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OZET

CAM ELYAF, KARBON ELYAF VE ORGANIK MADDE TAKVIiYELI
KOMPOZIT POLIURETAN KOPUK MALZEMELERIN ISIL
BOZUNMA VE YANMA DAVRANISLARININ INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZI
FATIiH DEMIiRYUGURAN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MAKINA MUHENDISLIGi ANABILiM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. NAZIM USTA)
DENIZLI, OCAK - 2015

Is1 yalitiminda kullanilan cesitli 6zelliklerde 1s1 yalitim malzemeleri
bulunmaktadir. Bunlarin igerisinde en diisikk 1s1 iletim katsayisina sahip
malzemeler poliiiretan kopiiklerdir. Ayrica bu kopiikler ses, nem ve elektrige
karsi da yalitim saglamaktadir. Bu kopiik malzemelerin iistiin 6zelliklerinin
yaninda bazi dezavantajlari da vardir. Bunlar tutusmaya yatkin ve kolayca
yanabilir malzemelerdir. Bunlara ek olarak, yanma esnasinda ortaya g¢ikan
zehirli gazlar ve is can kayiplarina da yol agmaktadir. Bu sebeplerden dolay,
rijit politiretan kopiik malzemelerin 1s1l bozunma ve yanma direnglerinin
tyilestirilmesi i¢in farkli calismalar yiriitiilmektedir. Bu calismalarda, alev
geciktirici sistem ve/veya farkli organik maddeler kopiiklere ilave
edilebilmektedir.

Bu ¢alismada, rijit poliliretan kopiik malzemelerin 1s1l bozunma ve
yanma direncini tyilestirmek i¢in karbon ve cam elyaf hem tek baglarina hem
de amonyum polifosfat ve pentaeritritolden olusan bir kabaran alev geciktirici
sistem ile birlikte kullanilmistir. Ayrica; 6giitiilmiis dut yapragi, MDF tozu ve
musir nisastasinin kabaran alev geciktirici sisteminde pentaeritritol yerine
karbonlastirict madde olarak kullanimi incelemeye alinmistir. Karbon ve cam
elyaflarin, kabaran alev geciktirici ile birlikte kullanilmas1 durumunda etkili bir
1s11 bozunma ve yanma direnci sagladigi belirlenmistir. Ayrica, organik
maddeler olan 6giitiilmiis dut yapragi, MDF tozu ve misir nisastasinin kabaran
alev geciktirici sistem ic¢inde karbonlastirict madde olarak kullanilabilecegi
tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Poliiiretan, cam elyaf, karbon elyaf,
karbonlastirict ajan, 1s1l bozunma, yanma, alev geciktirici



ABSTRACT

INVESTIGATION THE THERMAL DEGRADATION AND FIRE
BEHAVIOURS OF GLASS FIBERS, CARBON FIBERS AND
ORGANIC MATTERS REINFORCED COMPOSITE
POLYURETHANE FOAM MATERIALS
MSC THESIS
FATiH DEMiRYUGURAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

MECHANICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. NAZIM USTA)
DENIZLi, JANUARY 2015

There are different kinds of thermal insulation materials. Among them,
rigid polyurethane foam has the lowest thermal conductivity. In addition, the
foams provide insulation against sound, moisture and electricity. Besides their
great properties, they have some disadvantages. They are more susceptible to
ignition and can burn easily. Furthermore, they lead to casualties due to toxic
gases and smoke emitted during their burnings. For these reasons, different
studies are carried out for improving the thermal degradation and fire
resistance of the polyurethane foams. In these studies, the flame retardant
systems and/or various organic materials are incorporated into the foams.

In this study, carbon and glass fibers with and without an intumescent
flame retardant composed of ammonium polyphosphate and pentaerythritol
were used to improve the thermal degradation and fire resistance of the
polyurethane foams. In addition, the usages of milled mulberry leaves, MDF
sawdust and corn starch as charring agent in the intumescent flame retardant
system instead of pentaerythritol were investigated. It was found that carbon
and glass fiber with the intumescent flame retardant could improve the thermal
degradation and fire resistance. In addition, milled mulberry leaves, MDF
sawdust and corn starch as organic matters can be used as charring agent in the

synthesis of intumescent flame retardant.

KEYWORDS: Polyurethane, glass fiber, carbon fiber, charring agent, thermal
degradation, combustion, flame retardant
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Yanma mesafesi (mm)

Yanma stiresi (S)

Baslangigtaki oksijen konsantrasyonu

Orifis sabiti

Orifisteki basing farki (Pa)

Orifis 6ncesi gaz sicakligi (K)

Numunenin 1stya maruz kalan alani (0,0088 m?)



ASTM
APP
ATH
CE
CEN
CFC
DMA
DTA
DY
EG
EPS
HRR
1SO
KE
LOI
MDF
MDI
MN
PAN
PER
PIR
PUR
PP
PPM
RPM
TDI
TGA
TPU
UL
XPS

KISALTMALAR

Amerikan test ve malzeme toplulugu
Amonyum polifosfat
Aliiminyum trihidroksit
Cam elyaf

Avrupa standartlar komitesi
Kloroflorokarbon

Dinamik mekanik analiz
Diferansiyel termal analiz
Dut yapragi

Genlesebilir grafit

Genlesen polistiren

Is1 ¢ikis orani

Uluslararasi standartlar teskilati
Karbon elyaf

Limit oksijen indeksi

Orta yogunluklu fiber plaka
Metilen difenil dizosiyanat
Misir nisastasi
Poliakrilonitril
Pentaeritiritol

Rijit poliizosiyanurat

Rijit poliiiretan
Polipropilen

Milyonda bir kisim
Dakikadaki doniis sayis1
Toluen diizosiyanat
Termogravimetrik analiz
Termoplastik poliiiretan
Underwriter laboratuvari
Ekstrude polistiren
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1. GIRIS

Poliliretan; 1937’de Otto Bayer tarafindan kaucguga alternatif malzeme
arayisinin sonucu olarak bulunmus ve giinlimiize kadar kullanim alanlarina gore
farkli tirtinleri olusturacak sekilde g¢esitlenmis bir polimerdir. Poliiiretanlar poliol ile
izosiyanatin tepkimeye girmesiyle olusur. Bu iki bilesenin o6zellikleri olusan
poliiiretan malzemenin 6zelliklerini belirler (Szycher 2012). Poliliretan malzemeler
plastik sanayisinin alt dallarindan biri olarak giinlik yasantimizda 6nemli yer
tutmaktadir. Uretiminde ve kullanimindaki esneklik/kolaylik nedeniyle giyim, yapi,
otomotiv, medikal, mobilya, beyaz esya vb. sektorlerde iist diizey kullanim alanina

sahip olmustur.

Rijit politiretan kopilik malzemeler; yiiksek 1s1 iletim direncinin yaninda nem
ve sese karsi da yiiksek dirence sahiptir ve bu oOzellikleri nedeniyle yalitim
sektorliiniin en onemli malzemelerinden biridir. Ancak kimyasal yapist itibariyle
diisiilk yanma direnci ve yliksek 1s1l bozunma yatkinligina sahiptirler ve bu zayif
ozellikler uygulama alanlarinin smirlanmasina neden olmaktadir. Poliiiretan rijit
kopiik kullaniminda sinirlamaya neden olan bu sorunlarin bertaraf edilmesi, ana
malzemenin  bozunmasint  Onleyici ve alev  geciktirici mekanizmalarla
saglanmaktadir. Fakat kullanilan malzemelerin yiiksek maliyeti ve bazi alev
geciktiricilerin 1s1 iletim katsayisini artirmasi 6nemli sorunlardir. Bu sebeple
yapilacak caligmalarda malzemenin asil kullanim amaci olan 1s1 yalitim &6zelligini
kotiilestirmeden, 1s1l bozunma davranigini iyilestirme ve yanma direncini artirmaya

caligilmalidir.

1.1 Tezin Amaci

Poliiiretan kopiik malzemeler 6zellikle yalitim sektoriinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin mekanik dayaniminin artirilmasi igin c¢esitli
elyaflarin kullanildigr kompozit yalitim malzemeleri bulunmaktadir. Bununla beraber

bu malzemelerin yanma ve bozunmaya karsi dayanimimin artirilmasi can ve mal



kaybmin 6niine gegilmesi agisindan 6nemlidir. Bu kapsamda; cam elyaf ve karbon
elyaf malzemeler hem tek baslarina hem de amonyum polifosfat ve pentaeritritolden
olusan bir kabaran alev geciktirici sistem ile birlikte kullanilmistir. Ayrica 6giitiilmiis
dut yapragi, MDF tozu ve musir nisastasi, kabaran alev geciktirici sisteminde
pentaeritritol yerine karbonlastirict madde olarak kullanilip yanma esnasindaki
sinerjik etkileri ve 1s1l bozunma davraniglar1 incelenmis, 1s1l bozunma ve yanmaya
direngli rijit tip poliiiretan kompozit malzemeler gelistirilmistir. Bununla birlikte,

malzemelerin diger 6zelliklerindeki degisimler de inceleme kapsaminda tutulmustur.



2. KOMPOZIT MALZEMELER, ISl YALITIMI VE
POLIURETAN MALZEMELER

Farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklerde dogal veya yapay malzemeler 1s1, Ses
ve su yalitimi gibi amaglar dogrultusunda uzun yillardir kullanilmaktadir. Is1 yalitimi
icin de toprak, tas, agac ve gesitli tarim {iriinii kaynaklar1 kullanilmistir. Ancak bu
diriinlerin yalitim i¢in gereken kalinligiin oldukga biiyiik oldugu diisiiniildiiglinde
daha yiiksek 1s1 iletim direncine sahip polimer ve cesitli elyaf esasli yalitim
malzemelerinin kullanimi1 6n plana ¢ikmaktadir. Ancak bu malzemelerin de kolay bir
sekilde tutusma, yanma, su ve neme karsi dayaniksizlik gibi farkli dezavantajlart
bulunabilmektedir. Boyle durumlarda malzemelerin zayif olan yonlerinin

tyilestirilmesi icin ¢esitli malzemelerle kompozit yapilar olusturulmaktadir.

2.1  Kompozit malzemeler

Kompozit malzemeler, fiziksel ve kimyasal olarak birbirinden farkli en az iki
fazin bir araya getirilmesiyle elde edilen ve bilesenlerinin 6zelliklerini koruyarak
birbiri igerisinde ¢oziinmeden olusturdugu karisgimlardir. Farkli fazlarin bir araya
getirilmesiyle bir fazin eksik veya zayif olan oOzellikleri diger malzeme ile
desteklenir. Kompozitleri olusturan ana fazlardan biri matris diger1 takviye
elemanidir. Matris olarak adlandirilan faz takviye elemanlarini bir arada ve diizende
tutar. Takviye elemanlar1 ise matrisi 6zellikle mukavemet yoniiyle desteklemekle
birlikte 1s1 ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri bakimindan da destekler. Ayrica
kompozitler matris ve takviye elemanlar1 diginda yapisma ylizeyini olusturan bir fazi
da igerebilir. Kompozitler bu fazin olusumu i¢in bazi katkilar da igerebilirler (Ulcay

ve dig. 2002).

Kompozitler takviye bakiminda partikiil takviyeli, elyaf takviyeli ve yapisal
takviyeli olarak ii¢ gruba ayrilirlar. Matrisleri bakimindan ise polimer matrisli, metal
matrisli ve seramik matrisli kompozitler seklinde bulunmaktadirlar. Sekil 2.1°de

kompozitlerde farkli elyaf tiplerinde kompozit yapilar1 sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Takviye elemani tipine goére kompozitlerin sematik yapisi (Yilmaz 2008).

2.1.1 Karbon elyaf

Karbon elyaf malzemeler iistiin mekanik o6zelliklerinin yaninda sundugu
yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi, termal dayanim ve diisiik yogunluk gibi 6zellikleri
sayesinde kompozit malzeme sektoriinde Onemli bir konumda bulunmaktadir.
Uretiminde ii¢ kaynak kullanilir. Ilki petrolden elde edilen zift, ikincisi rayon ve
ticlinciisii de poliakrilonitril (PAN)’dir. Ancak karbon fiber {iiretiminin biiyiik
cogunlugu sagladigi daha yiiksek mekanik 6zellikler nedeniyle PAN tabanh
kaynaklar kullanilarak gergeklestirilmektedir (Buckley ve Edie 1993). Amerikali
Toray sirketinin PAN kullanilarak elde edilen T1000G karbon elyaf iriinleri 6370
MPa degerine kadar ¢gekme dayanimina sahip olmaktadir (Url-1).

2.1.2 Camelyaf

Cam elyaf malzemeler kompozit sektoriiniin en yaygin kullanim alanina sahip
malzemelerinden biridir. En ¢ok kullanilan tipi e-glass olarak adlandirilan aliimina-
boro silikat ve % 1 den az miktarda alkali oksitleri i¢eren elyaflardir. 3400 MPa
civarinda ¢ekme dayanimina sahip olup yumusama sicakligi 840 °C’ye kadar
cikmaktadir (Fitzer ve dig. 2008). Cam elyaf iiriinler Tiirkiye’de Sise Cam firmasi

tarafindan tretilmektedir.



2.2  Is1yalitimm

Sicaklik farki olusan ortamlar arasinda 1s1 kdpriileri vasitasiyla 1s1 gecisleri
meydana gelir. Sicaklik bakimindan izole edilmek istenen ortamdan diger bir ortama
181 transferini Onlemenin yolu bu 1s1 kopriilerinin olusumunu Onlemek veya
geciktirmektir. Bu amacla kullanilan 1s1l direnci yiiksek malzemeler 1s1 yalitim
malzemeleri olarak adlandirilirlar ve bu malzemeler i¢in 1s1 iletim katsayilar1 ISO ve
CEN standartlarmma gore 0,065 W/m-K degerinin altinda olmalidir. Is1 yalitimi
amaciyla kullanilan malzemeler kapali ve agik gézenekli olmak iizere iki kategoride
incelenebilir. Ac¢ik gbozenekli olanlar (elyaf malzemeler) cam yiinii, tas yilinii (mineral
yiinler), ahsap yiinili, seramik yiinii, curuf yiinii; kapali gozenekli olanlar EPS
(Expanded Polystyrene), XPS (Extruded Polystyrene), elastomerik kauguk, polietilen
kopiik, cam kopugli ve politiretan kopiiklerdir (Kulaksizoglu 2006). Sekil 2.2°de
esdeger yalimi saglamak icin gereken malzeme kalinliklari verilmistir. Kapali hiicre
orani arttikca malzemelerde yalitim Ozelligi artmaktadir (Piszczyk 2014). Bu da
kullanilmast gereken malzeme kalinliginin azalmasini bdylece kullanildigi yapi

boyutlarinin kiigiilmesini saglar.
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Sekil 2.2: Ayni degerde yalitimi saglamak i¢in gereken malzeme kalinliklar1 (Tuzcu
2010).



2.3 Poliiiretan Malzemeler

Poliiiretanlar; iki ana bileseni olan en az iki hidroksil grubu bulunan bir poliol
ve bir diizosiyanat veya poliizosiyanatin uygun tiplerinin belirli katalizor ve
katkilarin varliginda tepkimesi sonucunda olusur (Sekil 2.3). Poliiiretan tepkimeleri
ekzotermik olarak gergeklesir. Tepkime esnasinda organik birimler karbamat
baglariyla baglanarak zincirler olustururlar (Szycher 2012). Poliiiretanlarin ¢ok iyi
yapisma Ozelligine sahip olmasi sayesinde, igerisine farkli katki ve dolgu
maddelerinin eklenmesi kolay olmaktadir. Eklenen katki ve dolgu maddeleri ile
malzemenin yanma davranisi, 1s1l 6zellikleri ve mekanik 6zellikleri degismektedir.
Ayrica ortama kabartict ajanlar eklenerek malzeme gozenekli bir yapida elde
edilebilir. Bu durumda ilk hacminin onlarca katina kadar ulagabilen politiretan kdpiik

malzemeler ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 2.3: Sematik olarak poliiiretan reaksiyonu (Chattopadhyay and Webster 2009).

Poliiiretan malzemeler; giyim, ulagim, konaklama, tibbi malzeme, elektronik
gibi insan hayatini biiyilik oranda etkileyen sektorlerde oldukca genis yer tutmaktadir.
Temel politiretan malzemeler rijit kopiikler, esnek kopiikler, integral kopiikler,
termoplastik elastomerler ve RIM poliiiretan malzemelerdir. Sekil 2.4’te 2012 yil

diinya genelinde iiriin tipi bazinda poliiiretan liretim oranlar1 verilmistir.

2.3.1 Poliol bilesenler

Poliol bilesenler poliiiretanlarin temel iki bileseninden biridir. Poliol adi
kimyasal bilesiminde fazla sayida hidroksil grubu barindirdigini gosterir. Polimerik

polioller, 6rnegin polietilen glikol, polipropilen glikol ya da politetrahidrofuran



polieterler olabilir. Ayrica polimer poliollerin diger bir simifi da polyester
poliollerdir. Polioliin 6zel bir sinifi hidroksille sonlandirilmis polibiitadienlerdir. Bu
polioller poliiiretan formiilasyonlarinda kullanilmaktadir (Szycher 2012, Landrock
1995). Polioller gesitli katkilar1 barindirdiklart durumda poliol bilesen veya bilesen B
olarak adlandirilmaktadir. Poliol sistemleri zincir uzaticilar, katalizorler, kabartma

ajanlari, yiizey aktif maddeler ve alev geciktiricileri igerirler.
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= Esnek koptikler
22%

22%

Sekil 2.4: 2012 yil1 itibariyle diinya genelinde politiretan kullanim alanlarinin
dagilimi (Url-2).

2.3.1.1 Zincir uzaticilar

Poliiiretan tepkimesi esnasinda izosiyanat gruplarimi ve uzun poliol
zincirlerini birbirine baglayarak daha uzun olmasini saglayabilen kisa zincirlerden

olusan poliol ve amin tiirleridir (Szycher 2012).

2.3.1.2 Katalizorler

[zosiyanat bileseniyle poliol bileseninin olusturdugu karistmda reaksiyonun
basglaticis1 olarak gorev yaparlar. Ayrica reaksiyonun sonunda olusan kopiigiin

fiziksel 6zelliklerine ve tepkime siiresine de etki ederler (Szycher 2012).



2.3.1.3 Kaopiirtiicii ajanlar

Kopiikler gozenekli yapisi, karisimin polimerizasyonu esnasinda olusan
kiicik gaz kabarciklarindan kaynaklanir. Poliliretan malzemenin kopiik olarak
iretilebilmesi i¢in izosiyanat ile poliol bilesiminin tepkimesi esnasinda kopiik
kaynagi olarak kullanilan ¢esitli maddeler kabartici ajanlar olarak adlandirilirlar. Bu
malzemelerin sivi karbondioksit ve pentan, izopentan, siklo pentan gibi hidrokarbon
gazlar olabildigi gibi su da olabilir. Suya ek olarak kaynama noktalar1 diisiik
yardimci kopiirtiicli ajanlar eklenebilmektedir. Boylece kopiik yogunlugu daha fazla
diistiriilebilir. Ayrica birgok iretici tarafindan deiyonize ve damitilmis su
kullanimiyla kopiirme prosesi daha iyi kontrol edilebilmektedir. Kabarmaya fiziksel
olarak etki eden Kkloroflorokarbon (CFC) kabartma ajanlari, diisik 1s1 iletim
katsayilari, yanmama ve zehirsiz olma gibi iistiin 6zelliklere sahiptir. Gegmiste CFC
tipi gazlar gozenekli malzeme iiretiminde kullanilmis ancak daha sonra ¢evreye olan
olumsuz etkileri nedeniyle yasaklanmiglardir. Ancak bazi tirevleri hala
kullanilmakla birlikte kiiresel 1sinmada olumsuz etkisi azaltilmis yeni nesil iiriinler

de kullanilmaktadir (Szycher 2012, Niyogi 2014).

Kabartma ajani olarak su kullanildigi durumda gerceklesen tepkime Sekil
2.5’te asamal1 olarak gosterilmistir. ilk asamada su molekiilii izosiyanatin karbon
atomuna etki ederek iyonik yap: olusumunu saglar. ikinci asamada izosiyanattaki
acik bagi olan azot suyun hidrojeniyle bag yapar daha sonra azot diger hidrojenle bag
yaparak bir amin ve bir karbondioksit olusumunu saglar. Su molekiilii gibi amin de
diger bir izosiyanatin karbon atomuna etki ederek iyonlasma meydana getirir. Bu
noktada izosiyanatin azot atomu aminden bir hidrojen kaparak dengeye gelir ve iire

baglar1 olusur (Url-3).

2.3.1.4 Yiizey aktif maddeler

[zosiyanat ile poliol bileseninin diizenli bir tepkimeyle saglikl1 bir poliiiretan
kopiik yapisin1 olusturmasini  kontrol eden maddelerdir. Kabartma ajanlarinin
aktiflesmesini saglayarak malzemede koplirme baslatan bolgelerin olusumunda gorev
alir. Ayrica daha iyi yanma ozelliklerinin ve malzeme yapisinin daha diizenli ve

saglam olmasinda etkilidir.



H—0:
H
|+
]'[—'ll:'-':
H H
I+ |
H
i
- oo
LY | I
H H ¥
H—N-H
+
H-]F-H
H if H 0
il v 1l ue
w—ffC=0  —— e
H H
[Ure bag

Sekil 2.5: Kabartma ajan1 olarak suyun kopiirmeye etkisi (Url-3).



2.3.1.5 Alev geciktiriciler

Giinlik hayatta kullanilan bir¢ok iirlin plastik esasli malzemelerden
olusmaktadir. Bu malzemelerin alev almaya yatkinliklar1 kullanimlarindaki en
onemli risklerden biridir. Yanan malzemelerin tiimii yanma esnasinda ortama zehirli
gazlarin ¢ikisina neden olur. Ayn1 zamanda herhangi bir yangin durumunda ortami
saran bu zehirli gazlar insanlarin zehirlenmesine neden olarak ortamdan
uzaklagmalarin1 da engellemis olur. Poliliretan malzemelerin yanmasi durumunda
ortama zehirli hidrojen siyaniir (HCN) gazinin ¢ikmasi diger sentetik ve dogal
mineral malzemelere gbre daha fazla saglik riski olusturmasina neden olur. Azot
iceren tim maddeler yandiklarinda hidrojen siyaniir ¢ikisina neden olur. Ancak
tehlike olusturma agisindan ortaya ¢ikan karbonmonoksit, genel olarak tiim yangin
kosullarinda en fazla zehirlenme nedenidir (Url-4).

Yiiksek 1s1 akisina maruz kalan malzemelerin yapisindaki bozunma ile ortaya
¢ikan yanici gazlar ortamda oksijen bulundugu takdirde tutusarak alev alir. Alevli
yanma sonucunda ortaya yiiksek 1s1 ¢ikar ve yanmanin hizli bir sekilde ilerlemesine
neden olur ve biiyiik cogunlugu yasam ortamlarimizi saran malzemeler oldugu

diisiiniildiiglinde kotii sonuglara neden olabilir.

Alevin etkisini azaltmak, ortaya ¢ikisin1 6nlemek ve geciktirmek icin bazi
mekanizmalar mevcuttur. Polimer ile oksijen baglantisin1 karbonlagan tabaka ile
kesmek, malzemenin 1stya maruz kalmasiyla ortaya cikan gazlar veya genlesen
malzemeler kullanarak oksijen baglantisin1 kesmek, alev baskilayici halojen igeren
kimyasallar1 kullanmak bunlardan baslicalaridir. Ayrica yapilan bazi kaplamalarla
alevin baglangicinin geciktirilmesi ve tutustuktan sonra da ilerlemesinin dnlenmesi
miimkiin olabilmektedir (Gavgani ve dig. 2014, Wang ve dig. 2006, Wang ve dig.
2007). Karbonlasan tabaka yoluyla alev baskilayici sistemler bir asit kaynagi ve bir
karbon kaynagindan olusur. Alev geciktirici sistem bulunmadigi durumda difiizyon
kolayligindan dolay1 dogrudan 1s1 akisina maruz kalma nedeniyle yiiksek 1s1 ¢ikisina
sebep olmaktadir. Karbonlasan tabaka 1s1 ve kiitle gecisini zorlastirir (Sekil 2.6).
Yanma bolgesine oksijen kaynaginin ulagmasini ve malzemenin yiiksek 1s1 akisina
maruz kalmasindan dolayr olusan ve tutusabilen gaz firiinlerin yiizeye ¢ikisini

zorlagtirarak yanmayi geciktirmektedir (Gu ve dig. 2007, Mequanint ve dig. 2002).
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Cok ¢esitli tip ve kimyasal bilesimlerde alev geciktiriciler bulunmaktadir.

Ancak genel olarak fosfor tabanli, halojen tabanli, mineral madde tabanli, silikon

tabanli ve nano partikiil tabanli alev geciktiriciler olarak gruplandirilabilirler

(Mngomezulu ve dig. 2014). Tablo 2.1’de bu gruplarda bulunan bazi alev

geciktiriciler goriilmektedir.

Yanma iiriinleri

Alev bélgesi

Piroliz bélgesi

Isil bozunma bélgesi

POLIURETAN

Yogunlasms faz

SR |

(@)

e D % &

ﬁ4ﬁ¢

Koruyucu
karbonlasms tabaka

POLIURETAN

(b)

Sekil 2.6: a) Alev geciktirici sistem olmaksizin yanma, b) alev geciktirici igeren
malzemede sematik olarak iyilestirilmis yanma (Chattopadhyay ve Webster 2009).

Tablo 2.1: Alev geciktiricilerin gruplandirilmast (Mngomezulu ve dig. 2014).

Alev Geciktirici Grubu

Alev Geciktiriciler

Fosfor tabanl alev geciktiriciler

Organik fosforlu
Inorganik fosforlu
Kirmizi fosforlu

Halojen tabanli alev geciktiriciler

Mineral madde tabanh alev geciktiriciler

Hidrokarbonatlar
Metal hidroksitler
Borat bilesikler

Silikon tabanli alev geciktiriciler

Silikonlar
Silikalar

Organo silikatlar
Silseskioksanlar
Silikatlar

Nano partikiil tabanli alev geciktiriciler

Nanokiller

Karbon nanotiipler
Grafen

Nano o6lcekli partikiiller
Hibrit partikiiller
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2.3.2 1lzosiyanatlar

[zosiyanatlar R-N=C=0O yapisinda bulunan poliiiretan ana bilesenidir.
Izosiyanatlar, aminlerin fosjen de denilen karbonil diklorit (COCI,) ile islenmesiyle
elde edilirler (Six ve Richter 2003). Polieter ve polyester polioller ile tepkime
vererek poliiiretanlart olustururlar. En ¢ok kullanilan tipleri metilen difenil
diizosiyanat (MDI) ve toluen diizosiyanat (TDI) tir. Sekil 2.7a ve Sekil 2.7b’de bu

iki izosiyanat tipinin kimyasal yapilar1 goriilmektedir.

CH,
(\ NCO | .
Iy
OCN7\//§/ OCN =
a) b)

Sekil 2.7: a) TDI yapisi, b) MDI yapisi (Six ve Richter 2003).

24  Rijit Poliiiretan kopiikler

Poliol bilesen ile izosiyanat bileseninin uygun tiplerinin yine uygun
sartlarinda ve oranlarda karistirilmast sonucunda ve kabartict ajan varliginda
politiretan kopiikler elde edilirler. Karistirma islemi sonrasinda kabarmaya hazirlanan
malzemenin reaksiyon baslayana kadar gegirdigi asamaya kremlesme zamani denir.
Bu zamanda karigim koyu kahverengiden kremsi goriiniime gelir. Tepkimesinin
baslangiciyla capraz baglar ve iiretan ag1 olugsmaya basladig1 zaman jellesme zamani
ve kabarma bittikten sonra yapiskan 6zellige sahip malzemenin, bu 6zelliginin sona
ererek ylizeyinin yapismaz hale geldigi ana kadar gegcen zaman da dokunma zamani
olarak adlandirilmaktadir (Lim ve dig 2008). Tepkimenin baslangiciyla agiga ¢ikan
veya disaridan fiziksel olarak uygulanan gazlar milyonlarca kiigiik hiicreye sahip
kopilik malzeme olusumunu saglar. Bu malzemeler kullanilan maddelere bagli olarak
capraz baglar olusturur ve bu baglarin yiiksek veya diislik diizeyde olmasina bagh

olarak acik veya kapali hiicreli olurlar (Sekil 2.8). Poliiiretan kopiikler, poliliretan
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tepkimesi esnasinda olusan malzeme karisiminin acia ¢ikan gazlar vasitasiyla

genislemesiyle olusur (Sen 2014, Szycher 2012, Landrock 1995).

Sekil 2.8: a) Agik hiicreli kopiikk malzeme yapisi, b) Kapali hiicreli kopiik malzeme
yapisi (Collado 2013).

Rijit politiretan kopiik malzemelerin bilesenlerini olusturan maddeye gore
rijitlikleri degisebilir. Politliretan yapisinda polioller yumusak segmenti olustururken

diizosiyanatlar sert segmentleri olustururlar.

Kopiiklerin kimyasal 6zelliklerinin yan1 sira fiziksel 6zellikleri de kullanim
alanina gore sekillenir. Yiiksek diizeyde 1s1, ses ve su yalitimi istendigi takdirde
hiicre yapisinin olabildigince kapali olmasi istenir. Ancak bir koltuk veya yatak
malzemesinde yiik uygulandiginda soniimlemesi, yiik kalktiginda tekrar eski seklini
almasi istenir. Bu durumda hava gecirgen bir malzeme olmasi i¢in acik hiicreli bir

yap1 aranir.

2.5  Literatiir Bilgisi

Poliiiretan malzemelerin farkli uygulama alanlarinda mekanik 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in cam ve karbon elyaflar, takviye malzemeleri olarak kullanilmaktadir
(Wang ve dig. 2010; Luo ve dig. 2010; Han ve dig. 2010; Zhao ve dig. 2011).
Bununla birlikte cam ve karbon elyaf takviyeli kompozit poliliretan kopiik
malzemelerin 1s1l bozunma ve yanma davranislar iizerine sinirh sayida ¢aligmalar
yapildig1 tespit edilmistir. Ayrica, rijit politiretan koOpiik malzemelerin yanma

direncini artirmak i¢in halojen igermeyen alev geciktiriciler lizerine g¢aligmalar
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devam etmektedir. Bu alev geciktiriciler arasinda kabaran alev geciktiricilerin

gelistirilmesi {izerine ¢aligmalar yogunlasmistir.

Dwan'isa ve dig. (2004), soya yagindan diiretilen polioliin kullanildig:
poliiiretan {iiretiminde kiitlece % 15, % 30 ve % 50 oranlarinda cam elyaf
kullanmiglardir. Cam elyaf takviyesi ile mekanik ozelliklerde iyilegsmeler olmakla
birlikte malzemelerin termogravimetrik analizleri sonucunda, cam elyafin ana
bozunma mekanizmasinda dikkate deger oranda bir degisime sebep olmadigi, artan

cam elyaf icerigine bagl olarak kalan kiitle miktarinda artis oldugu belirlenmistir.

Kim ve dig. (2010), % 5, % 10 ve % 15 oranlarinda cam elyaf takviyeli rijit
politiretan koOpiik malzemelerin mekanik ve 1si1l o6zellikleri {izerine ¢alisma
yapmiglardir. Kopilige cam elyaf eklenmesiyle birlikte basma ve ¢ekme
dayanimlarinin, camsi gegis sicakligi ve 1s1l bozunma direncinin arttigi belirlenmistir.
Artan cam elyaf oraniyla hiicre boyutunun kii¢iildiigii ve kapali hiicre oranimnin
azaldign ifade edilmistir. Ozellikle cam elyafin bulundugu yerlerde polimer
baglantisinin kesilmesi ve gaz diflizyonunun zorlagmasi nedeniyle camsi gecis
sicakliginin arttig1 belirlenmistir. Cam elyaf ilavesi ile 1s1l bozunma sonucu kiitle
kayip oranin % 20 civarinda azaldig1 ortaya konulmustur. Bununla birlikte, cam
elyafin 1s1 iletim katsayisinin yiiksek olmasi dolayisiyla cam elyaf takviyeli
poliiiretan kopiik malzemenin 1s1 iletim katsayisinda artig oldugu belirtilmistir. Genel
olarak, cam elyaf ilavesinin 1s1 yaliimi igin kullanilan rijit poliliretan kopiik
malzemenin 6nemli bir 6zelligi olan 1s1 iletim katsayisinda % 7’ye varan bir oranda

artisa sebep oldugu belirtilmistir.

He ve dig. (2013), % 20’ye varan oranlarda cam elyaf takviyesi yapilan
politiretan kompozit malzemelerin elastisite modiilii lizerine ¢alisma yapmislardir.
Elyaf uzunlugu, elyaf yonelimi ve miktarina bagl olarak, Halpin-Tsai elastisite
modiilii tahmin denklemi gelistirilmistir. Kisa cam elyaf - poliiiretan kompozitlerin
yap1 ve elastisite modiilii arasindaki iligki arastirilmistir. Sonug olarak; cam elyaf
miktarma ve elyaf uzunluguna bagli olarak malzemenin elastisite modiiliiniin dikkate

deger oranda artt1g1 ortaya koyulmustur.

Denay ve dig. (2013), esnek poliiiretan kopiiklere cam elyaf takviyesinde

diisiik sicakliklarda malzemenin mekanik 6zellikleri {izerine ¢alismalar yapmiglardir.
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Herhangi bir kuvvet uygulanmadan once bile kopiik malzemelerde sicakligin
diismesine bagli olarak bozulmalarin oldugu rapor edilmistir. Genel olarak cam elyaf
takviyesinin diigiik sicakliklarda dikkate deger bir olumsuzluga sebep olmadig tespit
edilmekle birlikte bir miktar malzemenin kirilganliginda artisa neden oldugu

belirlenmistir.

He ve dig. (2014), cam elyaf oran1 % 10, % 20 ve % 30 oranlarinda olacak
sekilde 10 mm ¢apinda siirekli elyafi, igerisinde termoplastik poliiiretan elastomer ve
polioksimetilenin kiitlece 1/3 oranindaki bilesiminden olusan ergiyik karisimin
bulundugu hazneden gegirmislerdir. Matrisi elyafa emdirerek elde edilen iiriinlerin
mekanik 6zellikleri ve 1s1l bozunma davranisi tizerindeki etkileri incelenmistir. Artan
elyaf oramiyla birlikte mekanik oOzelliklerin  kademeli olarak  arttigini,
termogravimetrik analiz sonucunda 1s1l kararliligin arttigi ve bdylece bozunmanin

gecikerek daha yiiksek sicakliklarda gergeklestigi belirlenmistir.

Wang ve dig. (2007), cam elyaf takviyeli polyamid 6 malzemesine asit
kaplamali melamin polifosfat/termoplastik poliliretan ilave ederek kompozit
malzemenin yanma davranisindaki degisimleri incelemislerdir. Gelistirilen halojen
icermeyen alev geciktirici sistemin, cam elyaf takviyeli polyamid 6 malzemesinin

yanma direncini dikkate deger oranda arttirdig1 belirlenmistir.

Yakushin ve dig. (2011), iki farkli uzunlukta kirpilmig karbon elyaflarin,
yogunluklar1 50 — 90 kg/m3 araliginda degisen rijit poliliretan kopiik malzemelere
ilavelerinin 1s1l ve mekanik 6zelliklere etkilerini aragtirmiglardir. K&piik malzemenin
yikselme yoniinde uzun elyafin o6zelliklerde iyilesmelere sebep oldugu tespit
edilmigstir. Elyaf miktar1 artttkca kopma uzamasinin dikkate deger bir miktarda

azaldig1 belirlenmistir.

Chen ve dig.(2011), kisa karbon elyaf ve nano-SiO; dolgulu politiretan/epoksi
IPN kompozitlerin sontimleme o6zelliklerini, c¢cekme ve darbe dayanimlarim
incelemislerdir. Kisa karbon elyaf ve nano-SiO, eklenmesi, 6zellikle daha yiiksek
frekanslardaki kompozit malzemenin soniimleme 6zelliklerini ve ¢ekme dayanimini
artirdigin1 belirlenmistir. Bununla birlikte 6zellikle nano-SiO,’nin kiitlece % 1’in

iizerinde ilavesi durumunda darbe dayaniminin diistiigii tespit edilmistir.
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Zhao ve dig. (2011), poliiiretan kompozitlerin siirtinme ve asinma
davraniglarini iyilestirmek amaciyla yaptiklar1 calismada, karbon elyafi takviye
malzemesi olarak kullanmislardir. Karbon elyaf ilavesiyle malzemenin g¢ekme

dayaniminda artis ve siirtinme dayaniminda iyilesme oldugu tespit edilmistir.

Meng ve dig. (2009), genlesebilir grafit (EG) ve amonyum polifosfatin (APP)
rijit poliliretan malzemelerin alev geciktirme ve mekanik &zelliklerindeki etkisini
inceledikleri ¢alismada EG - APP eklendiginde malzemede alev geciktirici etki
gosterdigini, limit oksijen indeksi (LOI) test sonuglara gore EG/APP oraninin 1/1
kullanildig1 durumun ideal oldugu belirlenmistir. Isil bozunma test sonuglarina gére
APP ve EG eklenmesi ile poliiiretan malzemenin bozunmadan kalan miktarinda artig
oldugu ve yalniz APP’nin ilave edildigi malzemede bozunmadan kalan kiitlenin,
yalniz EG ilave edilen malzemeye gore ayni kosullar altinda daha fazla oldugu rapor

edilmistir.

Modesti ve Lorenzetti (2002), ¢esitli karbonlastirict ajanlarin poliizosiyanurat
ve poliliretan kopiiklerin mekanik, yalittm ve yanma davranislaria etkilerini
incelemiglerdir. Amonyum polifosfat, melamin siyantirat ve genlesebilir grafiti % 15
ve % 25 oranlarda kullanilmistir. Bu malzemelerin alev gelisiminde farkli alev
geciktirme yollartyla polimer yiizeyinde karbonlasmig tabaka olusturdugu
belirtilmistir. Yiiksek dolgu maddesinin basma dayanimimi diisiirdiigii, en olumsuz
etkiyi ise melamin siyanuratin yaptig1 rapor edilmistir. Yanma davranislar1 konik
kalorimetre ve limit oksijen indeksi testleri ile belirlenmistir. Yanma davranislarini
incelemek amaciyla konik kalorimetre ve oksijen indeksi testlerini yapmiglar. En
diisiik 1s1 ¢1kig orani ve en yiiksek oksijen indeksi sonuglart genlesebilir grafit (% 25)
kullanimiyla elde edilmistir. Ayrica amonyum polifosfat kullaniminda da bir miktar
gelisme saglanmakla beraber melamin siyanuratin yanma davranisinda iyilesme
etkisi sinirlt kalmistir. Amonyum polifosfat ve melamin siyanurat kullaniminin 1s1l
iletim katsayisin1 artirmada 6nemli bir etkisinin olmadig1 ancak genlesebilir grafitin

belirgin bir artisa neden oldugu ifade edilmistir.

Mosiewicki ve dig. (2009), dogal bir kaynak olan hint yagindan elde edilen
poliol, izosiyanat olarak prepolimer izosiyanat (p-MDI) ve dolgu maddesi olarak ¢cam
odunu tozu kullanarak rijit poliliretan kopiik iiretmislerdir. Kullanilan tozlarinin

partikiil boyutu 64 um degerinin altindadir. Agirlikga % 5, % 10 ve % 15 oranlarinda
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dolgu maddesi kullanilmistir. Bu poliolle iiretilen poliliretan malzemeler sentetik
poliol kullanilan poliliretan malzemelere gore daha diisiik 1s1 iletim katsayilarina
sahip olmaktadir. Ancak odun tozu oranindaki artigla 1s1 iletim katsayist da
artmaktadir. TGA test sonuglarina gére odun tozunun kalan madde miktarin1 ve

malzemenin 1s1l kararliligini artirdig: belirtilmistir.

Reti ve dig. (2008), polilaktik asit (PLA) malzemesinde alev geciktirici etki
olusturmak amaciyla farkli kabaran alev geciktirici sistemleri degerlendirmek igin
oncelikle APP/PER sistemini uygulamaya almislar daha sonra lignin ve nisasta gibi
biyo kaynaklar1 PER yerine kullanmislardir. Elde edilen malzemelere UL 94, LOI ve
konik kalorimetre testleri uygulanmistir. Lignin ve nisasta kullanilan kompozitler
LOI testlerinde PER kullanilan malzemenin gerisinde kalmasina ragmen katkisiz
malzemeye gore iyilesme kaydetmistir. Konik kalorimetre testlerinde ise PER, lignin
ve nisasta i¢eren triinlerin tamaminin alev geciktiricisiz PLA malzemesine gore 1s1

yayilim hizin1 diigiirerek kalan kiitle miktarinda artig sagladigi belirlenmistir.

Bakar ve dig. (2010), ¢ift vidali ekstruder kullanarak odun tozu dolgulu
polipropilen (PP) kompozitler iiretmislerdir. Polipropilen kompozit malzemelere
amonyum polifosfat (APP) temelli alev geciktirici sistemler eklenerek yanma ve
mekanik o6zellikler iizerindeki etkileri incelenmistir. Uretilen ¢esitli igerikteki
malzemelerin TGA, LOI, UL 94 - V testleri gerceklestirilmistir. TGA sonuglarina
gore sadece odun tozu eklendigi durumda, odun tozunun igeriginin % 20 - 30’unun
lignin olmas1 ve ligninin 1s1l bozunma esnasinda karbonlastirici olarak gérev yaparak
yanma ortamina oksijen ulagiminmi zorlastirmast nedeniyle PP malzemenin 1s1l
bozunmasint geciktirdigi ve bozunmadan kalan miktarin arttig1 belirtilmistir. Ayrica,
PP - odun tozu - alev geciktirici bilesenli malzemelerde 1s1l kararlilik ve bozunma
sonrast kalan miktarlarda artis oldugu ifade edilmistir. Alev geciktirici
kullanildiginda UL 94 - V test sonuglarina gore tutusabilirliklerde etkin bir disiis
saglanarak malzemenin V - 0 seviyesinde yanma direnci kazandig1 belirtilmistir.

Ayrica LOI degerlerinde de artis belirlenmistir.
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3. DENEY SISTEMLERI VE TEKNiIiKLERI

Poliiiretan kopiiglin iiretim asamasinda kullanilan ham maddeler olan poliol
ve diizosiyanatin igerisine cam elyaf ve karbon elyaf, organik maddeler olarak MDF
talasi ve dut yapragi ogiitiillmesiyle elde edilen toz malzemeler, misir nisastasi ve
farkli alev geciktiriciler ilave edilerek rijit kopilik iiretimleri gerceklestirilmistir.
Poliiiretan kopiikler elde edildikten sonra her bir kopiik tiirii icin UL 94, TGA ve
hiicre kapalilik orani testleri yapilarak dolgu maddelerinin poliiiretan kopiigiin
ozelliklerine etkileri ortaya konulmustur. Ayrica cam ve karbon elyaf kumas
kaplamali poliiiretan koptiklerin konik kalorimetre ile tutugma ve yanma davranislari

incelenmistir.

3.1 Poliiiretan Koépiik Uretimi ve Kullanilan Cihazlar

3.1.1 Uretimde kullanilan temel maddeler ve dolgu maddelerinin elde

edilmesi

Rijit politiretan kopiigiin - liretiminde kullanilan izosiyanat ve poliol
hammaddeleri Elastogran BASF firmasindan temin edilmistir. Cam ve karbon elyaf
atik kumaslar Spinteks firmasindan temin edilmistir. Cam ve karbon elyaflar
malzemeye kaplama olarak kullanilmalarinin yani sira malzeme igerisinde homojen
olarak dagildiginda yanma direncine etkisinin incelenmesi amaciyla toz halde de
kullanilmislardir. Toz driinleri, atik elyaflarin kirpilarak bilyeli Ggiitiiciide
ogitilmeleriyle elde edilmistir. Cam ve karbon elyaf malzemeler 6giitiiciiye (Sekil
3.1) kirpilmis halde yiiklenerek 60 dakika 6giitme islemine tabi tutulmuslardir. Dut
yapragl ise 110 °C sicaklikta fanli kurutma firminda (Sekil 3.2a) 1 saat kurutulup
ufalanmis ve bilyeli 6giitiiciide 30 dakikada 6giitiilmiistiir. Misir nisastasi piyasadan
temin edildigi gibi MDF talas1 ise elenerek daha ince taneli halde kullanilmistir.
Kullanilan dolgular muhtemel nemin uzaklastirilmasi i¢in 110 °C sicakliktaki firinda

(Sekil 3.2b) bekletilmistir.
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a) b) c)

Sekil 3.1: a) Icerisinde bilyeler bulunan 6giitme kabs, b) ufalanarak &giitiiciiye
yiiklenen malzeme, c) 6gilitme cihazi.

a) b)

Sekil 3.2: a) Yaprak malzemelerin kurutuldugu fanl firin, b) tozlarin neminin
giderilmesinde kullanilan firm.
Alev geciktirici malzeme olarak amonyum polifosfat (Hi2N3O4P) /
pentaeritritolden (CsH1,04) (2/1) olusan kabaran alev geciktirici kullanilmistir.
amonyum polifosfat (APP) Clairant firmasindan, pentaeritritol (PER) ise Marmara

Kimya firmasindan temin edilmistir.
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3.1.2 Kaopiik iiretiminde kullanilan yontemler ve cihazlar

Poliiiretan kopiik iiretiminde elle iiretim ydntemi kullanilmigtir. Uretimlerde
350 mm x 350 mm x 50 mm boyutlarinda kopiik malzeme elde edilebilecek ve
AAS0383 aliminyum alagimindan dretilmis kaliplar kullanilmistir (Sekil 3.3).
Karigimin kopiik haline gelmesi esnasinda meydana gelen tepkimelerde agiga cikan
gazlarin  kalip igerisinde kalmasi, iretilen malzemede bosluk ve benzeri
diizensizlikler olusturmaktadir. Bu yiizden Kalip ¢ergevesinin iist kenarlarinda
gazlarin tahliyesini saglayan 8 adet delik bulunmaktadir. Aliiminyum kaliplar alttan

ve Ustten 1sitmali pres altinda iiretimden dnce 40 °C’ de belirli bir siire bekletilmistir.

Sekil 3.3: Uretimde kullanilan aliiminyum alasimi kalip.

Uretimde, iiretici firma tavsiyesi ile izosiyanatm poliole oran1 120/100 olarak
uygulanmistir. Kullanilan poliol ve izosiyanatin 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.
Dokiilen malzemenin toplam miktar1 310 g olarak alinmistir. Eklenen maddeler

poliol ve izosiyanattan eksiltilerek dolgu maddesi olarak kullanilmistir.

Tablo 3.1: Uretimde kullanilan hammaddeler ( BASF Group 2014).

Poliol (ElastoporH2011/4) Izosiyanat (PMDI)
Yogunluk (g/cm®) 1,13 1,23
Viskozite(mPa.s) (25°C’de) 240 210
NCO orani (%) - 31,5

Uretimlerde farkli alev geciktiriciler ile birlikte cam ve karbon elyaflar ve
karbonlastirict ajan olarak da bazi dogal maddeler kullanilmistir. Politiretan koptigiin

ham maddeleri olan poliol / izosiyanat ve diger dolgularin madde miktarlar1 hassas
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terazi kullanilarak hazirlanmistir. Dolgu maddeleri poliol igine eklenerek
homojenizatér yardimiyla énce 1 dakika boyunca 10000 min’de daha sonra 2

dakika 20000 min™’de homojenizasyona tabi tutulmustur (Sekil 3.4).

Tiim dolgu madde ilaveli kopiik malzeme tretimlerinde, 1g su ilave edilerek
eksilen poliiiretan hammadde miktarindan dolayr kalibi dolduramama problemi
onlenmistir. Rijit poliiiretan kopiiklere uygun kalip ayirict kalibin i¢ yiizeyine firca

yardimiyla uygulanmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.4: Poliol ile dolgu maddelerinin homojenizator yardimiyla karistirilmasi.

Homojenize edilen poliol karigimi ve izosiyanat, karistirma silindirine
dokiilmiis ve mekanik karistiric1 ile 3000 mint’de 15 s stireyle silindir igerisinde

karistirilmis ve ardindan zaman kaybetmeden kaliba dokiilmiistiir (Sekil 3.6).

Cam ve karbon elyaf atik kumaslar kullanilarak da kaplama poliiiretan
malzemeler iiretilmistir. Oncelikle kalip kapak tabanina kumaslar yerlestirilmis ve
yerlestirilen taban kumasi iizerine malzeme dokiildiikten (Sekil 3.7) sonra kapak
kapatilirken kumas kalip kapaginin kenarlarma sikistirilarak kaymasi/sarkmasi

onlenmistir.
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Sekil 3.7: a) Karbon elyaf kumas iizerine karisimin dékiilmesi, b) Cam elyaf kumasg
iizerine karisimin dokiilmesi.
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Kapagi kapatilan kaliba malzemenin hizla kabarmasindan dolay:
geciktirilmeden hidrolik pres yardimiyla baski uygulanmis ve malzeme bu sekilde
koplirmeye birakilmistir (Sekil 3.8). Koplirme esnasinda ortaya ¢ikan gazlar kalip tist
kenarlarinda bulunan deliklerden disar1 ¢ikmis boylece kalip igerisinde kalarak

kopiik yapist icerisinde bosluklar olusturmasi engellenmistir.

Sekil 3.8: Isiticil1 prese yerlestirilen kalipta malzemenin kabarmaya birakilmasi.

30 dakikalik bir bekleme sonrasinda kalip hidrolik presten alinarak kopiik
malzemeler kalip igerisinden ¢ikarilmistir (Sekil 3.9). Sekil 3.10°da karbon elyaf
kapli {riiniin kaliptan ¢ikarilist ve cam ve karbon elyaf kaplamali iiriinler
goriilmektedir. Kenarlarindaki ¢ikintilari  alinan  malzemelerin  hassas terazi

yardimuiyla kiitleleri belirlenmistir.

a) b)
Sekil 3.9: a) 30 dakika sonra malzemenin kaliptan ¢ikarilmasi, b) 30 dakika sonra
kaliptan ¢ikan kopiik.

23



a) b)

Sekil 3.10: a) Karbon elyaf kumas kapli PUR malzemenin kaliptan ¢ikarilmast, b)
Uretilen karbon elyaf ve cam elyaf kumasla kapli rijit poliiretan kopiik malzemeler.

3.2 Deneysel Yontemler ve Cihazlar

3.2.1 Serit testere

Yapilan dolgu ve/veya katki maddelerinin malzemeler {izerinde etkilerinin
incelenmesi asamasinda numunelerin yapilacak teste uygun boyutlarda elde edilmesi
gerekmektedir. Bu amagla Sekil 3.11°de goriilen serit testere kullanilarak kesim

islemleri yapilmistir.

Sekil 3.11: Uretilen kdpiik malzemelerin testler i¢in gereken boyutlara getirilmesinde
kullanilan serit testere.
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3.2.2 Mikroskop

Uretilen rijit kopiik malzemeler dzellikle 1s1 yalittmi amagl kullanildigr igin
hiicre boyutunun kiiciik ve hiicrelerin kapali hiicre yapisinda olmasi biiyiik 6dnem
tagir. Bu amagla mikroskop kullanilarak ASTM D 3576 — 04 standardina gore

ortalama hiicre boyutlar1 belirlenmistir.

Gorlintiileme oncesi kopiik numuneler hiicre yapisinin bozulmamasi igin
keskin bir falgata yardimiyla goriintiileme yiizeyine paralel bir sekilde kesilmis ve
kesme esnasinda olusan tozlar yiizeyden uzaklastirilmistir. Kopiikk malzemelerin
gozenekleri mikroskop altinda da olsa belirgin degildir. Bu nedenle hiicre sinirlarinin
ayirt edilebilir hale getirilmesi gereklidir. Boya ve firga yardimiyla hiicreleri

bozmayacak kadar bir baskiyla boyama iglemleri yapilmistir (Sekil 3.12).

Sekil 3.12: Kopiiglin boyanarak hiicre sinirlarinin belirginlestirilmesi.

Sekil 3.13’te goriilen mikroskobun iizerine yerlestirilen bir kamera sistemi ve
bagli oldugu bilgisayardaki yazilim ara yiizii kullanilarak 30X biiyilitmede alinan
goriintiiler yine ayn1 yazilimla iglenerek standarda uygun olarak (Sekil 3.14) ortalama
kiris uzunluklar1 bulunmustur. Bulunan degerler standartta belirtildigi gibi 1,623

katsayisiyla ¢arpilarak ortalama hiicre boyutlari belirlenmistir.
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Sekil 3.13: Hiicre boyutu incelemesinde kullanilan mikroskop.

Sekil 3.14: Kopiik malzemelerin mikroskop ile ortalama hiicre boyutunun
belirlenmesi.
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3.2.3 Piknometre

Gozenekli malzemeler gozeneklerinin acik olmasi durumunda igerisine hava
gibi dis ortam gazlarmi alabilmektedir. Yaliimda kullanilan kopiik malzemelerin
icerisinde bulunan diisiik 1s1 iletim katsayisina sahip gazlarin disaridaki hava ile yer
degistirmesi yaslanma olarak adlandirilir. Yaslanan malzemelerde 1s1 iletim katsayisi
zamanla artmaktadir. Di1s ortamdaki gazin igeriye ulagsamamasi ise kopiiglin kapali
hiicre yapisinda olmasina baghdir. Kopiiklerin girilemeyen hacmi kapali hiicre
hacminin belirlenmesini saglar. Bu amagla kullanilan piknometre cihazi Sekil 3.15’te
goriilmektedir. Bu cihazla ASTM ASTM D 6226 - 10 standardina uygun olarak
kapal1 hiicre orani belirlenebilmektedir. Bu test i¢in {i¢ set ikiser adet 25 mm x 25
mm x 25 mm boyutlarinda kopiikler kiigiik dislere sahip bir testere ile kesilerek elde
edilmigtir. Kiip seklindeki malzemeler her test i¢in iki adet olarak piknometre
hiicresine konularak 3 kez 6l¢iim yapilir ve elde edilen kapali hiicre oranlarinin

ortalamalar1 alinir.

AccuPyc Il 1340

Gas Pycrormeie

Sekil 3.15: Kopiik malzemelerin kapali hiicre oranlarinin belirlenmesinde kullanilan
piknometre cihazi.

3.2.4 Sartlandirici iinitesi

Malzemelerin testler icin gereken standart ortam sartlarina getirilmesinde
Niive TK252 sartlandirici tinitesi kullanilmistir. UL 94 ve konik kalorimetre testi
yapilacak malzemeler uygun boyutlara getirilmis olarak en az 24 saat % 50+5 nem
ve 23+1 °C sicaklikta sartlandirilmiglardir (Sekil 3.16).
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Sekil 3.16: Niive TK252 sartlandirici iinitesi.

3.2.5 Is1iletim katsayisi

Rijit poliiiretan kopiikler ozellikle 1s1 yalitiminda kullanilmaktadir. Bu
nedenle iretilen malzemelerin 1s1 iletim katsayilarimin Olgiilmesi biiyiik onem
tasimaktadir. Uretilen rijit poliiiretan kopiigiin icerisine ilave edilen dolgu ve/veya
katk1 maddeleriyle, malzemenin 1s1 iletim katsayisindaki degisimler Kyoto QTM 500
cihazt kullanilarak ASTM C1113 / C1113M - 09 standardina uygun Kullanilarak
belirlenmistir. Kullanilan cihaz sicak tel metoduna gore caligmakta olup temas
yiizeyinde bir adet 1s1tic1 tel ile bir 1s1l ¢ift bulunmaktadir. Isitict tele sabit bir elektrik
giicli saglanmasiyla telin sicaklig1 iistel olarak artar. Ustel sicaklik zaman egrisi
logaritma yontemiyle dogrusal hale getirilerek zaman eksenine 6l¢eklendirilir (Sekil
3.17). Is1 iletim katsayis1 yiiksek olan numunede bu dogrunun agisi azalirken diisiik
1s1 iletim katsayisi olan malzemede dogrunun agisi artmaktadir. Malzemenin 1s1

iletim katsayist;

__ain(ty/ty)
4Tt (TZ _Tl)

31)
formiiliine gore cihaz igerisinde bulunan bir yazilim araciligiyla bulunur. Burada;

q: birim uzunluk ve birim zamanda tiretilen 1s1 (W/m)
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t1, t: Olgiim alinan zaman araliginin ug degerleri ()

Ty, To: t ve tp degerlerindeki sicakliklar (K)’dir.

K

IE - EOE R O O R R R E o =

1 E N Bl

- E E E E B Emmoo=m
e b om om Em B O Om R O B O

log(t)

Sekil 3.17: Cihazin logaritmik yontemle dogrusal hale getirilen Sicaklik - zaman
grafigi (Kyoto QTM 500 2006).

Malzemede yap1 olusumu heniiz sonlanmamis olabileceginden {iretiminden
itibaren 24 saat ge¢cmesi beklenmeden 1s1 iletim katsayisi ol¢iimii yapilmamustir.
Olgiim yapilmak istendiginde nce cihaz calistirilmis ve 30 dakika kadar kararli hale
gelmesi beklenmistir. Sekil 3.18’de 6l¢timlerde kullanilan 1s1 iletim katsayisi 6lglim

cithaz1 goriilmektedir.

Malzemelerin 1s1 iletim katsayilar1 6l¢iilmeden once referans plakasindan iig
Olglim yapilmig ve kararli halde oldugundan emin olunduktan sonra Olglimler
malzemelerin orta bolgesindeki diizgiin ve temiz yiizeylerden yapilmistir. Olgiimden

sonra 1sitict telin hizli bir sekilde sogumasi i¢in aliiminyum blok kullanilmistir.

Olgiimler yapilirken tiim malzemelerden ilk &lgiimleri sirasiyla alinmis bunu
takiben tekrar referans plakasiyla Olciim kararliligi kontrol edilmis ve diger
Olgtimlerde bu sekilde tamamlanmiglardir. Tiim malzemelerden % 3°liikk sapma pay1
icerisinde olan 3 o6l¢iimiin ortalamalar1 malzemenin 1s1 iletim katsayis1 olarak

alinmustr.
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Sekil 3.18: Is1 iletim katsayis1 Ol¢iim cihazi.

3.2.6 UL 94 yanma test diizenegi

UL 94 standardina gore yanma testi gerceklestirilecek numunelerin boyutlart
50 mm x 150 mm x 10 mm boyutlarinda kesilerek elde edilir ve u¢ kistmdan 25 mm,
60 mm ve 125 mm mesafelere ¢izgiler ¢izilir. UL 94 testi igin hazirlanan numuneler
Sekil 3.19°da goriilmektedir.

Standarda uygun alev beki hazirlandiktan sonra hazirlanan numuneler Sekil
3.20°de goriilen diizenekteki tel 1zgara {izerine konulur. 60 s siireyle malzeme ug
noktasindan alev kaynagina maruz kalir. Alev 25 mm mesafedeki referans ¢izgisini
gectikten sonra sonme anina kadar gegen siire (tp) ve mesafe (L) belirlenir. Boylece

yanma hizi;
Lp
Vp = 60 E (32)

olur. Burada;

vy, - Yanma hizi (mm/min),
Ly: Birinci referans ¢izgisini asan yanma mesafesi (mm),
ty: Birinci referans c¢izgisini gegen alevin sonme anina kadar gegen siire

(s)’dir.
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UL 94 testi ile poliliretan kopiigiin, aleve maruz kaldiktan sonraki
goriinlimleri incelemeye alinmistir. Ayrica alevin ilerleme miktar1 ve ilerleme stiresi
belirlenerek alev ilerleme hizi hesaplanmis bdylece yapilan tiretimlerde kullanilan
katk1 ve/veya dolgu maddelerinin, malzemenin yanma direncinde meydana getirdigi

degisimler belirlenmistir.

Sekil 3.19: UL 94 i¢in hazirlanan numuneler.

Sekil 3.20: UL 94 test diizenegi.
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3.2.7 Termogravimetrik analiz (TGA) cihaz1

Uretimde kullanilan katki ve dolgu maddelerinin ve iiretilen kopiik yalitim
malzemelerin 1s1l bozunma davraniglar Sekil 3.21°de goriilen Perkin Elmer Diamond
TGA cihaz ile incelenmistir. Cihazin analiz hiicresinde, malzemelerin 1s1l bozunma
siirecinde yanmaya neden olacak gazlar1 icermemesi i¢in azot gazinin kullanildigi bir
kontrollii atmosfer kullanilmaktadir. Analiz esnasinda ve sonrasinda yazilim
kullanilarak sicaklik veya zamana bagl kiitlece bozunma (TG) verileri ve grafigi
elde edilebilmektedir. Ayrica kiitle degisiminin tiirevi olarak (DTG) kiitle degisim

hiz1 verileri ve grafigi de temin edilebilmektedir.

Sekil 3.21: Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi.

3.2.8 Konik kalorimetre yanma testi

Konik kalorimetre yanma testi, orta boyutlu malzemelerin yanmaya verdigi
tepkileri Olgebilen en iyi testlerden biri olarak degerlendirilmektedir. Bu test ASTM
E-1354 ve ISO 5660 standartlarina uygun olarak yapilmistir. Test edilen numune
boyutlar: 100 X 100 mm 6l¢iilerinde ve 50 mm kalinligindadir. Numuneler en az 24
saat boyunca 23+2 °C’de ve % 50£5 bagil nemde sartlandirilmistir. Genel olarak, 18
°C - 22 °C ve % 40 - % 60 bagil nem aralifinda bulunan laboratuvarda testler
gerceklestirilmistir.
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Konik kalorimetre 6l¢iimlerinin yapildigi cihaz Sekil 3.22°de goriilmektedir.
Kumas kapli PUR malzemede konik kalorimetre testi uygulamasinin sematik
goriintlisli Sekil 3.23’te goriilmektedir. Tez kapsaminda, cam ve karbon elyaf kumas
takviyeli poliiiretan kopiiklerin 15 ve 35 kW/m? 1s1 akilarinda yanma testleri

yapilmaistir.

Sekil 3.23: Kaplama PUR malzemede konik kalorimetre testi uygulamasinin sematik
kesit goriiniisi.

Yanma sonucu olusan O, CO, CO, ve NO konsantrasyonlari, kiitle kaybi, gaz
debisini bulmak i¢in kullanilan orifismetredeki basing diisiimii, orifismetre Oncesi
gaz sicakligi ve konik 1sitic1 yiizey sicaklik degerleri dlgiilmiistiir. Is1 yayilim hizi

(HRR - kW/m?) asagidaki formiille hesaplanmistir:

_ 18, AP X§,=X0,(®)
HRR(t) = As 1o (1,1)6\/; (1,105)-(1,5)X g, (t) (3.3)
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burada;

Ahe/rg 1,3 x 10° (kd/kg)

o, - baslangictaki oksijen konsantrasyonu
C . orifis sabiti

AP : orifisteki basing farki (Pa)

Te : orifis Oncesi gaz sicakligi (K)

A : numunenin 1stya maruz kalan alani (0,0088 m?)

THR (toplam 1s1 yayilim miktar1) degeri ise dl¢iim siiresince olusan HRR degerinin

integrasyonu ile;
THR = [ HRR(t) dt (3.4)

formiili kullanilarak hesaplanmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Cam elyaf, karbon elyaf, amonyum polifosfat ve pentaeritritolden olusan
kabaran geciktiricilerin % 20’ye varan oranlarda dolgu maddesi olarak kullanimiyla
rijit politiretan koOpiilk malzemeler iretilmistir. Ayrica, pentaeritritol yerine dut
yapragi tozu, MDF tozu, ve misir nisastasi da kullanilarak olusturulan kabaran alev
geciktiricilerin ilave edildigi kopiik malzemeler de iiretilmistir. Uretilen rijit
poliliretan kopliklerin mikroyapilar1 incelenerek hiicre caplart ve hiicre kapalilik
oranlari, yogunluklar1 o6l¢iilmiis ve UL 94, TGA analizleri gerceklestirilmistir.
Bunlara ek olarak PUR malzemeler karbon ve cam elyaf kumas kaph olarak da
iiretilmis ve bu malzemelerin yanma davranisi konik kalorimetre testiyle ortaya

koyulmustur.

41 Karbon Elyaf (KE) ve Kabaran Alev Geciktirici Dolgu
Maddelerinin PUR Képiik Malzeme Uzerindeki Etkileri

Karbon elyaf inorganik malzemesi, 1si1l etkilere karsi direngli olmasi
nedeniyle poliol igerisine atik karbon elyaf kumaslardan 6giitiilmiis olarak % 5, %
10, % 15 ve % 20 oranlarinda ilave edilmistir. Ayrica APP/PER (2/1 oranda) kabaran
alev geciktrici ile birlikte % 20 toplam dolgu oraninda olacak sekilde % 5, % 10 ve
% 15 oranlarinda dolgu malzemesi olarak eklenmis ve tretilen kopiiklerin dolgusuz
PURO iirline goére yanma, termal ve mekanik Ozellikler tizerindeki etkisi
incelenmistir. Bunlara ek olarak, karsilastirmada faydalanmak {izere % 20 kabaran
alev geciktirici iceren bir malzeme de iiretilmistir. Uretilen kopiiklerde kullanilan
malzemelerin bilesim oranlar1 Tablo 4.1°de verilmistir. Uretilen malzemelerin daha

kolay tanimlanmasi igin {iiriin kodlar1 kullanilmistir.

KE atik kumaslardan ogitillerek elde edilen dolgu maddesinin
termogravimetrik analiz sonuclarina gore KE malzemenin 300 °C civarinda 1sil
bozunmaya basladig1 ve kiitle degisiminin 950 °C'ye kadar ¢ok diisiik bir miktarda
gerceklestigi Sekil 4.1°de goriilmektedir.
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Tablo 4.1: KE ve kabaran alev geciktirici ilaveli tirtinlerin kiitlece % bilesim Oranlari.

Malzeme adi | Malzeme | Poliol |izosiyanat| APP | PER | KE | Toplam

kodu
PUR PURO 45,50 54,50 - - - 100
PUR/5KE PUR1 43,20 51,80 - - 5 100
PUR/10KE PUR2 40,90 49,10 - - 10 100
PUR/15KE PUR3 36,36 43,64 - - 15 100
PUR/20KE PUR4 36,36 43,64 - - 20 100

PUR/5AP15KE PURS 36,36 43,64 333 | 167 | 15 100

PUR/10AP10KE | PURG6 | 36,36 43,64 6,66 | 3,34 | 10 100

PUR/15AP5KE PURY 36,36 43,64 10 5 5 100
PUR/20AP PUR8 | 36,36 | 43,64 |13,33| 6,67 - 100
100 - —_— -5
0 = 4

80 - -3 g
—_ g
g 70 - -2 3
£ 60 - 15
hZy an
g{) 50 . ‘—_——\’w/.—' v == R B 0 E
5 40 - —_— - 1Z
2 30 - -2 2,

20 - - 33

10 - - 4

0 -5

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1: Ogiitiilmiis KE malzemenin termogravimetrik analiz sonuglari.

Rijit politiretan koptiklerin asil kullanim amaci 1s1 yalitimi oldugu igin
oncelikle 1s1 iletim katsayilar1 belirlenmigtir. PURO sadece poliol ve izosiyanat
bilesenlerinden olusan yalin politiretan kopiik malzemedir. Bu malzemenin 1s1 iletim
katsayist 0,0277 W/m-K olarak 6l¢iilmiistiir. Olgiilen bu deger diger malzemeler
icerisinde en diisiik olanidir. Olgiimler kapsaminda artan karbon elyaf igerigiyle
birlikte 1s1 iletim katsayisinin da arttigt ve % 20 KE dolgulu PUR4 malzemesinde
0,0319 W/m-K degerine ulagtigi bdylece 1s1 iletim katsayisinda yaklasik % 15
oraninda artis meydana getirdigi Sekil 4.2°de goriilmektedir.
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0,0350

0,0319
0,0297

0,0300 | 00277 0,0283 0,0286
-
£0,0250 -
z
% 0,0200 -
z
© 0,0150 -
£
20,0100 -

0,0050 -

0,0000 : . . . .

PURO PUR1 PUR2 PUR3 PUR4

Sekil 4.2: KE ilaveli kopiik malzemelerin 1s1 iletim katsayilarinin degisimleri.

Ayrica iretilen karma PURS, PUR6 ve PUR7 malzemelerinin 1s1 iletim
katsayilari 6l¢iilerek PURO, PUR4 ve PUR8 malzemeleriyle karsilastiriimigtir. Sekil
4.3’te karma PUR5, PUR6 ve PUR7’nin 1s1 iletim katsayilarinin % 20 APP/PER
iceren PURS ile PUR4 arasinda birbirine yakin degerlerde olduklar1 gériilmektedir.

0,0350 -
00319 0,0307

00300 100277 0,0208  0,0300 0.0286
= 0,0250

0,0200

0,0150
50,0100

0,0050

0,0000 . . . . .

PURO PUR4 PURS PURG PURY PURS

K)

Is1 lletim Katsayis1 (W/m

Sekil 4.3: KE ve kabaran alev geciktirici ilaveli kopiik malzemelerin 1s1 iletim
katsayilarinin degisimleri.
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Gergeklestirilen hiicre boyutu 6l¢iimlerinde, karbon elyaf dolgusunun genel
olarak hiicre boyutlarinda PURO0’a gore bir miktar artis meydana getirdigi
belirlenmistir (Sekil 4.4). % 20 KE igeren PUR4’te bu artis oran1 yaklasik olarak %
16,7°dir. PUR8 malzemede ise bu artis orani yaklasik % 33,6’dir. Karma tirlinlerde
karbon orani azaldik¢a ortalama hiicre boyutunun arttigi goriilmektedir (Sekil 4.5).
En biiyiik ortalama hiicre boyutu (680,3 um) PURS iriiniinde goriiliirken en diisiik
deger (509,2 um) PURO dolgusuz malzemede goriilmiistiir.

1000 -
900 -
800 -
700 -

s 623 596 595 594
509
500 -
400 -
300 -
200 -
100 -
0 . . . . .

PURO PUR1 PUR2 PUR3 PUR4

Ortalama Hiicre Boyutu (um)

Sekil 4.4: KE ilaveli kopiik malzemelerin ortalama hiicre boyutlarinin degisimleri.

Gozenekli yapidaki malzemelerde hiicrelerin agik/kapali yapida olmasi 1s1
iletim katsayisi agisindan onemli bir etkendir. Deneyler kapsaminda gozenekli
malzemelerin kapali hiicre oranlarmin belirlenmesinde faydalanilan piknometre
cihaz kullanilarak, tiretilen kopiik malzemelerin kapali hiicre oranlar1 belirlenmistir.
Piknometre Ol¢timleri Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmektedir. % 5, % 10 ve % 15 KE
dolgu malzemesi eklenen PURI1, PUR2 ve PUR3 malzemelerinin kapali hiicre
oranlar1 birbirine yakin olmakla birlikte % 20 KE dolgulu PUR4 malzemesinin
kapali hiicre oram1 % 88,4 olarak daha diisiik bir degerdedir. Dolgu malzemesi
kullanilmayan PURO malzemesinde kapali hiicre oran1 % 96,3 ve % 20 oranda APP -
PER igeren PURS malzemesinde de % 93 oranindadir. Sonuglara genel olarak
bakildiginda karbon oraninin azalmasma bagli olarak kapali hiicre oraninin bir

miktar arttig1 belirlenmistir.
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Ortalama Hiicre Boyutu (um)

Sekil 4.5: KE ve kabaran alev geciktirici ilaveli kopiik malzemelerin ortalama hiicre
boyutlarinin degisimleri.

100 -
80
60

96,3
I 90,7 90,8 90,8 884
0 , | , I , I , | ,

40
20
PURO PUR1 PUR2 PUR3 PUR4

Kapali Hiicre Orani1 (%)

Sekil 4.6: KE ilaveli kopilik malzemelerin kapali hiicre oranlarinin degisimleri.

Yapilan UL 94 testlerinde alev ilerleme hizlari, tamamen yanan PURO,
PUR1, PUR2 ve PUR3 malzemeleri icin sirasiyla 107,1, 134,6, 1549, 118,4
mm/min’dir. % 20 KE dolgulu PUR4 kopiik biiyiik oranda yanarken alev ilerleme
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hiz1 88,54 mm/min degerine diismiistiir. Sekil 4.8’de KE iceren malzemelerin UL 94

testi sonrasi goriintiileri verilmistir.

100 | 96,3
88,4 89,1 89,8 89,8 93,0

80 -

60
40

11

20
PURO PUR4 PURS PURG PURY PURS

Kapal1 Hiicre Orani (%)

Sekil 4.7: KE ve kabaran alev geciktirici ilaveli kopiik malzemelerin kapali hiicre
oranlarinin degigimleri.

PURO PUR1 PUR2 PUR3 PUR4

Sekil 4.8: KE ilaveli kopiik malzemelerin UL 94 testi sonrasi goriintiileri.

Sekil 4.9°daki UL 94 yatay yanma testi sonrasi goriintiilerinde PURS5, PURG
ve PUR7 malzemelerinde APP/PER varliginda PURO ve PUR4 malzemelerine gore

yanmanin daha az ilerledigi ve yanma direnci etkisinde PUR 8 kopiige yakin
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sonuglar ortaya koyduklar1 goriilmektedir. Alev ilerleme hizlar1 ise PURS, PURG6 ve
PUR7 malzemeleri i¢in sirasiyla 34,3, 43,2, 54,5 mm/min olarak tespit edilmistir.

PUR8 malzemede ise bu deger 18,2 mm/min olarak belirlenmistir.

[P ———

v i s

PURO PUR4 PURS PURG6 PURY PURS

Sekil 4.9: KE ve kabaran alev geciktirici ilaveli kopiik malzemelerin UL 94 testi
sonrasi goriintiileri.

KE dolgulu PUR képiiklerden % 20 oraninda KE iceren PUR4 malzemesinin
termogravimetrik analiz sonuglar1 ile PUR8 ve PURO malzemelerinin sonuglar Sekil
4.10°da karsilastirllmaktadir. PURO ile PUR4 malzemelerinin ayni sicaklikta
bozunmaya basladigi, PUR4 malzemesinde kalan kiitle miktar1 PURO ve PURS
malzemelerine gore daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bunun sebebinin KE

malzemenin yiiksek sicakliklarda 1s1l kararligi ile agiklanabilmektedir.

Sekil 4.11°’de PURS, PUR6 ve PUR7 malzemelerin birbirine yakin
sicakliklarda 1s11 bozunmaya basladigi ve kalan kiitle miktarlarinin PURO
malzemesine gore yaklasik iki kat1 diizeyinde oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte
KE ve kabaran alev geciktiricinin birlikte ilave edildigi malzemelerde karbon elyafin
1s1] kararlilig1 yaninda alev geciktiricinin etkisi ile PURS malzemesinde kalan kiitle

miktar1 PUR4’e gore daha fazladir.
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Sekil 4.10: KE ilaveli kopiik malzemenin termogravimetrik analiz sonucu.
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Sekil 4.11: KE ve kabaran alev geciktirici ilaveli kopiik malzemelerin
termogravimetrik analiz sonugclari.

4.2

Cam elyaf malzemeler, 1sil etkilere karsi direngleri nedeniyle ¢alisma
kapsaminda atik kumaglardan 6giitiilmiis ve amonyum polifosfat ve pentaeritritolden

olusan kabaran alev geciktirici ile birlikte toplam % 20 oraninda dolgu maddeleri

Cam Elyaf (CE) ve Kabaran Alev Geciktirici Dolgu Maddelerinin
PUR Kopiik Malzeme Uzerindeki Etkileri
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olarak rijit politiretan kopiiklerde kullanilmistir. Kullanilan bilesenlerin kiitlece

oranlar1 Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2: CE ve kabaran alev geciktirici ilaveli iiriinlerin kiitlece % bilesim oranlari.
Malzeme kodu | Uriin |Poliol | izosiyanat| APP | PER | CE | Toplam

kodu
PUR PURO | 45,45 54,55 - - - 100
PUR/20CE PUR9 | 36,36 43,64 - - 20 100

PUR/5AP15CE PUR10 | 36,36 43,64 3,33 | 1,67 | 15 100
PUR/10AP10CE | PUR11 | 36,36 43,64 6,66 | 3,34 | 10 100
PUR/15AP5CE PUR12 | 36,36 43,64 10 5 5 100
PUR/20AP PURS8 | 36,36 43,64 |13,33| 6,67 - 100

Oncelikle ogiitiilen cam elyafin termogravimetrik analizi yapilarak 1sil
bozunma davranisi belirlenmistir. Sekil 4.12°de verilen analiz sonuclarindan cam

elyafin yiiksek 1s1l kararliliga sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12: Ogiitiilmiis cam elyafin termogravimetrik analiz sonuglari.

Sekil 4.13’te iiretilen malzemelerin igerigindeki CE ve APP/PER oranlarina
gore 1s1 iletim katsayilarindaki degisimler verilmektedir. % 20 cam elyaf igeren
PUR9 malzemesinde PURO’a gore 1s1 iletim katsayisindaki artig yaklagik olarak %
9,4 tiir. Cam elyaf ve kabaran alev geciktirici i¢eren kopiik malzemelerde 1s1 iletim

katsayisinin hem PURO hem de PUR8 malzemelerine gore daha yiiksek oldugu,
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azalan cam elyaf orani ile 1s1 iletim katsayisinda bir miktar diisiis oldugu
goriilmektedir. PUR9 malzemesinin sadece cam elyaf icermesi nedeniyle 1s1 iletim
katsayisinin PUR10’a gore daha yiiksek olmasi beklendigi halde diisiik kalmasi
ortalama hiicre boyutunun daha diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.14°te
hiicre boyutlarinin degisimi verilmistir. PUR9 malzemesinin ortalama hiicre boyutu
PURO’a gore % 15,1 oraninda artmistir. Hiicre boyutu degisimi ile 1s1 iletim katsayisi
degisimi arasinda benzerlik goriilmektedir.
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Sekil 4.13: CE ve kabaran alev geciktirici ilaveli kopilik malzemelerin 1s1 iletim
katsayilarinin degisimleri.

Kopiik malzemelerin kapali hiicre oranlarina bakildiginda ise birbirlerine
yakin degerlerde oldugu ayrica en diisiik deger olan % 93,6 degerinin 1s1 iletim
katsayis1 ve ortalama hiicre boyutu en biiyiik olan PUR10 malzemesine ait oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.15). Kim ve dig. (2010) tarafindan da cam elyafin kapali
hiicre oraninda diisiise yol actigi ve 1s1 iletim katsayisinda artisa neden oldugu

belirlenmistir.

Yapilan UL 94 testlerinde PUR9 malzemesinin PURO gibi tamamen yandigi;
PURI10, PURI1 ve PURI12 malzemelerinin ise kayda deger bir yanma direnci
gostererek PUR8 malzemeye yaklasan sonuglar vermistir (Sekil 4.16). PUR8’e en
yakin sonu¢ ise PUR12 malzemesinden elde edilmistir. PUR 9 malzemede alev

ilerleme hiz1 124,5 mm/min iken PURO da bu deger 107,1 mm/min’dir. PURI10,
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PUR11 ve PUR 12 malzemelerinde ise artan kabaran alev geciktirici oraniyla alev
ilerleme hiz1 sirasiyla 67,1, 56,5 ve 32,9 mm/min olarak belirlenmistir. Bu artan

APP/PER oraninin alevin ilerlemesinin 6nlenmesinde etkisiyle a¢iklanabilmektedir.
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Sekil 4.14: CE ve kabaran alev geciktirici ilaveli kopiik malzemelerin ortalama hiicre
boyutlarinin degisimleri.
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Sekil 4.15: CE ve kabaran alev geciktirici ilaveli kopiik malzemelerin kapali hiicre
oranlarinin degisimleri.
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Sekil 4.16: CE ve kabaran alev geciktirici ilaveli kopiik malzemelerin UL 94 testi
sonrasi goriintiileri.

Sadece CE iceren PUR9 malzemesinin, PURO’a benzer bir 1s1l bozunma
karakteristigi gosterdigi Sekil 4.17°de goriilmektedir. Bununla birlikte, CE takviyeli
malzemenin kalan kiitle miktar1 daha fazladir. En yiiksek kiitle degisim hizinin % 5
kabaran alev geciktirici ve % 15 CE igeren PUR10 malzemesinde olustugu, kabaran
alev geciktiricinin oranin artmasiyla PUR11 ve PUR 12 malzemelerinde hizin
diistiigii tespit edilmistir. Ayrica CE ve APP/PER iceren malzemelerde, CE oranina
bagli olarak kalan kiitle miktar1 artmaktadir (Dwan'isa ve dig. 2004, Kim ve dig.
2010). CE ilaveli tiim malzemeler, % 20 oraninda kabaran alev geciktirici
(APP/PER) igeren PUR8’den daha ge¢ bozunmuslardir.
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Sekil 4.17: CE ve kabaran alev geciktirici ilaveli kopiik malzemelerin
termogravimerik analiz sonuglari.

4.3  Karbon Elyaf (KE) ve Cam Elyaf (CE) Kumas Kaplamanin PUR

Kopiik Malzemenin Yanma Davramsi Uzerindeki Etkileri

Karbon elyaf ve cam elyafin yiiksek yanma direnci nedeniyle, PUR kopiik

malzemede bu elyaflarin kumaslar1 kaplama olarak kullanilmistir. Kaplama yapilan
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malzemelerin yanma direncinin belirlenmesinde konik kalorimetre testinden
faydalanilmistir. Bu testler, diisiik (15 kW/m? ) ve orta (35 kW/m?) siddette yangini

temsil eden 1s1 akilarinda gergeklestirilmistir.

Sekil 4.18’de PUR, cam elyaf kumas kapli PUR ve karbon elyaf kumasg kapl
PUR malzemelerin diisiik 1s1 akisina maruz kalma durumunda zamana bagli 1s1
yayilim hizindaki (HRR) degisimler verilmistir. CE ve KE kaplamalarimin etkisiyle
tutusmanin geciktigi, ancak CE kaplamanin tutugsma geciktirmede etkisinin daha
fazla oldugu goriilmektedir. PUR malzemede maksimum HRR degeri 95 kW/m? dir.
CE kaplamal1 kopilik malzemenin daha geg tutusmasina ve maksimum HRR degerine
daha ge¢ ulasilmasina ragmen maksimum HRR degerinin bir miktar artis ile 112
kW/m? degerine ulastigi, KE kaplamanin ise maksimum HRR degerini ciddi oranda

diisiirerek 50 kW/m? seviyesine indirdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.18: CE ve KE kumas kapl ve kaplamasiz PUR malzemelerin 15 kW/m? 1s1
akisinda HRR degisimleri.

Ham, CE ve KE kaplamali kopiiklerin toplam 1s1 yayilim miktar1 (THR)
degisimleri Sekil 4.19'da gosterilmistir. KE ve CE kaplamanmn diisiik 1s1 akisi
uygulamasinda ham poliiiretan kopiige gore dikkate deger toplam 1s1 yayiliminda
azalmaya sebep oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, KE kaplamanin, CE
kaplamadan daha iyi yanma direnci olusturdugu goriilmektedir.
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Sekil 4.19: CE ve KE kumas kapli ve kaplamasiz PUR malzemelerin 15 kW/m? 1s1
akisinda THR degisimleri.
Sekil 4.20°de verilen kopiik malzemelerin yanma esnasinda olusturdugu is
Olgtimleri incelendiginde hem CE hem de KE kaplamanin is olusumunu azalttig1
goriilmekle birlikte KE kaplamanin is olusumunu daha fazla engelledigi ortaya

konulmaktadir.

Kaplamalarin zehirleyici CO gazi emisyonlarinda diisiise neden oldugu Sekil
4.21°de goriilmektedir. Yine burada KE kaplamanin CO yayiliminin azaltilmasinda

daha etkili oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’te CO;, ve NO emisyonlarinda KE ve CE kaplamanin
azaltict etkisi acikg¢a goriilmektedir. CE kaplamali kopik malzemede HRR
degisimine paralel olarak CO; ve NO olusumu daha ge¢ olmakla birlikte maksimum

degerler ham kopilik malzemeden daha fazla olmustur.

Sekil 4.24'te 15 kW/m? 1s1 akis1 altinda gergeklesen yanma testi sonrast PUR,
CE ve KE kapl1 kopiik malzemelerin goriintiileri verilmektedir. Bu goriintiilerden de

KE kaplamali malzemenin yanmaya daha direncli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.20: CE ve KE kumas kapli ve kaplamasiz PUR malzemelerin 15 kW/m? 1s1
akisinda is degisimleri.
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Sekil 4.21: CE ve KE kumas kapl ve kaplamasiz PUR malzemelerin 15 kW/m? 1s1
akisinda CO emisyonu degisimleri.
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Sekil 4.22: CE ve KE kumas kapli ve kaplamasiz PUR malzemelerin 15 kW/m? 1s1
akisinda CO; emisyonu degisimleri.
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Sekil 4.23: CE ve KE kumas kapl ve kaplamasiz PUR malzemelerin 15 kW/m? 1s1
akisinda NO emisyonu degisimleri.
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Sekil 4.24: 15 kW/m? 1s1 akisinda gergeklesen yanma testi sonrasi a) PUR, b) CE
kapli ve ¢) KE kapli malzemelerin goriintiileri.
Sekil 4.25’te kaplamasiz, CE ve KE kumas kapli PUR kopiik malzemelerin
35 kW/m? 1s1 akisi altinda yanmasi sonucu elde edilen HRR degisimleri verilmistir.
CE ve KE kaplamanin etkisiyle tutusmanin biraz geciktigi, bununla birlikte
gecikmenin 15 kW/m? 1s1 akisindakine gore daha az oldugu goriilmektedir. PUR
malzemede maksimum HRR degeri 146 kW/m? olurken bu deger CE kaplama

malzemede 125 kW/m? ve KE kaplamali malzemede ise 112 kW/m? seviyesine

diismiistiir.
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Sekil 4.25: CE ve KE kumas kaph ve kaplamasiz PUR malzemelerin 35 kW/m? 1s1
akisinda HRR degisimleri.

THR degisimlerinin verildigi Sekil 4.26'da KE ve CE kaplamanin birbirine
¢ok yakin degerlerinin oldugu ve toplam 1s1 yayilim miktarinda diisiise neden
olduklar1 goriilmektedir. Bununla birlikte 35 kW/m? 1s1 akisindaki diisme orami 15

kW/m? 1s1 akisindaki diisme oranina gore daha az oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.26: CE ve KE kumas kaph ve kaplamasiz PUR malzemelerin 35 kW/m? 1s1
akisinda THR degisimleri.
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Sekil 4.27°deki is olusumu degisimleri g6z oniline alindiginda KE ve CE
kaplamali malzemelerde is olusumunun PUR malzemeye gore daha az oldugu
goriilmektedir. Ayrica, ¢cogu yanginlarda ana zehirlenme nedeni olan CO gazi
emisyonlarinda KE ve CE kaplamanin azalmaya neden oldugu Sekil 4.28’de
goriilmektedir. KE ve CE kaplamalarin, HRR degisimine paralel olarak CO, ve NO
emisyonlarinda da bir miktar diislise sebep oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.29 ve
Sekil 4.30).

Genel olarak, KE ve CE kaplamalarin 35 kW/m? 1s1 akisi altinda HRR ve
THR degerlerinde oldugu gibi emisyonlarda da sebep oldugu diisiis oraninin, 15
kW/m? 1s1 akisindaki diisiis oranindan daha az oldugu belirlenmistir. Bu durumu,
Sekil 4.31'de verilen 35 kW/m? 1s1 akis1 altinda gergeklesen yanma testi sonrast PUR,
CE ve KE kapli kopiik malzemelerin goriintiileri de desteklemektedir.

8 _
35 kW/m?2
[ PUR
6 - ——CE KAPLI
—KE KAPLI
5 ]
£4
2 ]
1 ]
0 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Zaman ()

Sekil 4.27: CE ve KE kumas kaph ve kaplamasiz PUR malzemelerin 35 kW/m? 1s1
akisinda is degisimleri.
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Sekil 4.28: CE ve KE kumas kaph ve kaplamasiz PUR malzemelerin 35 kW/m? 1s1
akisinda CO emisyonu degisimleri.
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Sekil 4.29: CE ve KE kumas kaph ve kaplamasiz PUR malzemelerin 35 kW/m? 1s1
akisinda CO, emisyonu degisimleri.
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Sekil 4.30: CE ve KE kumas kaph ve kaplamasiz PUR malzemelerin 35 kW/m? 1s1
akisinda NO emisyonu degisimleri.

44  Dut Yaprag:i (DY) ve APP Dolgu Maddelerinin PUR Kopiik
Malzeme Uzerindeki Etkileri

Organik bir madde olan dut yaprag: (DY) 6giitiilerek toz haline getirilmis ve
poliole yalin halde ve APP ile birlikte farkli oranlarda dolgu maddesi olarak
eklenmistir. Uretimlerde DY, PER yerine karbonlastirict ajan olarak kullanilmistir.
Dut yaprag: tozu iceren PUR13, PURI14, PUR15 ve PUR16 kopiik malzemelerin
kiitlece bilesim oranlar1 Tablo 4.3’te verilmistir. PUR13, PUR14 ve PURIS5
malzemelerinin APP/DY oranlari sirasiyla 1/1, 2/1 ve 3/1 seklindedir.

Tablo 4.3: APP ve DY ilaveli iiriinlerin kiitlece % bilesim oranlari.

Malzeme kodu Uriin | Poliol | Izosiyanat| APP |[PER| DY | Toplam
kodu
PUR PURO |4545| 54,55 - - - 100
PUR/20DY PUR13 |36,36| 43,64 - - 20 100
PUR/10A10DY PUR14 |36,36| 43,64 10 - 10 100
PUR/13,3A6,7DY | PUR15 |36,36| 43,64 [13,33| - | 6,67 100
PUR/15A5DY PUR16 |36,36| 43,64 15 - 5 100
PUR/20AP PUR8 36,36 | 43,64 |13,33(/6,67| - 100
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TN

Sekil 4.31: 35 kW/m? 1s1 akisinda gerceklesen yanma testi sonrasi @) PUR, b) CE
kapli ve ¢) KE kapli malzemelerin goriintiileri.

Dut yapragi tozunun termogravimetrik analizi yapilarak 1s1l bozunma
davranig1 belirlenmeye calisilmistir. Dut yapragi tozunun termogravimetrik analiz
sonucu Sekil 4.32°de verilmistir. 100 °C civarinda igerdigi nemin uzaklastigi,
bozunmanin ise 200 °C civarinda gergeklesmeye basladigi, 332 °C’de en biiyiik
degerine ulastigi ve genis bir sicaklik araliginda devam ettigi goriilmektedir.

Bozunma sonucunda % 36,4 oraninda kalan kiitle oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.32: Dut yapragi tozunun termogravimetrik analiz sonuglari.

Uretimleri gergeklestirilen kopiiklerin 1s1 iletim katsayilar1 Sekil 4.33’te
goriilmektedir. Is1 iletim katsayisinin, % 20 DY igeren PURI3 malzemesinde
PURO’a gore yaklasik olarak % 8,3 artarak 0,0300 W/m-K olarak olgiilmiistiir.
APP/DY orami1 1/1 olarak kullanilan PUR14’te yaklasik % 12,3 artarak 0,0311
W/m-K degeriyle ile bu grup i¢inde en yiiksek degerine ulastifi goriilmektedir.
APP/DY oraninin artigina bagli olarak PUR15 ve PUR16 malzemelerinde bu degerin

diistiigii goriilmektedir.

Sekil 4.34’te verilen ortalama hiicre boyutu degisimi incelendiginde
boyutlardaki artis ve azalma yonlerinin 1s1 iletim katsayisiyla paralellik gosterdigi
goriilmektedir. DY iceren lirlinlerin ortalama hiicre boyutunda artisa sebep oldugu
ve en biiylik artisin PUR14 malzemesinde gergeklestigi belirlenmigtir. PURO’a gore
PUR13 ve PUR14 malzemelerinde ortaya ¢ikan ortalama hiicre boyutu artis oranlari
sirasiyla % 57,4 ve % 61,9°dur.

Kapal1 hiicre orani testleriyle, DY iceren kopiik malzemelerin hiicre kapalilik
oranin daha diisiik oldugu belirlenmistir (Sekil 4.35). % 20 DY igeren PUR13 bu
grupta % 89,2 ile en diisiik kapalilik degerine sahip olan kopiiktiir. PUR14, PURI1S5

ve PUR 6 kopiik malzemelerin degerlerin birbirine yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.33: DY ve APP ilaveli kopiik malzemelerin 1s1 iletim katsayilarinin
degisimleri.

1000 -
900 -

200 gor 5 805 71

700 - | | | 680
%00 1 509 | | |

500 | | |

400 | | |

300 | | |

200 | | |

100 | | |

0 . . . .

PURO PUR13 PUR14 PUR15 PURI16 PURS

Ortalama Hiicre Boyutu (um)

Sekil 4.34: DY ve APP ilaveli kopiik malzemelerin ortalama hiicre boyutlarinin
degisimleri.
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Sekil 4.35: DY ve APP ilaveli kopiik malzemelerin kapali hiicre oranlarmin
degisimleri.

Sekil 4.36’da yalniz DY dolgu maddesi iceren PUR13 malzemesi tamamen
yanmistir. Alev ilerleme hiz1 ise 82,4 mm/min degeri ile PURO malzemenin 107,1
mm/min degerinin altindadir. Alev PUR14 ve PUR15 malzemelerinde ilk 25 mm
cizgisini gegcmemis ve PUR16 da 25 mm’lik ¢izgi lizerinde sonmiistiir. UL 94
testlerinde PUR 14, PUR15 ve PUR16 malzemeleri PURS ile karsilagtirildiginda daha
1yi sonuglar ortaya koymustur.

PURO PUR13 PUR14 PUR15 PUR16 PURS

Sekil 4.36: DY ve APP ilaveli kopilik malzemelerin UL 94 testi sonras1 goriintiileri.
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Yapilan termogravimetrik analizlerinin sonuclar Sekil 4.37°de verilmistir. %
20 DY igeren PURI13 koplik malzemenin, PUR(O’a gore daha yavas bozundugu ve
kalan kiitle miktarinin % 21,2 oraninda oldugu belirlenmistir. PURO’da bu oran %
13,7°dir. DY ve APP igeren kopiikler, APP'nin etkisi ile daha yiiksek hizda ve erken

bozunma gostermektedirler.
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Sekil 4.37: DY ve APP ilaveli kopiik malzemelerin termogravimerik analiz
sonuglart.
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45 MDF ve APP Dolgu Maddelerinin PUR Kopiik Malzeme
Uzerindeki Etkileri

MDF tozu, poliole yalin halde ve APP ile farkli oranlarda karistirilarak dolgu
maddesi olarak eklenmistir. Uretimlerde PER yerine MDF tozu karbonlastirict ajan
olarak kullanilmistir. % 20 oraninda MDF tozu poliol ile karistirildiginda viskozitede
biliyiik artis olmasi ve karisimin homojenize edilememesi sebebi ile bu malzeme
tiretilememistir. MDF tozunun farkli oranlarda APP ile birlikte dolgu maddesi olarak
kullanildig1 {i¢ farkli kopiik malzeme iiretilmistir. Uretilen kopiik malzemelerin

bilesim oranlar1 Tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4: MDF - APP ilaveli tirtinlerin kiitlece % bilesim oranlari.

Malzeme kodu | Uriin |Poliol | Izosiyanat | APP | PER | MDF | Toplam
kodu

PUR PURO | 45,45 | 54,55 - - - 100

PUR/10A10MDF  |PUR17|36,36 | 43,64 10 - 10 100

PUR/13,3A6,7MDF |PUR18(36,36| 43,64 | 1333 | - | 6,67 | 100

PUR/15A5MDF PUR19 (36,36 | 43,64 15 - 5 100

PUR/20AP PURS | 36,36 | 4364 |1333 | 6,67 | - 100

Oncelikli olarak MDF tozunun termogravimetrik analizi yapilarak 1sil
bozunma davranisi belirlenmis olup sonuglar Sekil 4.38’de verilmistir. MDF tozunda
bulunan nemin 100 °C civarinda uzaklastig1, esas bozunmanin ise 200 °C civarinda
gerceklesmeye basladigl goriilmektedir. 950 °C de kalan kiitlenin % 18,8 oraninda

oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.39°da iiretilen malzemelerin igerigindeki APP/MDF oranlarina gore
1s1 iletim katsayilarindaki degisiklikler goriilmektedir. Grafikten APP/MDF orani 1/1
olan ve % 10 MDF ve %10 APP iceren PUR17 malzemesinin 1s1 iletim katsayisinin
% 18 oraninda arttig1 ve ayni sekilde ortalama hiicre boyutunda da biiyiik bir artis
meydana geldigi ve % 79,2 oraninda arttigi goriilmektedir (Sekil 4.40). Bunun
yaninda APP/MDF oranindaki artisina bagli olarak 1s1 iletim katsayisinda ve
ortalama hiicre boyutunda da diisiis meydana geldigi agik¢a goriilmektedir. Ortalama
hiicre boyutunun PUR17 malzemesinde 912 pum ile en yiiksek degere ulastigi

gorilmiistiir.
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Sekil 4.38: MDF tozunun termogravimetrik analiz sonuglari.
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Sekil 4.39: MDF ve APP ilaveli kopiik malzemelerin 1s1 iletim katsayilarinin
degisimleri.
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Sekil 4.40: MDF ve APP ilaveli kopiik malzemelerin ortalama hiicre boyutlarinin
degisimleri.

Sekil 4.41°de de kapal1 hiicre oranlarinin degisimleri verilmistir. 1/1 oraninda
APP/MDF kullanimiyla birlikte serideki en diigiik kapali hiicre oran1 % 81,7 olarak
Ol¢lilmiis ve azalan MDF oraniyla da kapalilik orani artmistir. Yapilan mikroskop
incelemesinde MDF tozlarinin hiicre cidarlarinda kismi bozulmalar olusturdugu
goriilmistiir. Bu sebeple kapali hiicre oraninin diismesinde MDF talaginin tane
boyutunun biiyiik olmasi ve bu sebeple hiicre duvarlarin igerisine yerlesememesinin

etkisi olmaktadir.

PER yerine organik karbonlastirici ajan olarak MDF kullanilmasiyla elde
edilen malzemelerin UL 94 yanma testi sonras1 goriintiileri Sekil 4.42°de verilmistir.
PURI17 malzemesinin 25 mm’lik ilk ¢izgi lizerinde oldugu en az ilerlemenin ise
PUR19 malzemesinde gergeklestigi goriilmiistir. MDF igeren her i¢ kopiik

malzemede de alev ilerlemesinin PUR 8’e gore daha az oldugu belirlenmistir.

Mosiewicki ve dig. (2009) yaptiklart ¢alismada % 15 oraninda kullanilan
odun talaginin poliiiretan malzemede bozunmadan kalan miktar1 ve 1s1l kararlilig
artirdigini belirtmiglerdir. Sekil 4.43’te verilen termogravimetrik analiz sonuglarinda
kalan kiitle miktarlarinin farkli oranlarda MDF igeren {i¢ {irlinde de hem PURO hem
de PURS malzemelerine gore arttigi goriilmiistiir. En fazla kalan kiitle oran1 3/1

oranda APP/MDF iceren PUR 19°da % 25,95 oraninda gergeklesmistir. APP/MDF
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orant 2/1 olan PURIS8 ve 1/1 olan PUR17 ise sirastyla % 22,5 ve % 24,5 oranda
kalan kiitle oranina sahiptir. Bununla birlikte, APP ve MDF nin bir arada kullanildig1
malzemelerde bozunma hizinda artis meydana geldigi ve dakikada bozunma hizinin

% 22 seviyesine ulastigi goriillmektedir.
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Sekil 4.41: MDF ve APP ilaveli kopiik malzemelerin kapali hiicre oranlarinin
degisimleri.

PURO PUR17 PUR18 PUR19 PURS

Sekil 4.42: MDF ve APP ilaveli kopilik malzemelerin UL 94 testi sonrast goriintiileri.
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4.6

%

sonuglart.

Misir Nisastas1 (MN) ve APP Dolgu Maddelerinin PUR
Kopiik Malzeme Uzerindeki Etkileri

20 oraninda MN ve MN/APP karisimlarinin dolgu maddesi olarak

kullanildig1 koplik malzemelerin 1s1 iletim katsayilarinda, hiicre boyutlarinda ve
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kapali hiicre oranlarinda meydana gelen degisimleri incelenmis olup, UL 94 yanma
testleri ve termogravimetrik analizleri yapilmistir. MN dolgulu olarak 4 farkli kopiik
malzeme iiretilmigtir. Uretilen képiik malzemelerin kiitlece bilesim oranlar1 Tablo

4.5te verilmistir.

Tablo 4.5: MN ve APP ilaveli iirtinlerin kiitlece % bilesim oranlart.

Malzeme kodu Uriin |Poliol | izosiyanat | APP |PER| MN | Toplam
kodu
PUR PURO | 45,45 54,55 - - - 100
PUR/20MN PUR20 | 36,36 43,64 - - 20 100
PUR/10A10MN PUR21| 36,36 43,64 10 - 10 100
PUR/13,3A6,7MN PUR22 | 36,36 43,64 |13,33| - | 6,67 100
PUR/15A5MN PUR23 | 36,36 43,64 15 - 5 100
PUR/20AP PURS8 | 36,36 43,64 |13,33|6,67| - 100

Misir  nisastasinin  termogravimetrik analiz  sonuglar1t  Sekil 4.44’te
verilmektedir. Nisasta igerisinde bulunan nemin uzaklagmasi sonrasinda 250 °C
civarinda baslayan bozunmanin, 330 °C'de maksimum hiz degerine ulagarak 400 °C
civarinda biiyiik oranda tamamlandig1 goriilmektedir. 950 °C'de kalan kiitle oraninin

% 14,6 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.44: Misir nisastasinin (MN) termogravimetrik analiz sonuglari.
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Kopiik malzemelerin 1s1 iletim katsayilart APP/MN oraninin 3/1 olarak
kullanildigi PUR23 malzemesinde 0,0282 W/m-K, 2/1 oldugu PUR22 malzemesinde
0,0286 W/m:K ve 1/1 oldugu PUR21 malzemesinde 0,0292 W/m-K olarak
Ol¢iilmiistiir (Sekil 4.45). % 20 oranda MN igeren PUR20’de PURO’a gore % 3,6’lik
bir artis gerceklesmistir. Bu sonu¢ misir nisastasinin PUR malzemenin yalitim
ozelligi lizerinde olumsuz etkisinin siirli miktarda oldugunu ortaya koymaktadir.
PUR20 ile PURS arasinda 1s1 yalitim &zelligi agisindan benzerlik oldugu bunun
yaninda PUR21, PUR22 ve PUR23 malzemelerinde APP/MN oranindaki artigina

bagli olarak 1s1 iletim katsayisinda az miktarda diisiis meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.45: MN ve APP ilaveli kopilik malzemelerin 1s1 iletim katsayilarinin
degisimleri.

Sekil 4.46’da verilen grafikte MN iceren {iriinlerin karsilagtirmali hiicre
boyutlar1 goriilmektedir. PUR0O’a gére PUR20 malzemesinde % 16,5 oraninda artig
meydana gelmistir. PUR20, PUR21, PUR22 ve PUR23 malzemelerin hepsinde de
hiicre boyutlar1 PUR8 malzemesinden kiiclik ve birbirlerine yakin degerlerdedir.
Kapal1 hiicre oran1 6l¢timlerinde, MN igeren kopiik malzemelerin ham kopilige gore
daha diisiik hiicre kapalilik oranma sahip oldugu gorilmektedir (Sekil 4.47).
Ozellikle de APP ve MN’yi bir arada igeren PUR21, PUR22 ve PUR23 iiriinlerinde
sirastyla % 79, % 81 ve % 80,7 ile en diisiik kapalilik degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4.46: MN ve APP ilaveli kopiik malzemelerin ortalama hiicre boyutlarinin
degisimleri.
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Sekil 4.47: MN ve APP ilaveli kopiik malzemelerin kapali hiicre oranlarinin
degisimleri.

UL 94 test sonuglarina gore PURO ve % 20 MN igceren PUR20

malzemelerinin tamamen yandigi gorilmiistiir. Ancak PUR20 malzemede alev

ilerleme hizi 85,7 mm/min iken PURO malzemede 107,1 mm/min oldugu
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belirlenmistir. APP/MN karisiminin 3/1, 2/1 ve 1/1 oranlariyla desteklenmis PUR21,
PUR22 ve PUR23 iiriinlerinin ise 25 mm’lik ilk ¢izgiyi ge¢medikleri goriilmiistiir
(Sekil 4.48). Ayrica en az ilerlemenin PUR22 malzemesinde gercgeklestigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.48: MN ve APP ilaveli kopilik malzemelerin UL 94 testi sonras1 goriintiileri.

PUR21, PUR22 ve PUR23 malzemelerinin bozunmadan kalan kiitle oranlari
PURS8 malzemesindekine yakin degerlerde gerceklesmistir. Sekil 4.49°da verilen TG
grafiginde kalan kiitle miktarlarinin PURO malzemesine gore artarak, 1/1, 2/1 ve 3/1
oranlarinda APP/MN igeren PUR21, PUR22 ve PUR23 iiriinlerinde % 25,8, % 24,1
ve % 24,1 degerlerine ulastig1 belirlenmistir. % 20 MN iceren PUR20 malzemesinde
ise digerlerinden daha diisiikk olarak % 17,7 oranda kiitle kalmistir. En fazla kalan
kiitle oram1 1/1 oranda APP/MN iceren PUR21’de gerceklesmistir. 3/1 APP/MN
oranli PUR23, 2/1 APP/MN oranli PUR22’ye gore bir miktar daha az kalan kiitle
oranina sahiptir. APP ve MN’nin bir arada kullanildig1 durumda bozunma hizinda bir

miktar artis meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.49: MN ve APP ilaveli kopiik malzemelerin termogravimerik analiz
sonuglart.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Is1 yalitminda yiiksek yalittm direnci nedeniyle kullanilan en iyi
malzemelerden biri olan rijit poliiiretan kopiiklerin tutusma ve yanma direngleri ise
diistiktiir. Bu tez caligmasi kapsaminda, rijit poliliretan kopiiklere dolgu maddesi
olarak karbon elyaf (KE) ve cam elyaf (CE) maddeler hem tek baslarina hem de
amonyum polifosfat (APP) ve pentaeritritolden (PER) olusan kabaran alev geciktirici
ile birlikte ilave edildigi durumunda kopiik malzemelerin 1s1l bozunma, yanma
direnci, 1s1 iletim katsayisi, ortalama hiicre boyutu ve kapali hiicre orani
incelenmistir. Ayrica kabaran alev geciktirici olusumunda pentaeritritol yerine dut
yapragi tozu (DY), orta yogunluklu ahsap fiber plaka tozu (MDF) ve misir nisastasi
(MN) maddelerinin kullanimi1 inceleme alimmistir. Calisma kapsaminda, kopiik
malzemelerin 6nemli bir 6zelligi olan ve 1s1 iletim katsayisini etkileyen yogunluk,

45+1 kg/m® olacak sekilde iiretimler gerceklestirilmistir.

Is1 iletim katsayilarinin incelenmesinde, karbon elyaf ve cam elyaf tozlari
iceren koplik malzemelerin 1s1 iletim katsayilarinda artan elyaf oraniyla % 15,2’ye
varan oranda artis tespit edilmistir. Karbon elyafin kabaran alev geciktirici ile birlikte
kullanilmast durumunda 1s1 iletim katsayillarinin % 20 oraninda kabaran alev
geciktirici igeren kopiik malzemeye gore % 7,3 ve ham kopiik malzemeye gore %
10,8’e varan degerlerde daha yiiksek 1s1 iletim katsayisinda artiglara sebep oldugu
tespit edilmistir. Cam elyafin kabaran alev geciktirici ile birlikte kullanilmasi
durumunda ise artan cam elyaf icerigiyle 1s1 iletim katsayilarinin sadece kabaran alev
geciktirici ilaveli kopiik malzemelere gore % 9,79 ve ham koplige gore % 13,4’
kadar arttig1 belirlenmistir. APP/DY ve APP/MDF igeren kopilik malzemelerde artan
APP oraniyla birlikte 1s1 iletim katsayisinin diistiigli, bununla birlikte farkli oranlarda
APP/MN iceren malzemelerde ise 1s1 iletim katsayilar1 birbirine yakin degerlerde
oldugu tespit edilmistir. APP/MN iceren malzemelerde ham kopiige gore en fazla %

5,4 artig gorilmiistiir.

Hiicre boyutu incelemelerinde, KE ve CE tozlarin hiicre olusumunu artirdigi,
kabaran alev geciktirici ilaveli kopiik malzemeye gore KE ve CE ilaveli kopiiklerin

daha kiiciik hiicre boyutlarina sahip oldugu belirlenmistir. DY ve MDF tozu
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kullan1ldig1 durumlarda ise hiicre boyutlarinda artis meydana gelmistir. Ozellikle
MDF kullanim1 ortalama hiicre boyutunun artmasinda ¢ok etkili olmustur. Misir
nisastasinin, kullanilan tiim dolgular iginde ortalama hiicre boyutunu en az artiran

dolgu maddesi oldugu tespit edilmistir.

Yapilan termogravimetrik analizler sonucunda, CE ve KE ilaveli
malzemelerin 1s1l bozunmasinda kalan malzeme miktarinda artig goriilmiistiir. Ayrica
dolgu maddesi olarak kullanildiklari i¢in de yanabilir malzeme miktarinda azalma
sagladigi bdylece bozunma hizin1 disiirdiikleri belirlenmistir. CE ve KE
maddelerinin kabaran alev geciktirici ile birlikte ilave edildigi durumda 1sil
bozunmanin daha disiik sicakliklarda basladigi ve daha hizli gerceklestigi tespit
edilmigtir. Kabaran alev geciktirici olusumunda PER yerine organik madde olarak

MN, DY ve MDF tozlarinin kullanimiyla 1s1l bozunma hizinin arttig1 belirlenmistir.

UL 94 yanma test sonuglari incelendiginde sadece KE ve CE dolgusunun
yanma direncinde dikkate deger bir artisa sebep olmadigi goriilmiistiir. Bununla
birlikte, bu elyaflarin kabaran alev geciktirici ile birlikte dolgu malzemesi olarak
kullanilmasinda belirli bir yanma direnci olusturdugu tespit edilmistir. Kabaran alev
geciktirici olusumunda PER yerine DY, MDF ve MN kullanimin yanma direncini

daha da artirdig1 belirlenmistir.

KE ve CE kumaslarin ylizey kaplama seklinde kullanimiyla tiretilen kompozit
poliliretan kopiik malzemelerin konik kalorimetre yanma testlerinde disiik (15
kW/m?) ve orta (35 kW/m?) siddette yangimi temsil eden 15 kW/m? ve 35 kW/m? 1s1
akilarina maruz birakilmasi durumunda koplik malzemelerin yanma direnglerinde
artis oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, yanma direncindeki artisin 15 kW/m?
1s1 akisinda daha dikkate deger oldugu belirlenmistir. KE ve CE kumas kaplamalar
karsilastirildiginda genel olarak KE kumas kaplamanin yanma direncinin artmasinda

daha etkili oldugu goriilmustiir.
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