev geciktirici ilaveli

malzemelerde NO konsantrasyonu ancak 1600 s civarinda sifirlanabilmistir (Sekil 4.41).

Kabaran alev geciktiricilerin 1s1 yayilim miktarina etkileri Sekil 4.42°de
verilmektedir. Alev geciktirici ilavesinin tutusa zamaninda dikkate deger bir degisime
sebep olmadigi tespit edilmistir. Kabaran alev geciktirici ilavesi ile maksimum 1s1
yayilim degerleri ilk 800 s icerisinde diismekte olup daha sonra ise ham malzemeye

goOre daha yuksek seviyede seyrettigi goriilmektedir.

20.9
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20.5

20.3

02 (%)

20.1

W, —pul
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— PUI + % 5.0 (APP+PER)
197 T T T T T T T
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Sekil 4.38 Kabaran alev geciktiricili PUI malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli O, konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 4.39 Kabaran alev geciktiricili PUI malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli CO konsantrasyonunun degisimi
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Sekil 4.40 Kabaran alev geciktiricili PUI malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli CO; konsantrasyonunun degigimi
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Sekil 4.41 Kabaran alev geciktiricili PUI malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli NO konsantrasyonunun degigimi
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Sekil 4.42 Kabaran alev geciktiricili PUI malzemelerin konik kalorimetredeki yanma
testi esnasinda zamana bagli 1s1 yayilim miktarmin degisimi
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Politiretan malzemeler, NCO grubuna sahip izosiyanatlar ile OH grubuna sahip
poliollerin reaksiyonlari sonucu olusan polimerlerdir. Bu malzemeler genel olarak rijit,
esnek ve termoplastik malzemeler olarak (¢ farkli gruba ayrilmaktadir. Bu calisma
kapsaminda yalitim ve otomotiv endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bu
malzemelerden birer Ornek secilerek bunlarin {iretiminde kullanilan politretan
hammaddeleri ticari bir firmadan temin edilmistir. Poliliretan malzemelerin birgok
avantajlarmin yaninda, 1stya maruz kaldiklarinda kolayca 1sil bozunmaya ugrama ve

yanmaya egilim gostermeleri dnemli dezavantajlarindandir.

Bu yizden poliiiretan malzemelere farkli alev geciktiriciler eklenerek politiretan
malzemelerin 1s1l bozunma ve yanmaya kars1 direngleri artirilmaya c¢alisilmaktadir. Bu
tez caligmasinda da farkl alev geciktiricilerin ii¢ farkli poliiiretan malzemeye farkli
oranlarda ilavesinin etkileri incelemeye alnmustir. Oncelikli olarak kiitle bazinda iki
birim amonyum polifosfat (APP) ve bir birim pentaeritritol (PER) kullanilarak kabaran
alev geciktirici olusturulmus ve farkli oranlarda poliliretan malzemelere ilave edilerek
etkileri incelenmistir. Buna ek olarak, kabaran alev geciktirici ile birlikte aliminyum
trihidroksit (ATH), cinko borat (ZB), borik asit (BA) ve disodyum oktaborat tetrahidrat
(DS) alev geciktiriciler de kullanilarak bu alev geciktiricilerin etkileri incelenmistir.
Ayrica bu tez igerisinde detayli sonucglari verilmese de oOzellikle rijit poliliretan
malzemelerde zeolit, perlit ve bir termik santralin ugucu kil dolgu maddeleri olarak
incelemeye alinmis olup, farkli konsantrasyonlarda bu dolgu maddeleri rijit poliiiretan
malzeme liretimlerinde kullanilmistir. Bu dolgu maddelerinin malzemenin 1s1 yalitim ve

yanma direncine etkileri incelenmistir.

Laboratuar 6lgekli kiiglik boyutlarda ham ve alev geciktiricili poliliretan malzemeler

uretilmekle birlikte, yanma testlerine uygun malzeme Uretimleri endustriyel
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uygulamalarda kullanilan politretan enjeksiyon makinesi ile gergeklestirilmistir. Bu
durum, bu tez kapsaminda elde edilen olumlu sonuglarin dogrudan endiistriyel

uygulamalarda kullanilabilecegini gostermektedir.

Uretilen poliiretan malzemelerin yanma testleri, tasarimlar1 ve imalat1 bu tez
kapsaminda yapilan MVSS 302, UL 94 ve konik kalorimetre yanma test cihazlarinda
gergeklestirilmistir. MVSS 302 ve UL 94 yanma test cihazlar1 dogrudan ticari firmalar
tarafindan kullanilan ve malzemenin yanmaya direncini belirli bir seviyede gdsteren
yanma test cihazlaridir. Bununla birlikte, konik kalorimetre yanma testleri ile daha
detayli olarak sabit bir 1s1 akisina maruz kalan malzemelerin belirli bir periyot igerisinde
tutusma, is olusumu, O tiketimi, CO, CO; ve NO emisyonlari olusumlari, malzemenin

kiitle kayb1 ve 1s1 yayilim miktar1 bilgileri elde edilmistir.

Genel olarak kiitle bazinda iki birim amonyum polifosfat (APP) ve bir birim
pentaeritritol (PER) kullanilarak olusturulan kabaran alev geciktiricinin %5 ile %7,5
oranlarinda ilavesinin rijit ve esnek poliiiretan malzemelerde dikkate deger yanma
direnci olusturdugu belirlenmistir. Bununla birlikte, aliminyum trihidroksit (ATH)
cinko borat (ZB), borik asit (BA) ve disodyum oktaborat tetrahidrat (DS) alev
geciktiricilerin kabaran alev geciktirici ile birlikte kullaniminin yanma direncine etkileri
de ortaya konulmustur. Zeolit, perlit ve ugucu kullerin uygun boyut ve miktarlarda
Ozellikle rijit poliliretanlarin tiretimlerinde kullanilmasi ile malzemenin 6zelliklerinde
dikkate deger bir degisim yapmadigi hatta bazi durumlarda iyilestirme yaptigi tespit
edilmistir. Ayrica bu dolgu maddelerinin kullanimi malzeme {iretim maliyetlerini de

disiirmektedir.

Bu tez ¢alismas1 108T246 nolu TUBITAK projesi kapsaminda gergeklestirilmis olup
proje kapsaminda yanma geciktirici ilavesinin malzemelerin mekanik 06zelliklerine
etkileri de incelemeye alinmistir. Fakat mekanik 6zelliklerdeki degisim bu tez igeriginde
olmadig1 i¢in teze dahil edilmemistir. Bununla birlikte, bu tez kapsaminda incelenen
alev geciktiricilerin belirtilen miktarlarda poliiretan malzemelere ilavesinin mekanik
ozelliklerde dikkate deger olumsuzluklar yapmadigi, hatta bazi durumlarda iyilestirme

yaptig1 tespit edilmistir.
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