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ÖZET 
 

Rijit poliüretan köpük malzemelere, bu malzemelerin özeliklerini iyileştirmek ve maliyetleri düşürmek için farklı 
inorganik maddeler ilave edilmektedir. Bu inorganik maddeler içinde, kilin toplam kütlenin en fazla % 6 oranına 
kadar poliüretan köpük malzemeye ilave edildiği belirlenmiştir. Bu çalışmada ise, yazarların bilgisi dahilinde, ilk 
defa % 15'e varan oranda nanokil ve amonyum polifosfat/pentaeritritolden oluşan kabaran alev geciktiricinin 
ilavesi yapılmıştır. Nanokil ve kabaran alev geciktirici ilavesinin, köpük malzemelerin hücre boyutuna, ısı iletim 
katsayısına, ısıl bozunma ve yanmaya karşı direncine etkileri incelenmiştir. Bunlara ek olarak, köpük 
malzemelerin zamanla ısı iletim katsayılarındaki değişim ve dolgu/alev geciktiricilerin bu değişime etkileri 
üzerine literatürde yeterli bilgi bulunmadığı dikkate alınarak üretimden sonra iki aylık bir süre içerisinde, köpük 
malzemelerin ısı iletim katsayılarının değişimi de takip edilmiştir. Deneysel sonuçlar, nanokilin % 15 oranında 
ilavesi ile köpük malzemenin ısıl kararlılığının ve yanma direncinin iyileştirilebileceğini göstermektedir. 
Bununla birlikte, nanokil ve kabaran alev geciktiricinin birlikte ilavesinin köpük malzemenin ısıl bozunma ve 
yanmaya karşı direncini daha da iyileştirdiği belirlenmiştir. Aynı zamanda nanokil/kabaran alev geciktirici 
ilavesinin köpük malzemenin ısı iletim katsayısında az bir miktar artışa sebep olduğu da tespit edilmiştir.  
 
Anahtar Kelimeler: Rijit poliüretan köpük, nanokil, kabaran alev geciktirici, ısı iletim katsayısı, ısıl bozunma, 
yanma davranışı  
 
 
INVESTIGATION THE EFFECTS OF NANOCLAY AND INTUMESCENT FLAME 

RETARDANT ADDITIONS ON THERMAL AND FIRE BEHAVIOUR OF RIGID 
POLYURETHANE FOAMS  

 
ABSTRACT 

 
Different inorganic materials are added into rigid polyurethane foams for improving properties and reducing 
production costs. Among them, it was found that nanoclay was added up to 6 % in the total mass. In this study, 
with the best knowledge of the authors, nanoclay / intumescent flame retardant composed of ammonium 
polyphosphate and pentaerythritol were added up to 15 % in the total mass into the rigid polyurethane foams for 
the first time. The effects of nanoclay and intumescent flame retardant additions on the cell size, the coefficient 
of thermal conductivity, the thermal degradation and the fire resistance were investigated. Furthermore, there is a 
lack of information in the literature about changes of the thermal conductivity of the foams with respect to time 
and the effects of fillers and flame retardants on the changes. Therefore, the changes of thermal conductivity 
coefficients of the foams were examined during two months after the productions. Experimental results indicated 
that the fire resistance and the thermal stability of the foams could be enhanced with 15 % nanoclay addition. 
However, nanoclay and the intumescent flame retardant additions into rigid polyurethane foams caused better 
thermal stability and fire resistance. Meanwhile, it was found that the incorporation of nanoclay / the 
intumescent flame retardant resulted in slightly increasing in thermal conductivity of the foams.  
 
Keywords: Rigid polyurethane foam, nanoclay, intumescent flame retardant, coefficient of thermal conductivity, 
thermal degradation, fire behaviour  
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1.  GİRİŞ (INTRODUCTION) 

 
Düşük ısı iletim katsayısına sahip rijit poliüretan 
köpük malzemeler, özellikle farklı sektörlerde ısı 
yalıtım uygulamalarında yaygın olarak 
kullanılmaktadır. Bununla birlikte, rijit poliüretan 
köpük malzemelerin ısıl bozunma ve yanmaya karşı 
dirençlerinin düşük olması, bu malzemelerin 
kullanımında önemli sınırlamalar getirmektedir. Bu 
yüzden, bu özelliklerin iyileştirilmesi üzerine 
çalışmalar devam etmektedir. Bu malzemelerin ısıl 
bozunma ve yanma dirençlerinin artırılması için 
uygulanan yöntemler arasında, farklı alev 
geciktiriciler [1-5] ve dolgu maddelerinin [6-11] 
ilavesi önemli bir yer tutmaktadır. Malzemelerin ısıl 
bozunma ve yanma direnci artırılırken, ısı iletim 
katsayısı ve mekanik özelliklerindeki değişimlerin de 
incelemeye alınması gerekmektedir [12, 13]. Ayrıca, 
ilave edilen alev geciktiricilerin ve dolgu 
maddelerinin, malzemenin maliyetini dikkate değer 
bir oranda artırmaması da beklenilen bir durumdur. 
Bunlara ek olarak, alev geciktiricilerin ve dolgu 
maddelerinin birlikte ilaveleri ile sinerjik etki 
oluşması sonucu malzeme özelliklerinde iyileşmelerin 
olabileceği de belirlenmiştir [14-16]. 
 
Poliüretan köpük malzemelere ilave edilecek dolgu 
maddelerinin fiyatlarının, poliüretan köpük 
hammaddelerinin fiyatlarına göre oldukça düşük 
olması önemli bir avantaj olarak görülmektedir. 
Uygulamalarda bu dolgu maddelerinin yapıları önemli 
olmakla birlikte, bu maddelerin boyutlarının da 
dikkate alınması gerektiği tespit edilmiştir. Dolgu 
maddelerinin boyutları büyük olduğunda köpük 
malzemenin hücre duvarlarını yıkarak yapının 
bozunmasına sebep olduğu, buna bağlı olarak da 
mekanik özellikleri ve ısı iletim katsayısını olumsuz 
etkilediği bilinmektedir [17]. Bu yüzden, dolgu 
maddelerinin küçük boyutlarda, özellikle nano 
boyutta ilave edilmesi tavsiye edilmektedir [18,19].  
 
Nano boyutta dolgu maddeleri arasında nanokilin rijit 
poliüretan malzemelerde % 1-6 oranlarında 
kullanıldığı farklı çalışmalar bulunmaktadır [11, 13, 
20-22]. Yapılan çalışmalarda nano boyutta 
partiküllerin hammadde içerisine homojen bir şekilde 
dağıtılmasının çok önemli olduğu, aksi takdirde nano 
boyutta partikül kullanılmasına rağmen bu 
partiküllerin malzeme içerisinde topaklanabildiği ve 
daha büyük boyutta madde olarak olumsuzluklara 
sebep olabildiği rapor edilmiştir. 
 
Saha ve diğ. [13], nanokil partiküllerin poliüretan 
hammadde içerisinde homojen dağılımı için mekanik 
homojenizatör haricinde ultrasonik homojenizatör 
kullanılmasının etkili olduğunu ortaya koymuşlardır. 
Ultrasonik dalgaların, topaklaşan partiküllerin 
birbirinden ayrılmasını ve böylece de partiküllerin 
sıvı hammadde içerisine homojen bir şekilde 
dağılmasını sağladığı bildirilmektedir.  

Poliüretan köpük malzemelere ilave edilen alev 
geciktirici ve dolgu maddelerinin miktarı, doğrudan 
malzemenin özeliklerini etkilemektedir. Thirumal ve 
diğ. [23], yaklaşık % 5’e kadar farklı oranlarda 
nanokil ilavesinin rijit poliüretan köpük malzemelerin 
ısı iletim katsayılarında artışa sebep olduğunu 
belirlemişlerdir. Pashaei ve diğ. [20] ise poliüretan 
köpük malzeme içerisine nanokil ilavesinin, ilave 
oranına bağlı olarak malzemenin ısıl bozunmaya karşı 
daha fazla direnç gösterdiğini ve daha yavaş 
bozunduğunu tespit etmişlerdir.  
 
Literatürde yapılan çalışmalarda, genel olarak toplam 
hammadde kütlesine oranla % 6’dan daha düşük 
oranlarda nanokil maddesinin rijit poliüretan 
köpüklere dolgu veya katkı malzemesi olarak 
ilavesinin incelemeye alındığı tespit edilmiştir. 
Bununla birlikte, maliyetleri düşürmek, ısıl bozunma 
ve yanma direncini artırmak için nanokilin dolgu 
maddesi olarak daha yüksek oranlarda kullanılmasının 
araştırılmasının önemli olduğu değerlendirilmektedir. 
Bu çalışmada, ilk defa toplam hammadde kütlesine 
oranla % 6'nın üzerinde % 15'e kadar rijit poliüretan 
köpük malzeme içerisine dolgu malzemesi olarak 
nanokil ilave edilerek malzemenin özelliklerindeki 
değişimler incelenmiştir. Ayrıca, yazarların bilgisi 
dahilinde, ilk defa % 15 nanokil ve amonyum 
polifosfat / pentaeritritol karışımından oluşan kabaran 
alev geciktiricinin birlikte rijit poliüretan köpük 
malzemeye ilave edilmesinin köpük malzemesinin 
özelliklerine etkileri belirlenmiştir. Bunlara ek olarak, 
literatürde önemli bir eksiklik olan ve çok az sayıda 
çalışmanın yapıldığı rijit poliüretan köpük 
malzemelerin çok önemli bir özelliği olan ısı iletim 
katsayısının zamana bağlı değişimleri ve ilave edilen 
dolgu maddelerinin bu değişime etkileri de 
incelenmiştir. 
 
2.  MALZEMELER VE YÖNTEMLER  
(MATERIALS AND METHODS) 
 
2.1. Malzemeler (Materials) 

 
Bu çalışmada, poliüretan köpük hammaddeleri olarak 
kullanılan poliol (Evopour 1122-28) ve izosiyanat 
(PMDI - polimerik difenilmetan diizosiyanat) 
TEKPOL Teknik Poliüretan San. ve. Tic. A.Ş. 
(İstanbul) firmasından temin edilmiştir. Poliolün 25 
oC’deki yoğunluğu ve viskozitesi sırasıyla 1130 kg/m3 
ve 300 mPa.s iken, izosiyanatın değerleri sırasıyla 
1230 kg/m3 ve 210 mPa.s olup NCO içeriği % 31,2 
oranındadır. Çalışmalarda kullanılan nanokil, 
NANOKİL İth. İhr. İnş. Tic. Ltd. Şti. (Erzurum) 
firmasından temin edilmiştir. Bu çalışmada, NCL 
olarak gösterilecek olan nanokilin kimyasal yapısında 
başlıca % 53,28 SiO2, % 20,67 Al2O3, % 6,13 Fe2O3, 
% 2,82 MgO ve % 1,71 CaO bulunmaktadır. Kabaran 
alev geciktirici sistem sentezinde kullanılan amonyun 
polifosfat (APP, n > 1000) FR-MASTER ve 
pentaeritritol (PER) MKS Marmara Kimya Sanayi 
A.Ş. (İstanbul) firmasından temin edilmiştir. 
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2.2. Numunelerin Hazırlanması (Preparation of 
Samples) 
 
Poliüretan köpük malzeme (PUR) üretiminde 
poliol/izosiyanat oranı, üretici firma tavsiyesi 
doğrultusunda 1,18/1 oranında uygulanmıştır. Köpük 
malzemeye ilave edilecek NCL, APP ve PER, 
üretimler öncesi 24 saat süresince 100   2 oC 
sıcaklıktaki etüvde kurutma işlemine tabi tutulmuştur. 
Bundan sonraki kısımlarda AP olarak gösterilecek 
kabaran alev geciktirici oluşumunda kullanılan 
APP/PER oranı 2/1 olarak uygulamaya alınmıştır [16, 
24]. NCL ve AP (APP/PER) maddelerinin ilaveleri, 
toplam kütlenin % 5, % 10 ve % 15 olacak şekilde 
poliüretan hammaddeleri aynı oranda eksiltilerek 
yapılmıştır. Ayrıca, NCL ve AP sinerjik etki 
oluşumunun incelenmesi için, birlikte ilaveleri de 
incelemeye alınmıştır. Tablo 1’de NCL ve/veya AP 
ilaveli poliüretan köpük malzemelerin içerikleri 
verilmiştir. Numune adı kısmında NCL ve AP 
önündeki rakamlar, bu maddelerin toplam kütledeki 
oranını göstermektedir. % 15’in üzerinde NCL/AP 
ilave edilmesi durumunda köpük malzeme 
oluşumunda ortaya çıkan problemlerden dolayı, oran 
daha fazla artırılamamıştır. Poliol içerisine eklenen 
NCL ve/veya AP önce mekanik homojenizatör ile 5 
dakika homojenize edildikten sonra, özellikle NCL 
partiküllerin topaklanma durumunu ortadan kaldırmak 
için 2 dakika süre ile bir ultrasonik homojenizatör (20 
kHz) kullanılarak homojenize işlemi tamamlanmıştır.  
 
Homojenize işlemi sonrası NCL ve/veya AP içeren 
poliol ile izosiyanat 3000 min-1 dönme sayısına sahip 
bir mekanik karıştırıcı ile 12 ± 0,5 s süre ile 
karıştırıldıktan sonra, pres altında 40 ± 0,5 °C’ye 
kadar ısıtılmış, iç ölçüleri 350mm*350 mm*50 mm 
olan kalıp içerisine dökülerek kalıbın ağzı kapatılmış 
ve alttan ve üstten ısıtmalı bir pres altında 40 ± 0,5 °C 
sıcaklıkta 25 dakika bekletilmiştir. Daha sonra 
kalıptan çıkarılan numuneler, bir gün 22 ± 3 °C 
sıcaklığa sahip laboratuar ortamında bekletildikten 
sonra, testler için uygun boyutlarda kesilerek 23 ± 1 
oC sıcaklık ve % 50 ± 3 bağıl nem ortamındaki özel 
bir şartlandırıcıda en az 48 saat bekletilmiştir. 
 

2.3. Isı İletim Katsayısı Ölçümü (Measurement of 
Thermal Conductivity Coefficient)  
 

Köpük malzemelerin ısı iletim katsayılarının 
ölçümleri, ASTM C1113 standardına uygun olarak, 
sıcak tel yöntemi ile ölçüm yapan ve ± % 5 ölçüm 
hassasiyetine sahip Kyoto QTM-500 cihazı ile 
gerçekleştirilmiştir [25].  
 
Her numuneden en az üç ölçüm alınarak, ortalama 
değerleri kullanılmıştır. Zamana bağlı ısı iletim 
katsayısındaki değişimi belirlemek için, her bir 
numunenin üretiminden itibaren haftalık ölçümler 
yapılmıştır.  
 
2.4. Termogravimetrik Analiz (Thermogravimetric 
Analysis) 

 
Üretilen köpük malzemelerin ısıl bozunma 
karakteristikleri, Perkin-Elmer Diamond 
termogravimetrik analiz (TG/DTA) cihazı ile azot 
ortamında 40 - 900 oC sıcaklıkları arasında ve 20 
oC/min ısıtma hızı ile seramik numune kaplar 
kullanılarak belirlenmiştir. Cihazın sıcaklık ölçüm 
hassasiyeti ± 2 K ve kütle ölçüm hassasiyeti ± % 0,02' 
dir.  
 
2.5. UL 94 Deneyleri (UL 94 Tests) 

 
Köpük malzemelerin yanma davranışını belirlemek 
için UL 94H yatay yanma testleri yapılmıştır [26]. 
Numuneler genişliği 50,0 ± 1 mm, uzunluğu 150 ± 1 
mm ve kalınlığı 10 ± 1 mm olacak şekilde 
hazırlanmıştır. UL 94H testi uygulanacak her bir 
numune üzerine standarda uygun olarak tutuşma 
işleminin başlatılacağı başlangıç noktasından itibaren 
25 ± 1 mm, 60 ± 1mm ve 125 ± 1 mm uzaklıklarda üç 
referans çizgisi çizilmiştir. Numuneler, standarda 
uygun şekilde ayarlanan 38 ± 2 mm yüksekliğindeki 
alev bekine 60 ± 1 s süresince maruz bırakılarak 
yanma testleri gerçekleştirilmiştir. 
 

Tablo 1. Köpük malzemelerin kompozisyonları (Compositions of the foam materials)  

Numune adı Poliol  
(%) 

İzosiyanat 
(%) 

NCL  
(%) 

AP  
(%) 

Toplam  
(%) 

PUR 46,0 ± 0,05 54,0 ± 0,05 - - 100 ± 0,1 
PUR+05NCL 43,7 ± 0,05 51,3 ± 0,05 5 ± 0,05 - 100 ± 0,1 
PUR+10NCL 41,4 ± 0,05 48,6 ± 0,05 10 ± 0,05 - 100 ± 0,1 
PUR+15NCL 39,1 ± 0,05 45,9 ± 0,05 15 ± 0,05 - 100 ± 0,1 
PUR+05AP 43,7 ± 0,05 51,3 ± 0,05 5 ± 0,05 - 100 ± 0,1 
PUR+10AP 41,4 ± 0,05 48,6 ± 0,05 10 ± 0,05 - 100 ± 0,1 
PUR+15AP 39,1 ± 0,05 45,9 ± 0,05 15 ± 0,05 - 100 ± 0,1 
PUR+05NCL+05AP 41,4 ± 0,05 48,6 ± 0,05 5 ± 0,05 5 ± 0,05 100 ± 0,1 
PUR+05NCL+10AP 39,1 ± 0,05 45,9 ± 0,05 5 ± 0,05 10 ± 0,05 100 ± 0,1 
PUR+10NCL+05AP 39,1 ± 0,05 45,9 ± 0,05 10 ± 0,05 5 ± 0,05 100 ± 0,1 
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2.6. Hücre Yapısı İncelemesi (Cell Structure Study) 

 
Poliüretan köpük malzemelerin hücre yapısı, 
bilgisayar bağlantılı Optik Nikon SMZ 1500 Stereo 
mikroskop ile alınan görüntüler ile incelenmiştir. 
Optik görüntüler numunelerin farklı bölgelerinden 
alınmış olup, ± 1 μm hassasiyetinde ölçümler ile 20 
hücre incelemeye alınarak ortalama hücre boyutu 
ASTM D3576-04 [27] standardına göre 
hesaplanmıştır.  
 
3.  DENEY SONUÇLARI VE TARTIŞMA 
(EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION) 

 
3.1. Termogravimetrik Analiz Sonuçları (Results of 
Thermogravimetric Analysis) 
 
Deneysel çalışmalarda dolgu maddesi ve alev 
geciktirici madde olarak kullanılan NCL, APP ve 
PER maddelerinin öncelikle termogravimetrik 
analizleri yapılmıştır. Termogravimetrik analizlerde 
kullanılan deney sisteminin hassasiyetine bağlı olarak 
bu kısımda verilen sıcaklık ölçümlerinde ± 2 K, kütle 
ve kütle değişim hız ölçümlerinde ± % 0,02 oranında 
bir değişim olabilmektedir. Şekil 1’de TG ve DTG 
grafikleri verilen bu maddelerin ısıl bozunma 
davranışlarının birbirinden çok farklı olduğu 
belirlenmiştir.  
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Şekil 1. NCL, APP ve PER maddelerinin TG ve DTG 
grafikleri (TG and DTG curves of NCL, APP and PER) 

Nanokilin, adsorbe edilen ve katmanlar arasında 
bulunan suyun ayrışmasından dolayı 400 °C'ye kadar 
yaklaşık % 4,3 kütle kaybına uğradığı, 400 - 700 °C 
sıcaklıklar arasında ise maksimum bozunma sıcaklığı 
yaklaşık 491,1 °C ve maksimum bozunma hızı 0,66 
%/min olan bir bozunma davranışı sergileyerek % 4,4 
oranında yapısal suyun uzaklaştırıldığı görülmektedir 
[28]. 880 °C’de kalan kütlesinin yaklaşık % 91,2 
olduğu belirlenmiştir. PER maddesi ise, yaklaşık 194 
oC’de başlayan ve 425 °C’de tamamlanan bir 
basamakta tamamen bozunmaktadır. Maksimum 
bozunma sıcaklığı ve maksimum bozunma hızı 
değerleri sırasıyla 334,7 oC ve 42,06 %/min’dir. APP, 
başlıca iki basamakta ısıl bozunmaya uğramaktadır. 
Yaklaşık olarak 285,0 oC sıcaklıkta başlayan, 
maksimum bozunma sıcaklığı ve hızı sırasıyla 363,7 
°C ve 1,89 %/min olan birinci bozunma basamağında 
amonyak ve su ayrışmakta, yoğunlaşmış polifosforik 
asit oluşmaktadır. 550 °C civarı başlayan maksimum 
bozunma sıcaklığı ve hızı sırasıyla 681,3 °C ve 12,5 
%/min olan ikinci basamakta, polifosforik asit 
bozunarak dehidrasyona uğraması sonucu fosfor 
pentaoksit oluşmaktadır [29]. PER’in yaklaşık olarak 
425 oC’de tamamen bozunmasına karşın, 880 oC’de 
APP’nin kalan kütlesi yaklaşık % 30,2 dir.  
 
NCL ve/veya AP ilaveli poliüretan köpüklerin 
termogravimetrik analiz sonuçları Tablo 2’de detaylı 
olarak sunulmaktadır. Tablo 2’de % 5, % 10 ve % 50 
kütle kaybının gerçekleştiği sıcaklıklar (T5wt, T10wt ve 
T50wt), 800 oC’de kalan kütle miktarları, birinci, ikinci 
ve üçüncü basamak maksimum bozunma sıcaklıkları 
(T1max, T2max ve T3max) ve maksimum bozunma hızları 
(R1max, R2max ve R3max) verilmiştir. 
 
Şekil 2’de ham ve NCL ilaveli poliüretan köpük 
malzemelerin TG ve DTG grafikleri verilmiştir. Ham 
ve NCL ilaveli rijit poliüretan köpük malzemelerin üç 
basamaklı benzer bozunma davranışı gösterdiği TG 
ve DTG eğrilerinden açıkça görülmektedir. Bununla 
birlikte, NCL ilavesi ile köpük malzemenin 
maksimum bozunma sıcaklıklarında az bir artış 
görülürken, NCL miktarına bağlı olarak bozunma 
hızları düşmektedir. Birinci bozunma basamağında, 
malzemede bulunan nem ve zayıf bağların kopması 
ile oluşan az miktarda uçucu bileşikler ayrılmıştır 
[16]. Özellikle en yüksek bozunma hızına sahip sert 
segmentin bozunduğu ana bozunma basamağı olan 
ikinci basamakta, PUR malzemenin maksimum 
bozunma sıcaklığı değeri (T2max) 357,8 oC olarak 
ölçülürken bu değer % 5, % 10 ve % 15 NCL ilavesi 
için sırasıyla 362,0 oC, 362,5 oC ve 362,5 oC olarak 
ölçülmüştür. Yani, NCL ilavesi ile maksimum 
bozunma sıcaklığında yaklaşık 4 °C artış meydana 
gelmiştir. Ayrıca, maksimum bozunma hızı değerleri 
incelendiğinde, NCL ilaveli poliüretan köpüklerin 
ham poliüretan köpüğe oranla daha yavaş bozunduğu 
belirlenmiştir. Ana bozunma basamağında maksimum 
bozunma hızı (R2max) % 15 NCL ilavesi ile yaklaşık 
olarak % 26 yavaşlamıştır. 
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Şekil 2. PUR ve NCL ilaveli PUR malzemelerin TG 
ve DTG grafikleri (TG and DTG curves of PUR and NCL 
added PUR materials) 

Bu yavaşlama, malzeme içerisinde NCL partiküllerin 
ısı tutumu yaparak ısının yayılma miktarını ve hızını 
düşürmesi, ayrıca uçucu maddelerin dışarı çıkmasını 
engellemesi ile açıklanabilmektedir. Üçüncü bozunma 
basamağında ise daha yumuşak segmentin bozunduğu 
belirlenmiştir [23, 30-34]. Artan dolgu oranına paralel 
olarak T5wt, T10wt ve T50wt sıcaklıkları artış 
göstermektedir. PUR için T5wt, T10wt ve T50wt 

sıcaklıkları sırasıyla 201,7 oC, 260,1 oC ve 360,4 oC 
olarak belirlenmiştir. Aynı sıcaklıklar % 15 NCL 
ilavesi için sırasıyla, 233,3 oC, 281,6 oC ve 393,8 oC 
olarak ölçülmüştür. % 15 NCL ilavesi ile ana kütle 
kaybının görüldüğü T50wt sıcaklığı yaklaşık olarak 33 

oC artış göstermiştir [20]. Bunlara ek olarak, 
beklenildiği gibi malzeme içerisinde NCL ilave 
oranına bağlı olarak 800 °C de kalan kütle 
miktarlarında da artış görülmektedir. 
 
Kabaran alev geciktiricilerin en önemli özellikleri, 
erken bozunmaya uğrayarak malzeme üzerinde bir 
kabuk oluşturma ve malzeme ile oksijen arasındaki 
bağın kesilmesine yardımcı olmalarıdır [16]. Tablo 
2’de görüldüğü gibi, sadece amonyum 
polifosfat/pentaeritritolden oluşan kabaran alev 
geciktirici (AP) ilavesi ile özellikle ana bozunma 
basamağı olan ikinci basamak maksimum bozunma 
sıcaklıkları düşmekte ve maksimum bozunma hızları 
da azalmaktadır. Ayrıca, 800 °C de kalan kütle 
miktarları, AP ilavesi ile artmaktadır. NCL ve AP’nin 
birlikte ilave edilmesi ile elde edilen 
PUR+05NCL+05AP, PUR+05NCL+10AP ve 
PUR+10NCL+05AP poliüretan nanokompozitlerin 

Tablo 2. Köpük malzemelerin termogravimetrik analizlerinden elde edilen değerler (The results obtained from 
thermogravimetric analysis of the foam materials) 

Numune Adı T5wt% 

(°C) 
 

T10wt% 

(°C) 
T50wt% 

(°C) 
T1max 

(oC) 
R1max 

(%/min) 
 

T2max 

(oC) 
R2max 

(%/min) 

T3max 

(°C) 
R3max 

(%/min) 

800 
°C’de 
kalan 
kütle 
(%) 

PUR 201,7 260,1 360,4 
143,3 
-0,82 

357,8 
-16,91 

497,5 
-2,65 

16,0 

PUR+05NCL 218,5 268,6 371,4 
152,4 
-0,70 

362,0 
-14,98 

507,3 
-3,00 

20,5 

PUR+10NCL 226,2 276,2 381,7 
155,9 
-0,64 

362,5 
-13,37 

508,7 
-3,10 

24,6 

PUR+15NCL 233,3 281,6 393,8 
156,1 
-0,41 

362,5 
-12,52 

507,5 
-3,04 

27,8 

PUR+05AP 204,9 258,7 347,9 
145,3 
-0,77 

334,0 
-17,43 

509,1 
-1,30 

22,6 

PUR+10AP 211,7 257,8 342,4 
145,2 
-0,67 

325,5 
-16,99 

469,0 
-2,07 

23,1 

PUR+15AP 214,3 256,3 343,2 
144,2 
-0,61 

328,8 
-13,92 

466,7 
-2,16 

25,8 

PUR+05NCL+05AP 227,0 269,4 361,3 
157,2 
-0,780 

345,3 
-18,09 

515,1 
-1,41 

25,1 

PUR+05NCL+10AP 230,6 264,2 360,2 
161,4 
-0,58 

331,5 
-14,66 

486,8 
-1,82 

28,6 

PUR+10NCL+05AP 227,0 269,8 370,0 
157,5 
-0,45 

343,8 
-17,52 

516,9 
-1,36 

28,3 
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TG ve DTG grafikleri Şekil 3’de verilmiştir. Şekil 
3’te de görüldüğü üzere kabaran alev geciktirici olan 
AP’nin ilavesi ile köpük malzemelerin özellikle ana 
bozunma basamağının kabaran alev geciktiricinin 
daha erken bozunmasından dolayı daha düşük 
sıcaklığa kayması açık bir şekilde görülmektedir. En 
düşük maksimum bozunma sıcaklığı T2max (331,5 °C) 
ve maksimum bozunma hızı R2max (14,66 %/min), en 
fazla AP ilavesinin olduğu PUR+05NCL+10AP 
köpük malzemede görülmüştür. PUR+05NCL+05AP 
ve PUR+10NCL+05AP malzemelerin maksimum 
bozunma hızları birbirine çok yakın olmakla birlikte 
PUR malzemenin hızından bir miktar fazladır.  
 
Ayrıca 800 °C de kalan kütle miktarları 
incelendiğinde yine PUR+05NCL+10AP köpük 
malzemenin % 28,6 ile en fazla kalan kütle miktarına 
sahip olduğu belirlenmiştir. Benzer sonuçlar, rijit 
poliüretan içerisine kil ve alev geciktirici olarak 
alüminyum fosfinat ilavesi yapan Modesti ve diğ. [35] 
tarafından da elde edilmiştir. 
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Şekil 3. PUR ve NCL/AP ilaveli PUR malzemelerin 
TG ve DTG grafikleri (TG and DTG curves of PUR and 
NCL/AP added PUR materials) 
 
3.2. Hücre Yapısının Değişimi (The Change of Cell 
Structure) 
 
NCL ilavesinin poliüretan köpük malzemenin 
ortalama hücre boyutuna etkisi Şekil 4’te 
verilmektedir. Şekil 4'te de gösterildiği gibi herbir 
ortalama hücre boyutu ± % 6 aralığında değişime 

sahiptir. PUR için ortalama hücre boyutu değeri 
yaklaşık 689,7 µm iken bu değer % 5, % 10 ve % 15 
NCL ilavesi için sırasıyla 688,8 µm, 765,3 µm ve 
797,5 µm olarak tespit edilmiştir. % 5 NCL ilavesi 
hücre boyutunda önemli bir değişikliğe sebep olmaz 
iken, NCL miktarının arttırılmasıyla hücre boyutunda 
% 15’e varan bir artış meydana geldiği görülmektedir.  
 
NCL’in AP ile birlikte ilave edilmesi durumunda 
ortalama hücre boyutlarındaki değişim Şekil 5’de 
verilmiştir. NCL ve AP ilaveli köpük malzeme 
üretimlerinde yoğunluğu sabit tutabilmek için 
poliüretan köpük hammaddelerin miktarı 
azaltıldığından dolayı, hücre boyutundaki artış 
beklenilen bir durumdur. NCL ve AP ilavesi ile 
poliolün viskozitesinde bir miktar artış olmakla 
birlikte, izosiyanatla reaksiyona girmesini 
zorlaştıracak ve karışımın kabarmasını engelleyecek 
bir durum oluşmadığı değerlendirilmektedir [34, 36].  
 
Ayrıca, artan nanokil ile hücre duvarlarında kalması 
gereken partiküllerin hücre duvarlarını yıkarak hücre 
boyutunun artmasına da sebep olduğu bilinmektedir 
[37]. 
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Şekil 4. PUR ve NCL ilaveli PUR malzemelerin 
ortalama hücre boyutları (Average cell sizes of PUR and 
NCL added PUR materials) 
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3.3. Isı İletim Katsayısının Değişimi (The Change of 
Thermal Conductivity Coefficient) 
 
Köpük malzemelerin ısı iletim katsayılarının zamana 
bağlı olarak artış gösterdiği bilinmektedir [37, 38]. 
Üretilen köpük malzemelerde genel olarak yaklaşık 
50 gün içerisinde belirli artışlar olur iken, 50’inci 
günden sonra artış oranı oldukça düşük seviyelere 
inmiştir. Şekil 6’da ham ve NCL ilaveli poliüretan 
köpük malzemelerin birinci ve 55’inci gün ısı iletim 
katsayısı ölçümleri verilmektedir. Şekil 6'da 
görüldüğü gibi, ısı iletim katsayısı ölçümlerinde ± % 
5 değişim bulunmaktadır. Birinci gün gerçekleştirilen 
ölçümlerde, % 5 NCL ilaveli köpük malzemenin ısı 
iletim katsayısında önemli bir değişim görülmemiştir. 
Bununla birlikte, NCL oranının % 10 ve % 15’e 
yükselmesi ile ısı iletim katsayılarında sırasıyla 
yaklaşık % 2,4 ve % 12,9 oranında artış tespit 
edilmiştir. % 15 NCL ilaveli poliüretan köpük 
malzemenin ısı iletim katsayısında dikkate değer artış, 
bu oranda kil ilavesinin köpük malzemedeki hücre 
boyutundaki artışa (Şekil 4) ve kapalı hücre 
sayısındaki azalmaya sebep olması ile açıklanabilir 
[21, 23, 32, 39]. Poliüretan köpük malzeme içerisine 
dolgu maddesi olarak ilave edilen kil oranının 
artmasıyla köpük malzemenin hücre duvarları arasına 
yerleşen kil nedeniyle hücre duvarları daha zayıf ve 
ince hale gelerek daha kolay kırılmaktadır. Bunun 
sonucunda artan dolgu oranıyla kapalı hücre sayısı 
düşmekte ve köpük malzemenin ısı iletim 
katsayısında artışa neden olmaktadır [37].  
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PUR malzemenin 55’inci gün yapılan ölçümler 
sonucunda ısı iletim katsayısında % 8 civarında bir 
artış belirlenmiştir. Elli beşinci gündeki NCL ilaveli 
poliüretan kompozit malzemelerin ısı iletim 
katsayıları, PUR malzemenin ısı iletim katsayısı ile 
karşılaştırıldığında, % 5 NCL ilavesinin yine dikkate 
değer bir değişime sebep olmadığı, bununla birlikte 
NCL oranının % 10 ve % 15’e yükselmesi ile ısı 
iletim katsayılarında sırasıyla yaklaşık % 5,3 ve % 7,7 
oranında artış tespit edilmiştir.  

Şekil 7’de NCL ve AP’nin birlikte ilave edilmesi 
durumunda poliüretan köpük malzemenin ısı iletim 
katsayısındaki değişimler gösterilmektedir. % 5 NCL 
ve % 5 AP ilavesi birinci günde dikkate değer bir 
değişime sebep olmaz iken, 55’inci günde yaklaşık % 
4,3 artışa sebep olduğu belirlenmiştir. % 5 NCL’e 
ilave edilen AP oranı % 10’a çıkarılınca, birinci gün 
yaklaşık % 3 artış görülürken, 55’inci günde bu artış 
miktarı % 5,7’ye çıkmıştır. % 10 NCL ve % 5 AP 
ilavesi birinci gün % 5,9 artışa sebep olurken, 55’inci 
gün deki artış oranı % 6,6 olmuştur. 
 

0

10

20

30

40

50

PUR PUR +        
05NCL+   
05AP        

PUR +        
05NCL+   
10AP         

PUR +        
10NCL+   
05AP        

Is
ı İ

le
tim

 K
at

sa
yı

sı
 (

m
W

/m
K

) .. 1.Gün 55.Gün

Şekil 7. PUR ve NCL/AP ilaveli PUR malzemelerin 
ısı iletim katsayıları (Thermal conductivity coefficients of 
PUR and NCL/AP added PUR materials) 
 
3.4. UL 94 Yanma Test Sonuçları (Results of UL 94 
Burning Tests) 
 
UL 94 standardında köpük malzemeler için 
uygulanabilen yatay yanma testi sonuçları tutuşma, 
yanma, yanmanın ilerlemesi ve sönmesi ile ilgili 
bilgiler vermektedir [26, 40]. Nanokilin % 5, % 10 ve 
% 15 oranlarında rijit poliüretan köpük malzemeye 
ilave edilme durumunda, elde edilen kompozit köpük 
malzemelerin UL 94 yatay yanma testleri sonrası 
alınan görüntüleri, Şekil 8’de verilmiştir. Alevin 
ilerleme durumuna bakılarak, % 5 ve % 10 NCL 
ilavesinin yanma direncinde dikkate değer bir 
değişeme sebep olmadığı, bununla birlikte NCL oranı 
% 15’e çıkarıldığında alevin birinci referans çizgisine 
tam olarak ulaşamadığı görülmektedir. Bu da, % 15 
NCL ilavesinin malzemenin yanma direncini belirli 
bir oranda artırdığını göstermektedir.  
 
Bu çalışmada kullanılan nanokilin içeriğinde ısıl 
bozunmaya uğrayarak gaz fazında veya yoğunlaşmış 
fazda köpük malzemeye alev geciktirme özelliği 
kazandırabilecek bir madde bulunmamaktadır. 
Bununla birlikte, nanokil miktarınca poliüretan 
hammaddelerinde azaltım yapılmasından dolayı 
nanokil ilaveli köpük malzemelerde yanabilen 
malzeme miktarının azalmış olması ve partikül 
maddelerin ısı tutumu yaparak yanmanın ilerlemesini 
yavaşlattığı ve azalttığı değerlendirilmektedir. 
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Burada önemli bir nokta da % 5 ve % 10 ilavenin 
yanma direncinin artırılması için yeterli olmadığı bu 
oranın % 15'e çıkarılması durumunda köpük 
malzemenin yanma direncinde artışın olabileceğinin 
ortaya konulmasıdır. 
 

 
Şekil 8. PUR ve NCL ilaveli PUR malzemelerin UL 
94 test sonrası görüntüleri (Pictures of PUR and NCL added 
PUR materials after UL 94 tests) 

 
PUR malzemeye % 5, % 10 ve % 15 AP ilavesinin, 
yanma davranışına etkisini ortaya koymak için 
yapılan UL 94 yanma testi sonrası numunelerin 
görüntüleri, Şekil 9’da verilmektedir. AP oranı 
arttıkça malzemenin yanmaya karşı direncinin arttığı 
açıkça görülmektedir. Kabaran alev geciktiricinin 
özelliği olarak erken bozunma ve karbonlaşmış bir 
tabaka oluşumu ile yanabilen malzeme ile oksijen 
arasında oluşan bir bariyer alevin ilerlemesini 
engellediği bilinmektedir [16, 17].  
 

 
Şekil 9. PUR ve AP ilaveli PUR malzemelerin UL 94 
test sonrası görüntüleri (Pictures of PUR and AP added PUR 
materials after UL 94 tests) 

 
NCL ve AP ilaveli poliüretan köpük malzemelerin UL 
94 yanma testi sonucu numunelerin görüntüleri, Şekil 
10’da verilmektedir. Poliüretan köpük malzemeye 
dolgu maddesi olarak kullanılan NCL ve AP’nin, 
birlikte kullanılmasının sinerjik etki yaptığı % 5 NCL 
ve % 5 AP ilaveli köpük malzemenin, % 15 AP ilaveli 
köpük malzemeye yakın yanma direnci gösterebildiği 
açıkça görülmektedir. Bununla birlikte, % 5 NCL + % 
10 AP ve % 10 NCL + % 5 AP ilaveli malzemelerin 
yanma dirençlerinin daha iyi olduğu görülmektedir. 

Nanokilin, kabaran alev geciktiricinin bozunması 
sonrası malzeme yüzeyinde oluşan ve yanabilen 
madde ile oksijen arasında bariyer olan karbonlaşmış 
tabakanın daha etkili oluşumuna yardımcı olduğu 
değerlendirilmektedir [16, 30].  
 

 
Şekil 10. PUR ve NCL/AP ilaveli PUR malzemelerin 
UL 94 test sonrası görüntüleri (Pictures of PUR and 
NCL/AP added PUR materials after UL 94 tests) 

 
4.  SONUÇLAR (CONCLUSIONS) 
 
Rijit poliüretan köpük malzemelere, dolgu maddesi 
olarak toplam kütlenin % 15 oranına kadar 
nanokil/kabaran alev geciktirici ilavesinin mümkün 
olabildiği, nanokil ilavesi ile köpük malzemenin ısıl 
bozunma ve yanmaya karşı direncinin arttığı, bununla 
birlikte ısı iletim katsayısında artış olduğu 
belirlenmiştir. Nanokilin, amonyum polifosfat ve 
pentaeritritolden oluşan kabaran alev geciktirici ile 
birlikte kullanılması durumunda, poliüretan köpük 
malzemenin yanma direncinin dikkate değer bir 
şekilde arttığı tespit edilmiştir. Poliüretan köpük 
malzemelerin yaklaşık ilk elli gün içerisinde ısı iletim 
katsayılarında bir miktar artış olduğu, elli günden 
sonra bu artışın ciddi oranda azaldığı belirlenmiştir. 
Nanokil/kabaran alev geciktirici ilavesinin, köpük 
malzemenin zamana bağlı ısı iletim katsayısındaki 
değişimine ayrıca olumsuz bir etki yapmadığı tespit 
edilmiştir. Bu makale içerisinde detayları 
verilmemekle birlikte, nanokil/kabaran alev geciktirici 
ilavesinin malzemenin kullanımını engelleyecek 
derecede basma dayanımında bir düşmeye sebep 
olmadığı belirlenmiştir.  
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SEMBOLLER VE KISALTMALAR (SYMBOLS 
AND ABBREVIATIONS) 
 
AP  kabaran alev geciktirici 
APP amonyun polifosfat 
DTG kütle kayıp hızı (%/min) 
n  polimerizasyon derecesi 
NCL nanokil 
PER  pentaeritritol 
PMDI  polimerik difenilmetan diizosiyanat 
PUR poliüretan köpük malzeme 
R1max birinci maksimum bozunma hızı (%/min) 
R2max ikinci maksimum bozunma hızı (%/min) 
R3max üçüncü maksimum bozunma hızı (%/min) 
T1max birinci maksimum bozunma sıcaklığı (°C) 
T2max ikinci maksimum bozunma sıcaklığı (°C) 
T3max üçüncü maksimum bozunma sıcaklığı (°C) 
T5wt,  % 5 kütle kaybının olduğu sıcaklık (°C) 
T10wt % 10 kütle kaybının olduğu sıcaklık (°C) 
T50wt % 50 kütle kaybının olduğu sıcaklık (°C) 
TG kütle kayıp oranı (%) 
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