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OZET

DOGAL MINERAL iCEREN POLIURETAN ESASLI KOMPOZIT
MALZEMELERIN ISIL BOZUNMA VE YANMA DAVRANISLARININ
INCELENMESI
DOKTORA TEZi
BILAL AYDOGAN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MAKINE MUHENDISLIGI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. NAZIM USTA)

DENIZLi, HAZIRAN 2015

Poliiiretan esasli kompozit malzemeler tasarim esnekligi, kolay iiretim,
hafiflik, dayaniklilik, 1s1l ve elektriksel yalitim, ¢arpismalarda enerji soniimleme
ve korozyona dayaniklilik gibi faydali 6zelliklerinden dolay1 bir ¢ok endiistriyel
alanlarda kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bu malzemeler kolayca tutusabilen
ve yanabilen malzemelerdir. Bu malzemelerin yanmasi esnasinda olusan 1s1
yayilimi, is, zehirleyici ve asindirict emisyonlar ciddi zararlara sebep olmaktadir.
Bu ylizden, poliliretan malzemelerin farkli tekniklerle 1s1l kararlilik ve yanma
direncleri artirilir. Bu teknikler arasinda en yaygin olani, iiretim sirasinda dogal
mineral maddelerin ve alev geciktiricilerin ilave edilmesidir.

Bu calismada, rijit, esnek, integral ve termoplastik poliliretan malzemelere
farkli dogal mineral maddeler ve alev geciktiricilerin ilavesinin malzemelerin 1s1l
bozunma ve yanma davranislarina etkileri incelenmistir. Mineral maddeler iginde,
nano kil, nano kalsit, dolomit, talk, kaolen ve barit dolgu maddesi olarak,
amonyum polifosfat, pentaritritol ve melaminden olusan kabaran alev geciktirici
sistemler de alev geciktirici olarak malzeme igerisine ilave edilmistir. Isil
bozunma davranig1 termogravimetrik analizle belirlenirken yanma davraniglar1 UL
94 tutusma testi ve konik kalorimetre testi ile belirlenmistir. Ayn1 zamanda, rijit
politiretan koplik malzemelerin 1s1 iletim katsayilar1  ve hiicre yapilar1 da
incelenmistir.

Genel olarak, dogal mineraller, miktarina ve kimyasal yapisina baglh
olarak, poliliretan malzemelerin 1s1l kararlilik ve yanma direncinde farklh
seviyelerde iyilestirme saglamiglardir. Bununla birlikte, dogal minerallerin
kabaran alev geciktirici sistemlerle birlikte ilave edilmesinin daha iyi 1s1l kararlilik
ve yanma direnci sagladig belirlenmistir. Ayrica, dogal mineral ve kabaran alev
geciktirici ilavesinin rijit poliiiretan kdpiik malzemelerde 1s1 iletim katsayisini az
bir miktar artirdig1 belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Poliiiretan, 1s1l bozunma, yanma, konik kalorimetre,
inorganik mineral, alev geciktirici.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THERMAL DECOMPOSTION AND
COMBUSTION BEHAVIOURS OF POLYURETHANE BASED
COMPOSITE MATERIALS INCLUDING NATURAL MINERALS
DOCTOR OF PHILOSOPHY
BILAL AYDOGAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF MECHANICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. DR. NAZIM USTA)

DENIZLi, JUNE 2015

Polyurethane based composite materials have been used in many industries
due to their beneficial properties such as design flexibility, easy production,
lightweight, strong, thermal and electrical insulating, energy-absorbing in crash
situations and corrosion resistance etc. However, they can be ignited easily and they
are combustible materials. The heat release, smoke, toxic and corrosive emissions
which are generated during the burning of these materials cause serious hazards.
Therefore, the polyurethane materials are modified by variety of techniques to
increase their thermal stability and fire resistance, the most common being the use of
natural minerals and fire retardant materials in the productions of the materials.

In this study, effects of adding different natural minerals and flame
retardants on the thermal decomposition and combustion behaviours of rigid,
flexible, integral and thermoplastic polyurethanes were investigated. Among the
natural minerals, nano clay, nano calcite, dolomite, talc, kaolin and barite were
used as fillers in the materials productions and intumescent flame retardant
systems composed of ammonium polyphosphate, pentaerythritol and melamine
were used as flame retardants. The thermal decomposition of the materials were
investigated by using thermogravimetric analysis and the combustion behaviours
were determined with UL94 flammability and cone calorimeter tests. Meanwhile,
the thermal conductivity and cell structure of rigid polyurethane foams were also
examined.

In general, additions of the natural minerals improved the thermal stability
and fire resistance of the materials at different levels depending on the amount of
the minerals in the materials and their chemical compositions. However, it was
found that the natural minerals should be used with the intumescent flame
retardant systems for better thermal stability and fire resistance. In additions, it
was determined that additions of the inorganic minerals and the intumescent flame
retardant systems slightly increased the thermal conductivity coefficients of the
rigid polyurethane foams.

KEYWORDS: Polyurethane, thermal decomposition, fire, cone calorimeter,
inorganic mineral, flame retardant.
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1. GIRIS

Rijit, esnek, integral ve termoplastik cesitleri olan poliliretan malzemeler,
farkli sektorlerde genis kullanim alani bulan polimerlerdendir. Politiretanlar, NCO
grubuna sahip izosiyanatlar ile OH grubuna sahip poliollerin tekrarlar seklinde
devam eden polimerlesme reaksiyonlar1 sonucu olusan polimerlerdir. Izosiyanatlar
NCO yiizdesine ya da bir molekiildeki NCO sayisina gore adlandirilir. Polioller
serbest OH (hidroksil) sayis1 ya da molekiil agirligina gore adlandirilir. Politiretan
malzemelerin olusumunda bu iki ana malzeme yaninda bunlarin reaksiyona girmesini
saglayan katalizorler, gerektiginde kabarma saglayan maddeler ve farkli 6zelliklerin
kazandirilmasi i¢in katki ve dolgu maddeler kullanilmaktadir. Biitiin poliliretan
malzeme cesitleri kimyasal yap1 ve fonksiyonel olarak uygun poliol ve izosiyanatin

secimiyle hazirlanir.

Politiretan malzemeler 6zellikle otomotiv sektoriinde gerek hafiflikleri
gerekse de diisiik maliyet ve tiretim kolayliklar1 nedeniyle her gecen giin kullanimlari
artmaktadir. Ayrica, darbelere karsi dayanikli, esneme kabiliyetleri olan, korozyona
kars1 direngli ve diisiik 1s1 iletim katsayisina sahip olabilen poliiiretan malzemeler
endiistriyel uygulamalarda farkli alanlarda kullanilmaktadir (Basso ve dig. 2014,
Cheng ve dig. 2014, Zheng ve dig. 2014).

Poliiiretan malzemelerin iistiin 6zellikleri yaninda, 1s1l bozunma ve yanma
direnglerinin zayif olmasindan dolayr bu ozelliklerini iyilestirmek amaciyla tliretim
sirasinda alev geciktirici olarak adlandirilan farkli katki ve dolgu maddeleri
eklenmektedir (Wu ve dig. 2014). Bu kapsamda poliiiretan malzemelerin 6zellikleri
ve yapilar dikkate alinarak alev geciktirici katki ve dolgu maddelerinin uygun tipte
ve Ozellikte secilmesi dnemli bir ¢alisma konusudur. Eklenen alev geciktirici katki ve
dolgu maddelerinin, malzemenin 1s11 bozunma ve yanma ozelliklerini iyilestirirken

diger mekanik 6zelliklerinde olumsuz etki yapmamasi gerekmektedir (Usta 2012).

Alev geciktirici maddeler, malzemelerin 1sinma, 1sil bozunma, tutusma,

yanma ve yanmanin ilerlemesi asamalarmin bir ve/veya birkaginda etki
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edebilmektedir. Alev geciktiricilerin ¢ok farkli siiflandirilmast yapilmakla birlikte
yaygin kullanilan alev geciktiriciler halojen, fosfor, azot ve metal hidrat
icermektedir. Ayrica, farkli bilesiklerin kullanilmas: ile kabaran alev geciktirici
sistemler de yaygin olarak kullanilmaktadir. Halojenli alev geciktiricilerin yapisinda
klor (CI), brom (Br) ve flor (F) gibi halojenler bulunur. Halojenli alev geciktiriciler
yanma sirasinda olusan serbest radikalleri (¢ogunlukla oksidasyon ajanlari, H™ ve
OH’ radikalleri) yakalayarak yanma prosesini yavaslatirlar ve alevin yayilmasinin
onlenmesinde etkilidirler (Veen ve Boer, 2012). Tim halojenler alev geciktirici
olarak kullanima uygun degildirler. Ornegin florin bilesikleri oldukca kararli ve ¢ok
yiiksek sicakliklarda bozunmaktadirlar. Halojen alev geciktiriciler igerisinde en
yaygin olarak kullanilanlari, diisiik bozunma sicakliklar1 ve yiiksek serbest radikalleri
yakalama verimlerinden dolayr brom icerenlerdir (Alaee ve dig. 2003; Liu ve dig.
2014; Li ve dig. 2014). Fosfor igeren alev geciktiriciler yanan malzemenin kati
fazinda etkili olabilmektedirler. Fosfor sicakliga maruz kaldiginda reaksiyon
gostererek fosforik asitin polimerik formuna doniismektedir. Bu asit, malzemeyle
oksijenin baglantisin1 kesen bir katmanin olusmasima neden olmakta ve yanici
gazlarin olugmasini engellemektedir (Veen ve Boer, 2012; Levchik ve Weil 2006).
Metal hidrat alev geciktiricilerin yapisinda bulunan su 1s1 altinda bilesiklerinden
ayrilarak, yanma i¢in gerekli olan yakit miktarini seyreltirler, sogutma etkisi yapar ve
yanmay1 yavaglatirlar (Zhang ve Horrocks 2003). Metal hidratlar ayn1 zamanda
yanma bolgesindeki 1s1y1 absorbe ederek olasi ilerleyen yanmayi azaltirlar (Innes ve
Innes, 2002). Azot igeren alev geciktiriciler polimer uygulamalarinda kisitli kullanim
alanina sahiptirler. En yaygin olarak, melamin poliiiretan kopiiklerde ve melamin
siyanurat poliamidlerde kullanilmaktadir. Melaminin 1s1 ¢ukuru gibi davrandigi,
yanan sistemin 1s1 kapasitesini arttirdigi ve malzeme yiizeyindeki sicakligin
diismesini sagladigi, boylelikle de yanici gazlarin ¢ikisinin azaldigr ve yanmanin
zayifladig1 bilinmektedir (Gharehbagh ve Ahmadi, 2012). Melamin, ayni zamanda
buharlagarak yanma bdlgesindeki yakit gazlarinin ve oksijenin seyreltilmesini
saglayarak yanmanin zayiflamasina neden olmaktadir (Mukherjee, 2000). Melamin
esasl gelistirilen sistemler ve tiirevleri kabaran sistemler olarak kullanilmaktadir
(Troitzsch, 1998). Kabaran alev geciktirici sistemler, 1siya maruz kaldiklarinda
karbonlagmis bir tabaka olusturarak kalan malzeme ile oksijen, 1s1 ve piroliz

tirtinleriyle arasinda bir bariyer olusturup yanma prosesini bastirir ve yavaglatirlar



(Usta, 2012). Kabaran alev geciktiriciler polimer malzemelerde kullanilan en 6nemli

sistemlerin baginda gelmektedirler.

Poliiiretan malzemelerin, 1s1l bozunma ve yanma direnglerinin iyilestirilmesi
icin uygulanan yontemler arasinda inorganik dolgu maddelerinin ilavesi 6nemli bir
yer tutmaktadir. Kullanilan dolgu maddelerinin maliyetlerinin poliiiretan malzemenin
hammaddesine oranla ¢ok diisiik olmasi1 ¢ok 6nemli bir avantajdir. Kullanilacak olan
dolgu maddesinin malzemenin 1s1l bozunma ve yanma davraniglarinin iyilestirmesi
yaninda mekanik 6zelliklerine de olumsuz etki yapmamasi bir diger 6nemli husustur.
Uygulamalarda bu dolgu maddelerinin yapilari 6nemli olmakla birlikte, bu
maddelerin boyutlarimin da dikkate alinmasi gerekmektedir. Dolgu maddelerinin
boyutlart biiyiik oldugunda 6zellikle kopiik malzemenin hiicre duvarlarimi yikarak
yapinin bozulmasina sebep oldugu, buna bagli olarak da mekanik 6zellikleri ve rijit

poliiiretan kopiiklerde de 1s1 iletim katsayisini olumsuz etkiledigi bilinmektedir.

Bu c¢alismada, rijit, esnek, integral ve termoplastik poliliretan malzemelerin
farkli alev geciktirici ve inorganik dolgu maddelerinin ilave edilmesi sonucundaki
1s1l bozunma ve yanma davraniglart incelenmistir. Alev geciktirici olarak baslica
amonyum polifosfat (APP), pentaeritritol (PER) ve melaminden (MEL) olusan
kabaran alev geciktirici sistem kullanilmistir. Kil, kalsit, dolomit, talk, barit ve

kaolen, poliiiretan malzemeye farkli oranlarda dolgu maddesi olarak ilave edilmistir.

Bu tezin, ikinci boliimiinde polimer malzemelerin 1s1l bozunma ve yanma
davranig1 ve modellemesi ile ilgili bilgiler verilmekle birlikte, 6zellikle poliiiretan
malzemelere ilave edilen farkli alev geciktiriciler ve inorganik dolgu maddelerinin
etkilerinin incelendigi literatiirde bulunan calismalar hakkinda bilgi verilmistir.
Ucgiincii béliimde, tez ¢alismasinda kullanilan maddeler, malzeme iiretim yontemleri
ve test metotlar1 aciklanmistir. Dordiincii, besinci, altinci ve yedinci boliimde
sirasiyla rijit, integral, esnek ve termoplastik poliiiretan malzemelere ilave edilen
inorganik dolgu ve alev geciktiricilerin etkileri, sekizinci boliimde ise bu etkilerin
karsilagtirmast ortaya konulmustur. Dokuzuncu boéliimde ise genel sonuglar ve

degerlendirmeler yapilmistir.



2. ISIL BOZUNMA, YANMA VE LITERATUR CALISMASI

2.1 Isil Bozunma ve Yanma

Polimer malzemelerin yanma davranislarini incelemeden 6nce 1s1l bozunma
davraniglarinin tespiti, o malzemenin yanma davranislari hakkinda 6nemli ipuglari
vermektedir. Isil bozunma kati malzemenin tutugsmasindan 6nce ger¢eklesen 6nemli
bir degisimdir. Malzemenin bozunmasi yanici ve ugucu gazlarin olustugu fiziksel ve
kimyasal degisimleri igermektedir. Bu degisimler igerisinde yer alan erime veya
komiirlesme gibi degisimler malzemenin kompozisyonunu ve yanma karakteristigini
onemli derecede degistirmektedir. Malzeme yiizeyinde olusan ugucu ve yanict
gazlarin olusumunun devam ettirebilmesi i¢in ortamda yeterli 1s1 bulunmasi
gerekmektedir. Ortamdaki bu 1s1 yanan gazlardan elde edilebilecegi gibi harici bir 1s1

kaynagindan da saglanabilir.

Isil bozunma esnasinda malzemenin yapisina bagli olarak yumusama, kristal
yapinin erimesi, deformasyon gibi degisimler de gerceklesmektedir. Isil bozunma ile
baglantili bir bagka degisim ise komiirlesmedir. Komiirlesme, seliiloz, termosetler ve
termoplastikler gibi birgok malzemede olusabilir. Komiirlesme prosesi malzemenin
yanma davraniglarin1 da etkilemektedir. Komiirlesme tabakasi ne kadar kalin olursa

komiirlesmeyen kisma 1s1 akisi azalmakta ve 1sil bozunma orani diigmektedir.

Kati malzemelerin 1s1l bozunmasi, oksidasyon veya sadece 1s1 etkisiyle
baslayabilir. Bir¢ok kati malzemenin 1s1l bozunmasi hava veya oksijen gibi
oksidantlar ile hizlanmaktadir. Isil bozunma oram1 ve mekanizmasinin
belirlenmesinde  ortamda  oksijenin  bulunmasi veya ortamdaki oksijen
konsantrasyonu oldukg¢a 6nemlidir. Fakat yanma esnasinda kat1 yiizeyindeki oksijen
konsantrasyonunu 6lgmek olduke¢a zordur, bu yiizden oksijenin etkisi 1s1l bozunma
oraninin belirlenmesini daha karmagsik hale getirmektedir. Bozunma prosesine
oksijen konsantrasyonunun etkisini inceleyen ¢esitli literatiir caligmalari

bulunmaktadir (Kashiwagi ve dig. 1985, Gijsman ve dig. 1993).
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Polimer malzemelerin 1s1l bozunmalari genel olarak rastgele zincir boliinmesi,
zincir sonu boliinme, zincir sityrilmast ve ¢apraz-baglanma gibi cesitli kimyasal
mekanizmalar ile ger¢eklesmektedir (Beyler ve Hirscler, 2002). Malzemelerin 1s1l
bozunmasi genelde bu mekanizmalarin birden fazlasini icermektedir. Ozellikle
termoset ve seliiloz gibi bazi malzemeler daha karmasik bir bozunma mekanizmasina
sahiptirler. Polimerlerin bozunma prosesi oldukca karmasik oldugundan dolayi,

prosesin bir¢ok bilinmeyeni bulunmaktadir.

Genel olarak, mihendislik uygulamalar1 igin, basitlestirilmis veya
sadelestirilmis  kinetik  tanimlamalar  kullanilmaktadir.  Basitlestirme veya
sadelestirme, polimerin bozunma isleminde mevcut olan birden ¢ok reaksiyonlari
temsil etmek icin kullanilan genel bozunma prosesisidir. Bu genel bozunma tek
basamakli (ana reaksiyonu temsil eden) veya ¢ok basamakli (¢oklu reaksiyonlari

temsil eden) olabilir (Moghtaderi, 2001).

Kati malzemelerin 1s1l bozunma mekanizmasinin modellenmesinde
aktivasyon enerjisi (E) ve On istel katsayisi (A) gibi farkli kinetik parametreler
tanimlanmaktadir. Normal olarak X ve Y gibi iki reaktant arasindaki reaksiyon hizi
(2. 1) esitligi ile agiklanabilir (Beyler ve Hirscler, 2002):

Reaksiyon hizi = k[X["[Y] (2.1)

burada,
k: reaksiyon hiz sabiti, 1/s
[X] ve [Y]: X ve Y reaktantlarin konsantrasyonlar1, mol/m®

m ve n: X ve Y’ye bagl reaksiyon katsayilarini gostermektedir.

Kinetik parametreler i¢in kabul edilen ve reaksiyonlarin tek basamak olarak

tanimlandig1 en sade ve en yaygin kullanilan agiklama Arrhenius (2. 2) esitligidir:

E

k=Ae R (2.2)
burada,
k: reaksiyon hiz sabiti, 1/s,
A: On iistel katsay1 veya frekans faktorii, 1/s,

E: aktivasyon enerjisi, kd/mol,



R: iiniversal gaz sabiti, (8,314x107® kJ/mol K),
T: reaksiyon sicakligi, K.

Sadelestirilmis bu genel kinetik yaklasim, reaksiyonu tanimlamak igin
kullanilan kinetik parametreleri kullanan, bir¢ok bozunma modellemesine adapte
edilebilmektedir. Kashiwagi ve Nambu (1992), seliillozik kagidin 1sil bozunma
prosesi ig¢in kinetik sabitleri bu esitlikle elde etmisler ve bulunan degerler ile
deneysel degerlerin ortiistiigiinii belirtmislerdir. Onemli olan nokta reaksiyonun nasil
tanimlanacagi ve kinetik parametrelerin nasil elde edilecegidir. Standart kinetik test

metodu, bu calismada da kullanilacak olan, termogravimetrik analizlerdir (TGA).

Harici bir 1s1 akisina maruz kalan organik polimerik malzemeler farkli
sicaklik araliklarinda ¢esitli konsantrasyonlarda farkli iirlinler olusturarak 1sil
bozunmaya ugrarlar. Ugucu yanici iriinlerin yapist ve miktart bozunan polimerin
kimyasal yapisina baghdir. Eger bozunma sonucu olusan ugucular ile hava karigimi
yanicilik sinirlarina ulasir ve sicaklik tutusma sicaklifinin {izerine ¢ikarsa yanma
baglar. Polimer malzemelerin yanmasi, yogunlasmis ve gaz fazlarinda veya bu
fazlarin ara yiiziinde olusan bir¢ok bagli ve/veya bagimsiz reaksiyon iceren oldukca
karmagik bir prosestir (Chen ve Gao, 2014). Sekil 2.1°de polimer bir malzemenin

konik kalorimetrede ger¢eklesen yanma prosesi gosterilmistir.

Gazlar ve ugucular zayif kimyasal baglara sahip kii¢iik molekiillerdir. Bu
ucucu bilesenler hava ile kendiliginden yanici karisimlara doniismekte, kolayca
tutugmakta ve yiiksek hizda yanmaktadirlar. Polimerlerin yanmas1 gaz, mezofaz ve
yogunlagmis (stvi/kat1) faz olmak tizere ii¢ farkli fazin yer aldig fiziksel ve kimyasal
prosesler seklinde ayrilabilir. Mezofaz yanma sirasinda gaz ve yogunlasmis faz
arasinda olusan ara ylizdiir. Polimer bir malzemenin difiizyon alevi ile yanmasinin
sematik gosterimi Sekil 2.2°de verilmistir. Seklin sol boliimiinde yanmanin fiziksel
prosesi goriilmektedir. Burada gaz fazi1 (alev) ile mezofaz arasindaki i1ginim,
konveksiyon ile enerji transferi ve mezofazdan kati1 fazdan kiitle transferi ile (piroliz
gazlarmin buharlagsmasi) enerji kaybi1 gerceklesmektedir. Seklin sag kisminda
yanmada gergeklesen Onemli kimyasal prosesler gosterilmistir. Burada fiziksel
prosesin (enerji transferi) sonucunda ince ylizey tabakasindaki polimerin 1s1l

bozunmasi, difiizyon ile buharlasan gazlarin hava ile karisimi ve yanma bolgesinde
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ki hava/yakit karistminin yanmasi gosterilmektedir. Yanma bdolgesi icerde zengin

yakit bolgesi ve disarida fakir yakit bolgesi ile sinirlandirilmaktadir (Lyon ve

Janssens, 2005).

Oksijen tiiketimi

: (mp,), <(my,),
) 1 0=El(my,), - (m,),]

mm

Sekil 2.1 : Konik kalorimetrede gergeklesen yanma (ASTM E 1354)

N FiZIKSEL : KIMYASAL
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Sekil 2.2 : Polimer malzemenin yanmasinda fiziksel ve kimyasal prosesler (Lyon ve
Janssens, 2005)



Polimer malzemenin tutusmasi i¢in malzemeden yanict karigimin
olusamayacagi minimum 1s1 akis1 veya daha diisiik olan ve kritik 1s1 akisi olarak
adlandirilan degerin {lizerine ¢ikilmalidir. Malzemelerin yanma performansini
tanimlamada kullanilan bir diger faydali tanim ise malzemenin yanicit karigim
olusturmaya kars1 gostermis oldugu direnci tanimlayan 1s1l dayanim parametresidir.
Isil dayanim parametresi 1s1 iletim katsayisi, yogunluk ve 6zgiil 1s1 gibi malzeme
Ozelliklerine baghdir. Kritik 1s1 akis1 ve 1si1l dayanim parametresi ne kadar yiiksek
olursa malzemenin 1sinmasi, tutusmasi ve yanmasi o kadar uzun zaman alir ve

dolayisiyla alevin yayilmasi da azalir (Elomaa ve dig., 1997).

Yanma sirasinda alevin yayilmasi yiiksek oranda malzemenin fiziksel
formuna baghdir. Cok ince malzemeler c¢ok daha hizli yanarlar. Ciinkii bu
malzemeler yiizeylerini malzemeyle 1s1 iletimi yaparak sogutamazlar. Eger yiizey
piiriizlii veya yumusak ise bu durum daha da kétillesmektedir. Malzemeler, harici
ve/veya dahili bir 1s1 akisina maruz kaldiklarinda yanict karigim tutusur ve tutusma
bolgesinde alev yiizeye tutunur. Ugucular yandigr zaman kimyasal 1s1 salinim hizi
olarak tanimlanan belli oranda bir 1s1 salinimi yaparlar. Malzemenin kritik 1s1 akisi,
1s11 dayanim parametresi ve gazlagsma gereksinimleri piroliz prosesi ve alevin
ilerlemesi icin yeterli oldugu siirece malzeme yiizeyindeki alev yayillimi devam

edecektir (Elomaa ve dig., 1997).

Kati malzemelerin yanma ve bozunma davraniglarinin modellenmesinde
farkli metotlar ve farkli programlar kullanilmaktadir. Lautenberger ve Fernandez-
Pello (2009) oksidatif piroliz modellemesinde Gpyro programini kullanmislardir.
Genetik algoritma optimizasyon yontemini kullanarak program ic¢in gerekli girdi
parametrelerini hesaplamigslardir. Program ile kiitle kayb1 orani, sicaklik degisimleri
gibi parametreleri modelleyerek karsilastirmalarini gergeklestirmisler, deneysel ve
modelleme c¢aligmalarinin yakin degerler verdigini rapor etmislerdir. Benzer sekilde
Fateh ve dig. (2014) kontrplak malzemenin kinetik modellemesinde Gpyro
programini kullanmiglardir. Kiitle kayb1 orani ve sicaklik degisiminin deneysel ve
modelleme ile elde edilen sonuclar1 karsilastirilmis ve yakin degerler elde edildigi
bildirilmistir. Hees ve dig. (2010) grafit malzemenin konik kalorimetre deneylerinin

modellenmesinde “conetools” programini kullanmislardir. Konik kalorimetre deney



sonuglarindan 1s1 yayilim hizi degerinin deneysel ve modelleme ile elde edilen

sonuglari karsilastirildiginda benzer bir egilim gosterdigi tespit edilmistir.

Polimer malzemelerin piroliz ve yanma modellemesinde bir¢ok farkli
modelleme programlar1 Kullanilmaktadir. Bunlardan birisi de FDS (Fire Dynamic
Simulator) programidir. Prasad ve dig. (2009) esnek poliliretan kopiiklerin
modellemesi i¢in FDS 5 programini kullanmiglardir. Deneyler sirasinda 20 kW/m? ve
50 KW/m? arasinda degisen farkli 1s1 akis1 degerleri secilmistir. Deney sonuglarinda
zamana bagl 1s1 yayilim hizi yaninda kiitle kayb1 degerlerini hesaplayarak FDS ile

yapilan modellemeyi karsilastirmislardir.

Rein ve dig. (2005 ve 2006), esnek poliliretan kopiik malzemelerin alevsiz
yanma Ozelliklerini incelemislerdir. TGA deneylerini modellemek i¢in sayisal metot
kullanmuslardir. Bu sayisal metodun piroliz modelinde reaksiyon hizi (r, s™) (2. 3)

esitligi ile tantmlanmstir:

E

r=Ae RY" (2. 3)

Bilbao ve dig. (1996), politiretan kopilik malzemenin bozunma &zelliklerini
azot ve hava ortaminda incelemislerdir. TGA deneylerini dinamik ve izotermal mod
ozelliklerinde gergeklestirmislerdir. Dinamik mod genel olarak kullanilan bir yontem
olup belirli sicakliklar arasinda bozunma gerceklesir. izotermal modda ise sicaklik
ayarlanan sicakliga gelince sabit tutulur. Kinetik parametrelerin belirlenmesinde

kullanilan piroliz modelinde reaksiyon hizi (2. 4) esitligi ile hesaplanmustir.

E

r=(F,—X,)"Ae R (2. 4)

Hjohlman ve dig. (2011), farkli tekstil malzemelerinin farkh
kompozisyonlarinin yanma davranislarin1 FDS ile modelleme konusunda caligsma
yapmuslardir. Konik kalorimetre test sonuglarinin modellenmesini iki farkli yazilimla

gerceklestirmislerdir (FDS, Conetools). Is1 yayilim hizi ve kiitle kayb1 degerleri test



sonuglarinin test ve modelleme sonuglart karsilastirildiginda FDS ile yapilan

modellemenin “conetools” yazilimina oranla daha basarili oldugu goriilmiistiir.

Saber ve dig. (2010), yaptiklar1 ¢alismada FDS yaziliminda giris
parametreleri olarak kullanilan 1s1l ve kinetik parametreleri arastirmistir. FDS ile
modelleme yapilan bu ¢alismada bir oda i¢inde bulunan koltuk ve ahsap tastyicinin
yanma davraniglari incelenmistir. Deneylerden elde edilen 1s1 yayilim hiz1 ve FDS ile
yapilan modellemeden elde edilen sonuglar eriyik etkisi ile ve eriyik etkisi olmadan
karsilagtirilmistir. Yapilan karsilastirmada eriyik etkisinin kullanildigi degerlerin

FDS ile yapilan modelleme ile daha uygun degerler verdigi goriilmiistiir.

Ferng ve Liu (2011) niikleer giic santrallerinde kullanilan elektrik
kablolarinin yanma karakteristiklerini FDS programi ile karakterize etmiglerdir.
Elektrik kablosu yanma ve bozunma davranislar1 konik kalorimetre deney cihazinda
elde edilen veriler ile saptanmistir. Deneylerden elde edilen 1s1 yayilim hizi, CO ve
CO; verileri ile modelleme sonucu elde edilen verilerin karsilastirilmasi yapilmistir.
Deney sonuglart ile modelleme sonuglarinin yakin degerler gosterdigi tespit
edilmistir. FDS programinda oda, bina, otel, sinema, tiinel vb yerlerde olusabilecek
biiyiik Olgekli yanginlarinda simiilasyonunun yapilmasina yonelik akademik

caligmalar bulunmaktadir (Shen ve dig. 2008, Chiam 2005, Boehmer 2008).

2.2 Yanma Modellemesi Programi

Bu boélim FDS (Fire Dynamic Simulator) programinin kullanict kilavuzu
(McGrattan ve dig. 2013%) ve teknik referans kilavuzundan (McGrattan ve dig.

2013") derlenen temel bilgilerin 6zetini igermektedir.

Fire Dynamic Simulator (FDS) programinin kullanim alanlari

FDS hesaplamali akiskanlar dinamigi (CFD) tabanli yanma modellemesinde
kullanilan bir programdir. Esas bilgisayar programi “Fortran 90 ile yazilmistir.
Programin ilk siliriimii Subat 2000’de yayinlanmistir. Bundan sonra c¢esitli

giincellemeler ve yeni Ozellikler programa eklenmeye devam etmistir. Bu tezdeki
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modelleme ¢alismast Kasim 2013’te  yayimlanan FDS 6.1.0 siiriimiinde

gerceklestirilmistir.

FDS ilk olarak yangin koruma miihendisliginde pratik problemlerin
¢coziimlenmesinde kullanmak ve temel yangin dinamikleri ve yanma caligmalari i¢in
bir arag olarak gelistirilmistir. FDS asagida belirtilen durumlarin modellenmesinde
kullanilabilmektedir;

e Yanginda oOzellikle is gibi yanma drilinlerinin ve 1sinin digik hizh
transferlerinde,

e Gaz ve kat1 ylizeyi arasinda gerceklesen 1s1 transferinde,

e Piroliz mekanizmalarinda,

e Yangin gelisiminde,

e Alev yayiliminda,

e Yagmur sistemi ve 1s1 detektorlerinin aktivasyonunda,

¢ Yanginin yagmur sistemi ile bastirilmasinda.

FDS ¢ogunlukla yangin giivenligi profesyonelleri tarafindan kullanilmaktadir.
Programin en temel uygulamalarindan biri, is kontrol sistemlerinin tasarimi ve
yagmur  sistemlerinin  aktivasyonudur. FDS  simiilasyonlarinin  sonuglari

“Smokeview” ad1 verilen ek bir program kullanilarak izlenebilmektedir.

Hidrodinamik Model

FDS programi Navier-Stokes esitliklerini diisiik hiz, 1s1l olarak tahrik edilen
akis sistemlerine uygun olarak yanginda gergeklesen 1s1 transferi ve is ozellikleri
tizerinde durularak sayisal olarak ¢ozmektedir. FDS tarafindan ¢oziimlenen kiitle,
momentum ve enerji korunumu esitliklerinin  temel gosterimleri asagida

verilmektedir.

Kiitlenin korunumu:

do
L 4V.pu=0 2.5
4 TV (2.5)

burada birinci terim yogunlugun zamana bagli degisimini ikinci terim ise kiitle

taginimini ifade etmektedir. U vektorii u, v ve w yonlerindeki hizi tanimlamaktadir.
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Momentum Korunumu:

%(pU)+V.pUU =gf +V.r; —Vp (2. 6)

burada esitligin sol tarafi momentumdaki artig1 ve eylemsizlik kuvvetlerini gosterir.
Sag taraf ise sisteme etkiyen kuvvetleri tanimlamaktadir. Burada p basinci, g

yergekimi ivmesini, T viskoz gerilimi ve f harici kuvvet vektoriinii temsil

etmektedir (Chiam 2005).

Enerjinin Korunumu:

d Dp
— +V.phu=——+q -Vq+® 2.7
o (Ph)+V.ph or Ha ~Va (2.7)
burada sol taraf net enerji degisimini, sag taraf ise bu enerji birikimini etkileyen
cesitli enerji artis veya kaybinm1 gostermektedir. Basing, 1sinimla 1s1 akisi, tasinim ve

bilesenlerin diflizyonu ile baglantili enerji degisimleri yer almaktadir.

Ideal gaz denklemi:

p=L"" (2.8)

Yanma Modellemesi

FDS, karisim orant modelini esas yanma modellemesi olarak kullanmaktadir.
Karigim orani, akis bolgesindeki yakittan meydana gelen, verilen noktadaki gaz oram

olarak tanimlanmaktadir (Jiang 2006).

7= 5Ye ‘I(YO ~Y;) 2.9)
sYr +Y,”

burada;

S: oksijen tiiketiminin yakit tiikketimine orani
Y: yakitin kiitlesel orani

Y¢": yakit igerisindeki yanabilen madde orani
Yo: oksijenin kiitlesel orani

Y, ”*: ortamdaki oksijenin kiitlesel orani
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Karigim orani, sadece yakit iceren bolgede Z=1 degerinden, sadece atmosfer
havasinin bulundugu (tipik olarak yangindan c¢ok uzakta) bolgede Z=0 degerine
degismektedir. Model yanmanin karisim-kontrollii bir yanma oldugunu ve yakit ile

oksijen arasinda ki reaksiyonun son derece hizli oldugunu kabul eder.

Konik kalorimetre modellemesi

Bu boliimde konik kalorimetre modellemesinde kullanilacak yontem sade bir
sekilde anlatilmistir. Bu sade modelleme sayesinde karmasik geometri olusturmadan
ve zaman kaybi olmadan hizli bir simiilasyon gergeklestirilmesi miimkiindiir. Konik

kalorimetre simiilasyon olusturma asamalar1 asagida adimlar halinde verilmistir.

e Girdi dosyasi olusturulurken FDS programinin c¢alistirilmasina yetecek
derecede hiicre sayist girilmelidir. Modellemenin tanimlanacagi hacim
oOlgtileri metre cinsinden girilerek, bu tanimlanan hacim kiip seklindeki
hiicrelere béliiniir. Ornegin 10 cm x 10 cm x 5 cm hacmindeki tanimlanmak
istenen problem XB= 0.0, 0.1, 0.0, 0.1, 0.0, 0.05 olarak tanimlanarak
koordinat eksenindeki koordinatlarin baslangi¢ ve bitis noktalar1 tanimlanir.
Tanimlanan hacmin kiip seklindeki hiicrelere boliinmesi ise 1, j ve k
koordinatlariyla belirlenir. IJK= 16, 16, 8 degerinin atanmasi tanimlanan
hacmin 1, j ve k yonlerinde kag¢ hiicreye boliinecegini belirtir. Sekil 2.3’de
konik kalorimetre numunesinin tanimlanmasinda kullanilan hiicre
goriintiisli verilmigtir.

e Programda kati fazlarin hesaplanmasinda yenileme hizi ve hesaplama
adiminin tanimlanmasi gerekir. Bunun i¢in TIME satirinda her bir zaman
adiminda kat1 fazin yeniden hesaplanabilmesi i¢in
WALL INCREMENT=1 degeri atanir ve DT degeri kat1 faz hesaplamasi
icin adim genisligini belirtir.

e Programda hesaplama zamaninin kisaltilmast ve hesaplama kolayligi igin
SURF satirnda HEAT TRANSFER COEFFICIENT=0 degeri atanir. Bu
sayede yiizeyden gaza veya gazdan yiizeye iletimle 1s1 akist etkisi

kapatilmis olur.
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&
Sekil 2.3 : Konik kalorimetre numunesinin tanimlanmasi

Programda malzeme ve yiizey 6zelliklerinin tanimlanmasi i¢in MATL ve
SURF satirlarinda  malzeme ve yiizey Ozelliklerine ek olarak
EXTERNAL FLUX degeri de SURF satirinda tanimlanir. Bu tanimlama
katiy1 1sitan konik 1sitma {initesine benzer sekilde bir sanal kaynak
olusturmaktadir.

Konik kalorimetre deneysel ¢alismalarinda malzemenin taban kismi kapali
oldugundan dolayr SURF _ID degeri taban kismin hesaplanmasi i¢in VENT
olarak atanir. Geriye kalan tim VENT degerleri OPEN olarak atanarak
diger ylizeylerin acik oldugu belirtilir.

Son olarak, kat1 fazdan alinmak istenen, ‘WALL TEMPERATURE’, ‘NET
HEAT FLUX’, ' BURNING RATE’, "GAUGE HEAT FLUX’ ve “WALL
THICKNESS’ gibi ¢ikt1 degerler eklenir.
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2.3 Dolgu ve/veya Alev Geciktirici ilaveli Kompozit Malzemeler ile

Tlgili Literatiir Cahsmalar

Farkli minerallerin, malzemelerde dolgu ve katki maddesi olarak kullanilmas1
ile ana malzemelerin mekanik, 1s1l bozunma ve yanma davranislarina etkileri iizerine
literatlirde ¢esitli calismalar bulunmaktadir. Bu kisimda agirlikli olarak politiretan

esasli kompozit malzemelerle ilgili ¢alismalar sunulmaktadir.

Kim ve dig. (2010) rijit poliliretan malzeme igerisine % 0,54 oranlari
arasinda kil mineralini eklemislerdir. Is1 iletim katsayis1 degeri % 1 kil ilavesine
kadar hiicre boyutundaki azalmaya paralel olarak diismiis fakat artan kil orantyla 1sil
iletim katsayis1 degeri hiicre boyutunda meydana gelen artigtan dolayr arttig1 tespit
edilmistir. Modesti ve dig. (2007) rijit poliliretan malzeme igerisine kil mineralini %
5 oraninda eklemislerdir. Is1 iletim katsayisi degerinin dolgu maddesi eklenmesiyle
ortalama hiicre boyutunda artis meydana gelmesinden dolay1 arttigi bildirilmistir.
Thirumal ve dig. (2009) yaptiklar1 ¢aligmada rijit poliliretan malzeme igerisine % 1—
10 oranlar arasinda kil mineralini eklemislerdir. Yapilan 1s1 iletim katsayisi
Olctimlerinde % 5 kil igerigine kadar 1s1l iletim katsayis1 diigmiis fakat % 5’ten daha
yiiksek degerler i¢in 1s1 iletim katsayisinda artis tespit edilmistir. Danowska ve dig.
(2013) rijit politiretan kopiik malzeme igerisine dolgu maddesi olarak farkli kil
minerallerini % 3-9 oranlar1 arasinda ilave etmisler ve kopiikk matrisi iginde kilin
uniform olarak dagilmamasi ve bunun sonucunda hiicre yapisini etkileyerek genis ve
acik hiicrelerin artisina neden olmasi sonucunda 1s1 iletim katsayisinin arttigini

belirlemisglerdir.

Ali ve dig. (2007) deneylerinde rijit poliiiretan malzeme igerisine kiitlece %
10-45 oranlar1 arasinda dolomit (MgCa(COs);) mineralini eklemisler, dolomit
ilavesinin % 30 ilave oranina kadar 1s1 iletim katsayisi degerinde artisa sebep

oldugunu, bu orandan daha yiiksek oranlarda artisin durdugunu tespit etmislerdir.

Rijit poliiiretan kopiik malzemelerde 1s1 iletim 6zelliklerinin yaninda 1s1l
bozunma ve yanma davraniglarinin incelenmesi de bu tip kopiik malzemelerin
kullanimin1 smirlayan parametrelerin belirlenmesinde onemli yer teskil etmektedir.

Czuprynski ve dig. (2009) calismalarinda rijit poliliretan igerisine % 2,5-20 oranlari
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arasinda kalsiyum karbonat (CaCO3), talk (Mgs(OH),Si4O1), aliiminyum hidroksit,
nisasta ve boraks (NayB;07.10H,0) maddelerini ekleyerek 1si1l bozunma
davramislarmi incelemislerdir. Ilk kiitle kaybmin goriildiigii sicaklik ve bozunma
baslangi¢ sicakligr talk mineralinin eklenmesiyle artmistir. Ilgili sicakliklar CaCOs,
nisasta ve boraks i¢in azalirken, aliiminyum hidroksit ilavesinde énemli bir degisim

goriilmemistir.

Saha ve dig. (2008) incelemelerinde rijit poliliretan malzeme igerisine dolgu
maddesi olarak % 1 oraninda kil mineralini eklemislerdir. Termogravimetrik
analizler sonucunda bozunma sicakliginda kil minerali ilavesi ile yaklasik 17 °C’lik
bir artts meydana gelmistir.  Thirumal ve dig. (2009) yaptiklari g¢alismada
termogravimetrik analizleri sonucunda kil plakalarinin bariyer etkisi gostermesiyle
maksimum bozunma sicakliginin artan kil oraniyla arttigin tespit etmislerdir. Konik
kalorimetre deneyleri sonucunda 1s1 yayilim hizinin artan kil oraniyla azaldigi
belirlenmistir. Danowska ve dig. (2013) termogravimetrik analiz sonuglarinda % 5
ve % 50 kiitle kaybinin gerceklestigi sicakliklarda artig tespit edilmistir. Bunun
yaninda UL 94 yanma testleri sonucunda Kil ilavesi ile yanma ilerleme hizinin
azaldig tespit edilmistir. Feng ve Qian (2014) yaptiklar1 ¢alismada rijit poliiiretan
kopiik malzeme igerisine % 8-16 oranlari arasinda de8isen genisleyebilen grafit
(EG) ve dimetil metilfosfonat ilavesini gergeklestirmislerdir. Gergeklestirdikleri
termogravimetrik analizleri sonucunda dimetil metilfosfonat alev geciktiricinin
eklenmesi ile bozunma sicakliklarinin distiigii fakat bununla birlikte bozunma
hizlarmin da diistiigl belirtilmistir. Ayrica alev geciktirici ilavesi sonucunda kalan
kiitle miktarmin arttig1 belirlenmistir. Konik kalorimetre deneyleri ile EG ve alev
geciktirici ilavesinin maksimum 1s1 yayilim hizi ve toplam 1s1 yayilim miktarini

diisiirdligii belirlenmistir.

Is1 iletimi, 1s1l bozunma ve yanma o&zelliklerinin incelenmesinin yaninda
mekanik Ozelliklerin de incelenmesi 6nemli bir konudur. Kullanilan katki/dolgu
maddelerinin 1s1l veya yanma 6zellikleri iyilestirirken mekanik 6zelliklerde kullanimi
onleyecek derecede olumsuz etki etmemesi gerekmektedir. Bu kapsamda yapilan
caligmalarda diisiik katki/dolgu maddesi ilave oranlart i¢in mekanik o6zelliklerde
belirgin bir olumsuzluk tespit edilmemistir (Widya ve Macosko 2005, Saha ve dig.

2008). Bununla birlikte polilirctan malzeme igerisinde katki/dolgu madde ilave
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oraninin artmasiyla malzemenin hiicre yapilarinin bozuldugu ve mekanik
ozelliklerde 6nemli olumsuzluklarin tespit edildigi belirtilmistir (Nikje ve Garmarudi
2006, Ali ve dig. 2007).

Esnek politiretanlar sinirli boyutta esneme ve geri sekil alma 6zelligine sahip
ve agik hiicreli yapidadirlar. Genel olarak otomotiv sektoriinde otomobil koltuklari
ve mobilya sektoriinde oturma koltuklar1 gibi yerlerde kullanilirlar. Esnek politiretan
kopiiklerin 1s11 bozunma ve mekanik Ozelliklerini inceleyen ¢esitli galismalar
bulunmaktadir. Zammarano ve dig. (2008), esnek poliliretan malzeme igerisine farkl
oranlarda talk, nano karbon elyaf ve kil mineralini ilave ederek bozunma 6zelliklerini
incelemislerdir. Termogravimetrik analizlerinde talk, nano karbon elyaf ve kil igin
bozunma baslangi¢ sicakliklarinda belirgin bir fark tespit edilmemistir. 550 °C’de
kalan kiitle miktarlar1 karsilastirildiginda ham politiretan kdplik malzemeye oranla
katkil1 politiretan malzemelerde yaklasik % 4-5 artis tespit edilmistir. Usman ve dig.
(2012) esnek poliliretan malzeme igerisine % 5-30 oranlar1 arasinda kalsiyum
karbonat (CaCOs) ekleyerek hem mekanik 6zellikleri incelemisler hem de maliyete
etkisini arastirmislardir. Mekanik 6zellikler % 20 CaCOs ilave oranina kadar 6nemli
bir diisiis gdstermemis fakat bu orandan sonra ani bir diisiis goriilmiistiir. Uretim
maliyeti agisindan % 20 dolgu orani optimum deger olarak belirlenmis ve maliyet

degeri % 18,54 oraninda azalmustir.

Darbe emme soniimleme 6zelliklerinden dolay1 yaygin olarak titresim 6nleme
ve ses yalitiminda kullanilan termoplastik malzemelerin 1s11 bozunma ve yanma
ozelliklerinin incelendigi ¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir. Isil bozunma ve yanma
ozelliklerinin yaninda farkli katki maddelerinin mekanik oOzelliklere etkisi de
incelenmistir. Ran ve dig. (2008) deneylerinde termoplastik poliiiretan (TPU)
malzeme igerisine % 3-7 oranlar1 arasinda kil mineralini eklemislerdir.
Termogravimetrik analizleri sonucunda TPU/kil kompozit malzemesi ile saf TPU
karsilastirilldiginda 1s11  kararliliginin - kompozit malzeme igerisindeki silikat
katmanlarinin bariyer etkisi nedeniyle yiikseldigi tespit edilmistir. Quan ve dig.
(2009), termoplastik malzeme igerisine hacimce % 5,6 grafit nano levhalar ilave
ederek 1s1l bozunma ve yanma ozelliklerini incelemislerdir. Atmosfer ortaminda
gerceklestirdikleri termogravimetrik analizleri sonucunda grafit nano levhalarin

eklenmesi malzemenin 1s1l kararliligimi gelistirmis ve bozunma sicakligi ham
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malzemeye gore yiikselmistir. Barick ve Tripathy (2010%), TPU malzeme igerisine %
1-15 oranlar1 arasinda nano karbon elyaf ilavesinin etkilerini incelemislerdir.
Termogravimetrik analizleri sonucunda birinci ve ikinci bozunma baslangig
sicakliklarinin 6nemli derecede arttig1 tespit edilmistir. Bununla birlikte % 50 kiitle
kaybinm goriildiigii sicaklik ham TPU malzemeye goére yaklasik 25 °C artis
gostermistir. Mondal ve dig. (2010), termoplastik poliliretan icerisine farkli kil
minerallerini % 2 oraninda ilave ederek 1s1l bozunma &zelliklerini incelemislerdir.
Ham TPU malzemeye gore Kil ilaveli TPU malzemeler daha iyi 1s1l kararlilik 6zelligi
gostermisler ve ham TPU malzeme diger numunelere gore daha erken bozunmaya

baslamistir.

Floros ve dig. (2012), TPU malzeme igerisine % 0,1-5 oranlar1 arasinda
seliiloz esasli nano elyaf ilave ederek 1s1l 6zelliklerini incelemislerdir. Nano elyaf
ilavesi TPU malzemenin 1s1l kararlilik 6zelligini gelistirmis ve maksimum kiitle
kaybmin goriildiigii sicaklik degeri selilloz nano elyaf oraninin artmasiyla artis
gostermistir. Tabuani ve dig. (2012), termoplastik malzeme igerisine melamin
siyanurat gibi melamin esashi alev geciktiricileri % 18 ve 23 oranlarinda ve kil
mineralini % 5 oraninda ekleyerek 1s1l bozunma 6zelliklerini incelemislerdir. Alev
geciktirici ilavesi ile bozunma baslangic sicakligi alev geciktiricinin erken
bozunmasina bagh olarak yaklasik 30 °C diismiistiir. Bununla birlikte ikinci basamak
bozunma sicakligr kil ilavesinin bariyer etkisi nedeniyle 15 °C arttig1 belirtilmistir.
Ambuken ve dig. (2014), termoplastik malzeme igerisine kil ve karbon nano
tiplerinin % 7,5 oraninda ilavesinin 1s1l bozunma o6zelliklerine etkilerini
incelemislerdir. Termogravimetrik analizleri sonucunda tiim numunelerin bozunma
baslangi¢ sicaklik degerinin kullanilan nano partikiillerin etkisine bagli olarak ham
TPU malzemeye gore arttig1 tespit edilmistir. Barick ve Tripathy (2010), yaptiklari
calismada termoplastik poliliretan malzemeye % 1-9 oranlar arasinda kil mineralini
ekleyerek 1s1l 6zelliklerini incelemislerdir. Termogravimetrik analizlerinde kil ilaveli
TPU malzemenin birinci basamak bozunma baslangi¢ sicakligi ham TPU malzemeye
gore arttigr belirlenmistir. Bununla birlikte ikinci basamak bozunma baslangig
sicakliginin inorganik malzemenin 1simin yayilmasii engellemesine bagli olarak
onemli derecede arttig1 tespit edilmistir. Donate-Robles ve Martin-Martinez (2011)
yaptiklar ¢aligmada termoplastik poliliretan malzemeye dogal ve islenmis kalsiyum

karbonat mineralini % 5-20 oranlar1 arasinda eklemislerdir. Kiitlece % 10 orana
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kadar kalsiyum karbonat eklenmesi ile birinci ve ikinci basamak bozunma
sicakliginda artig tespit ederek kalsiyum karbonat ilavesinin 1s1l 6zelliklerde iyilesme
meydana getirdigini rapor etmislerdir. Pavlicevic ve dig. (2014), termoplastik poli
karbonat esasli poliliretan malzeme ile ZnO nano partikiillerini % 0,5-2 oranlar1
arasinda ilave etmislerdir. Termogravimetrik analizlerinden elde edilen sonuglara
gore en yliksek 1s1l kararlilik dolgu maddesi icermeyen ham poliiiretan malzeme i¢in
belirlenmistir. % 0,5 ZnO nano partikiillerinin ilave edilmesi sonucunda bozunma
baslangic1 yaklasik olarak 60 °C diismiistiir. Ikinci basamak maksimum bozunma
sicakligt ZnO igeriginin artmasiyla artis gostermistir. Chen-Yang ve dig. (2004)
yaptiklar1 ¢aligmada politiretan malzeme igerisine kil mineralini % 2—6 oranlari
arasinda ilave ederek 1sil Ozelliklerini incelemislerdir. Termogravimetrik
analizlerinde % 5 kiitle kaybinin goriildiigii sicaklik degeri kil eklenmesiyle 25 °C
yiikselmistir. Kompozit malzemelerin maksimum kiitle kaybinin goriildiigii sicaklik
degeri yaklasik olarak saf poliiiretandan 10 °C daha yiiksek bulunmustur. Gao ve dig.
(2011%) deneylerinde poliiiretan malzeme igerisine oleik asit ile islenmis kalsiyum
karbonati (CaCOj) % 2 oraninda eklemislerdir. Termogravimetrik analizler
sonucunda % 5 kiitle kaybinin goriildiigii baslangic bozunma sicakligi hem saf
poliiiretan hem de CaCOj; ilaveli poliliretan malzemeler igin belirgin bir degisim

gostermemistir.

Termoplastik malzemelerin 1s1l bozunma 6zelliklerinin yaninda konik
kalorimetre ve UL 94 deneyleri ile yanma 6zelliklerinin incelendigi arastirmalar da
gerceklestirilmistir. Quan ve dig. (2009), termoplastik malzeme igerisine ekledikleri
grafit nano levhalarin konik kalorimetre deneyleri sonucunda katkili TPU
malzemenin ham TPU malzemeye gére 1s1 yayilim hiz1 degerinde belirgin bir azalma
tespit edilmis ve grafit nano levhalar1 alev geciktirici gibi davranmistir. Tutusma
zamani grafit oraninin artmasiyla artmistir. Pinto ve dig. (2000), termoplastik
malzeme igersine % 5-30 oranlar1 arasinda mika ve % 30-80 oranlar1 arasinda
aliminyum trihidrat (ATH) ilavesinin malzemenin yanma o0zelliklerine etkisini
incelemislerdir. UL 94 yanma testleri sonucunda % 70-80 ATH igeren numuneler ve
alev geciktiriciye ilave olarak % 20 mika ilavesinin daha iyi yanma direnci gosterdigi
belirlenmistir. Tabuani ve dig. (2012), melamin esashi alev geciktiriciler ve kil
minerali ilaveli termoplastik malzemelerin konik kalorimetre deneyleri sonucunda

maksimum 1s1 yayilim hizinin azaldigini tespit etmislerdir. % 5 kil igeren malzemede
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maksimum 1s1 yayitlim hiz1 yaklasik olarak % 76 azalmis bununla birlikte tutugsma
zamant azalmistir. Beyer (2007) termoplastik malzeme icerisine % 5 kil minerali
ilavesinin 1s1l ozelliklere ve yanma davranislarima etkilerini incelemistir. Konik
kalorimetrede 35 kW/m? 1s1 akist ile gerceklestirilen deneylerde kil ilavesi ile 1si
yayilim hizinda % 44 azalma tespit edilmistir. Alev geciktirici olarak sivi fosfat ester
iceren termoplastik poliliretan malzeme igerisine % 5 kil minerali ilavesi sonucunda

151 yayilim hizinda % 70 diisiis belirlenmistir.

Termoplastik malzemelerin farkli katki/dolgu maddelerinin ilave edilmesi
sonucunda mekanik o6zelliklerine etkilerini inceleyen c¢alismalar da bulunmaktadir.
Bu kapsamda termoplastik malzeme igerisine eklenen katki/dolgu maddelerinin
diisiik oranlar icin mekanik 6zelliklere olumsuz etki etmedigi rapor edilmistir (Ran
ve dig. 2008, Romero-Iberra ve dig. 2012, Zhao ve dig. 2011% Dongya ve dig. 2012).
Ozellikle tanecik boyutunun artmasi halinde artan ilave oranlar igin mekanik

ozelliklerde kotiilesme tespit edilmistir (Betingyte ve dig. 2012, Zhao ve dig. 2012%).

Literatiirde rijit, esnek, termoplastik ve integral poliiiretan malzemeler diginda
farklt malzemeler (polipropilen, poli (vinil klorid), epoksi, poliamid, polietilen vb.)
icerisinde farkli katki/dolgu maddelerinin etkilerinin incelendigi farkli caligmalar
bulunmaktadir. Zhao ve dig. (2012b) yaptiklar1 c¢aligmada polipropilen malzeme
igerisine % 1-5 oranlar1 arasinda degisen 80 nm ortalama tane boyutunda kalsiyum
karbonat eklemislerdir. PP malzeme igerisine kalsiyum karbonat eklenmesi sonucu
birinci bozunma sicakligi 6nemli bir degisim goéstermez iken ikinci bozunma
sicakliginda 10 °C artis tespit edilmistir. Lapcik ve dig. (2008) deneylerinde
polipropilen malzeme igerisine kiitlece % 5-30 oranlar1 arasinda talk mineral
malzemesini eklemiglerdir. Talk ilavesi ile bozunma baslangi¢c sicakligi yaklasik
olarak 40 °C artis gostermistir. Fina ve dig. (2012) polipropilen ve % 5 kil ilaveli
polipropilen/kil kompozit malzemelerinin tutusma o6zelliklerini konik kalorimetre
deneyleri ile incelemislerdir. Isil bozunma davraniglar1 atmosfer ve azot ortaminda
incelendiginde bozunma baslangi¢ sicakligi kil ilavesi ile artis gostermistir. Konik
kalorimetre deneylerinde 1s1 yayilim hizi degeri kil ilave edilmesi sonucunda
diismiistiir. Almeras ve dig. (2003) calismalarinda polipropilen malzeme igerisine %

12 oraninda dolgu maddesi olarak kalsiyum karbonat (2,5 pum) ve talk (15 pum)
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minerallerini eklemislerdir. Yanma sonucu kalan kiitle miktar1 talk ilaveli numune

icin % 36 iken CaCOgs ilaveli numune i¢in % 31 olarak 6l¢tilmiistiir.

Tuen ve dig. (2012) yaptiklar1 ¢alismada poli (vinil klorid) (PVC) malzeme
icine kalsiyum karbonat (CaCOs), talk (MgsSisO10(OH),) minerallerini % 5-30
oranlart arasinda eklemiglerdir. Isil ozelliklerinin incelendigi termogravimetrik
analizleri sonucunda elde edilen birinci ve ikinci basamak bozunma sicakligi
degerleri az miktarda diisiis gOstermislerdir. Birinci ve ikinci basamak bozunma
sicakligindaki diisis CaCO3 oraninin artmastyla daha belirgin hale gelmistir. Gianelli
ve dig. (2006) galismalarinda polyester malzeme igerisine % 57,5 oranlarinda kil ve
alev geciktirici olarak % 10-20 oranlarinda melamin izosiyanurat eklemislerdir.
Konik kalorimetrede yapilan deneylerde saf polyester ile % 7,5 ve % 20 oranlarinda
alev geciktirici ilaveli kompozitin alev yayilim hizi maksimum noktasini oldukca
asagiya cektigi ve ayni zamanda yanma zamanini arttirdigi gorilmiistiir. Ayrica
tutusma zamani da saf polyestere goére artmustir. Laachachi ve dig. (2006)
deneylerinde PMMA (poli(metil meta sirilat)) malzeme igerisine % 3—15 oranlari
arasinda alev geciktirici olarak APP (amonyum polifosfat) ve dolgu maddesi olarak
Al;O3 ve TiO; eklemislerdir. TiO, ve Al,O3 eklenmesiyle konik kalorimetre deney
sonuglarinda 1s1 yayilim hizi maksimum noktasi 600 kW/m? degerlerinden 300
KW/m? degerlerine diigmiis, tutusma zamani yaklasik 10 s gecikmistir. APP ve Al,O3
1yi bir sinerjik etki olusturarak daha 1yi 1s1l kararlilik gdstermistir. Mishra ve dig.
(2005) epoksi regine i¢ine mikron ve nano boyutta kalsiyum karbonat mineralini %
2-10 oranlan arasinda ekleyerek yanma 6zelliklerini incelemislerdir. Nano boyutta
CaCOgs ilavesinin mikro boyuttakine gore daha fazla yanma direnci sagladig: tespit
edilmistir. Cao ve dig. (2012) calismalarinda polietilen malzeme igerisine 50-80 nm
boyutlarinda kalsiyum karbonat mineralini % 2—20 oranlar1 arasinda eklemislerdir.
Calismalarinda termogravimetrik analizlerinde 5-20 °C/min arasinda farkli 1sitma
oranlarmi kullanmislardir. % 5 kiitle kaybinin gerceklestigi ilk bozunma sicakligi ve
maksimum kiitle kaybinin goriildiigii sicaklik degerleri CaCOs; eklenmesiyle
artmistir. Cheng ve dig. (2012), poliaktit (PLA) malzeme igerisine alev geciktirici
olarak aliiminyum trihidrat (ATH) ve kil mineralini % 30-50 oranlar1 arasinda
ekleyerek etkilerini incelemislerdir. UL 94 yanma testinde ham PLA malzemenin
tamamen hizli bir sekilde yandigi bununla birlikte malzeme igerisinde ATH orant

artttkca yanmanin yavasladig1 veya durdugu tespit edilmistir. Ayrica maksimum ve
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ortalama 1s1 yayilim hizi ATH ilavesi ile azalmistir. Malzemeye kil ilavesi tutugma

zamanini etkilememis fakat maksimum 1s1 yayilim hizin1 diistirmistiir.

Pashaei ve dig. (2010) elastomer poliiiretan malzeme igerisine kiitlece % 1-6
oranlar arasinda kil mineralini eklemislerdir. Termogravimetrik analizleri sonucunda
birinci basamak bozunma sicakliginda belirgin bir degisim goriilmemistir. Ikinci ve
ticlinci bozunma sicakliklar1 dolgu maddesi ilavesi ile artis gostermistir. Kil ilaveli
poliiiretan koOpiikler ham poliliretan malzemeye goére daha iyi 1sil direng
gostermislerdir. Gao ve dig. (2010) calismalarinda elastomer poliiiretan malzeme
igerisine 50 nm boyutunda kiitlece % 6 kalsiyum karbonat mineralini eklemiglerdir.
Termogravimetrik analizleri sonucunda CaCOj; igeren poliiiretan malzemenin birinci
ve ikinci bozunma sicakliklarinda belirgin bir degisim goriilmemistir. 500 °C'deki
kalan kiitle miktarinin CaCO3 eklenmesiyle arttig1 goriilmiistiir. Fereidoonnia ve dig.
(2009) deneylerinde elastomer poliliretan malzeme igerisine % 0,4-1,5 oranlari
arasinda Kil mineralini eklemislerdir. Termogravimetrik analizleri ile yapilan 1s1l
kararlilik Olgiimlerinde baslangic bozunmasi sicakligi degerinde % 0,4 ve 0,8 kil
ilavesi igin dikkate deger bir artis goriilmiistiir. Saf poliiiretan igin 255 °C élgiilen bu
sicaklik, % 0,4 kil ilavesi ile 284 °C, % 0,8 kil ilavesi ile 291 °C sicakligma

ulagmustir. Diger bozunma sicakliklarinda da kil ilavesi ile artig gozlemlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Poliiiretan Hammaddeleri

Bu ¢aligma kapsaminda rijit, esnek, integral poliiiretan kopiik malzemelerin
ve termoplastik poliliretan malzemelerin tiretimlerinde kullanilan hammaddeler ticari
firmalardan temin edilmistir. Farkli alev geciktiriciler ile birlikte farkli dolgu
maddeleri c¢esitli oranlarda bu hammaddelere ilave edilerek malzeme tiretimleri
gerceklestirilmis ve poliliretan malzemelerde olusan 1sil bozunma ve yanma

davraniglar1 incelenmistir.

Rijit politiretan kopiik hammaddeleri olarak kullanilan poliol (Evopour 1122—
28) ve izosiyanat (PMDI - polimerik difenilmetan diizosiyanat) TEKPOL Teknik
Poliiiretan San. ve Tic. A.S. (istanbul) firmasindan temin edilmistir. Polioliin
25°C°deki yogunlugu ve viskozitesi sirasiyla 1130 kg/m® ve 300 mPas iken,
izosiyanatin degerleri sirastyla 1230 kg/rn3 ve 210 mPas olup NCO igerigi % 31,2
oranindadir. Esnek politiretan kopiik tiretiminde kullanilan poliol (Elastofleks W
5105/164) ve izosiyanat (PMDI) BASF Tiirk Kimya San. ve Tic. Ltd. S$ti.
firmasindan temin edilmistir. Polioliin 25°C’deki yogunlugu ve viskozitesi sirasiyla
1033 kg/m® ve 800 mPas iken, izosiyanatin degerleri sirasiyla 1220 kg/m® ve 87
mPas olup NCO igerigi % 28,20 oranindadir. Integral poliiiretan kdpiik malzemelerin
tretiminde kullanilan poliol (Elastofoam I 4501/109) ve izosiyanat (PMDI 92040)
BASF Tiirk Kimya San. ve Tic. Ltd. Sti. firmasindan temin edilmistir. Polioliin 25
°C’deki yogunlugu ve viskozitesi sirasiyla 1050 kg/m® ve 365 mPas iken,
izosiyanatin degerleri sirastyla 1220 kg/m® ve 120 mPas olup NCO igerigi % 28,50
oranindadir. Termoplastik poliliretan malzemelerin {iretiminde kullanilan 1,2 g/cm3
yogunluga sahip Elastollan C90A graniil BASF Tirk Kimya San. ve Tic. Ltd. Sti.
firmasindan temin edilmistir. Kabaran alev geciktirici sistem sentezinde kullanilan
amonyun polifosfat (APP, n > 1000) FR-MASTER ve pentaeritritol (PER) MKS
Marmara Kimya Sanayi A.S. (istanbul) firmasindan, melamin (MEL) DSM

firmasindan temin edilmistir.
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3.2 Inorganik Dolgu Maddeleri

321 Kil

Kil dogada bol miktarda bulunabilen minerallerdendir. Yumusak ve ¢ok ince
tanecikli bir materyaldir. Kil mineralinde atomlar kafes ya da zincir dizilisi
seklindedir. Kilin esas maddesi aliiminyum silikat hidrati1 olup, tiirline gore yaninda
sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum ve demir gibi diger elementlerin

bilesikleri bulunabilir (Davarcioglu 2011).

Calismalarda kullanilan nano kil, NANOKIL Ith. Thr. ins. Tic. Ltd. Sti.
(Erzurum) firmasindan nano boyutta temin edilmistir. Bu c¢alismada, NCL olarak
gosterilecek olan nano kilin kimyasal analizi Pamukkale Universitesi Jeoloji
Miihendisligi Bolimiinde XRF spektrometresi ile yapilmis olup, nano Kilin
yapisinda baslica % 52,83 SiO,, % 22,52 Al,03, % 5,75 Fe,03, % 2,14 MgO, % 1,13
Na,0, % 2,24 CaO bulundugu belirlenmistir. Kil ve diger dogal minerallerin tanecik
boyutu dagilim 6lgiimleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuarinda
“Mastersizer” cihazi ile gergeklestirilmistir. Sekil 3. 1’de kil mineralinin tanecik

boyutu dagilim1 verilmistir.

Nano kilin termal analiz sonucu elde edilen TG ve DTG egrileri Sekil 3.2°de
verilmigtir. NCL’in 6l¢lim aralifinda ¢ok az oranda bozunarak, 880 °C’de kalan
kiitlesinin yaklasitk % 91,2 oldugu belirlenmistir. Oncelikle 100 °C’nin {izerine
cikildiginda cok az oranda absorbe edilmis olan nemin uzaklastigi, daha sonra da
maksimum bozunma sicakligr 491,1 °C ve maksimum bozunma hizi 0,6618 %/min
olan bir bozunma davramisi sergiledigi tespit edilmistir. Birinci bozunma
mekanizmas1 esnasinda minerallerin partikiilleri arasindaki ve kristallerin dis
yiizeyleri tarafindan emilmis olan serbest su molekiilleri buharlagmaktadir (Xie ve
dig. 2001, Barick ve Tripathy 2010b). 500 ve 600 °C arasinda gériilen bozunma
esnasinda ise kristal kafeslerine kovalent olarak bagli olan hidroksil gruplar
dehidrasyona ugramakta, CO, ve organik maddelerin dehidroksilasyonundan su
buharlagsmaktadir (Xie ve dig 2001, Koster ve dig. 1984, Grim ve Bradley 1948,
Greene-Kelly 1956, Barick ve Tripathy 2010P).
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3.22 Talk

Talk, baglica silisyum, magnezyum ve oksijenden olusan ve kimyasal
formiilii Mgz(Si4O10)(OH); seklinde olan sulu bir silikattir. Saf mineral iki silika
katmaninin arasinda sandvi¢ halinde magnezyum hidroksit tabakasi igerir. Bu
katmanlar arasindaki bag zayif oldugundan dolay: talk bilinen en yumusak mineral
olarak tanimlanir (Rothon 2001). Beyaz, yesilimsi seffaf renklerde, kaygan, masif
goriintimlii ve yumusaktir. Talk mineralinin 1s1 ve elektrik iletkenligi diisiik fakat
atese dayaniklilig1 yiiksektir. Yiiksek sicakliklarda sertlesir ve katilasir [URL 1].
Talk mineralinin Pamukkale Universitesi Jeoloji Miihendisligi Béliimiinde XRF
spektrometresi ile yapilan kimyasal analizinde kimyasal kompozisyonunda yaklasik
% 63,45 SiO,, % 34,11 MgO, % 1,46 CaO bilesenlerinin oldugu belirlenmistir.
Calismalarda kullanilan talk minerali OMY A Madencilik A.S. (Kirsehir) firmasindan
temin edilmistir. Sekil 3.3’te talk mineralinin tanecik boyutu dagilimi verilmistir.
Talk minerali termogravimetrik analizleri sonucunda ii¢ basamakli bozunma
mekanizmasi gostermistir (Sekil 3.4). Birinci, ikinci ve ti¢linci maksimum bozunma
stcaklik (Timaks, Tomakss T3maks) degerleri sirasiyla 571,58, 686,15 ve 899,7 °C,
maksimum bozunma hizlari (Rimaks, R2maks, Ramaks) sirasiyla 0,26, 0,30 ve 0,87 %/min
olarak dl¢iilmiistiir. 940 °C’de kalan kiitle miktar1 % 93,41 olarak belirlenmistir. Talk
mineralinin 800 °C’deki bozunma mekanizmasi dehidroksilasyon mekanizmasi
olarak adlandirilmakta ve (3. 1)’de verildigi sekilde gosterilmektedir. Buna gore talk
magnezyum silikat, amorf silika ve suya ayrismaktadir (Belgacem ve dig. 2008,

Ewell ve dig. 1935)

Mg3(Si,05),(0OH), — 3MgSiO3 + SiO; + H,0 (3.1)

3.2.3 Dolomit

Genel bilesimi CaMg(CO3), olan dolomit minerali kalsitten ayr1 6zellikte bir
mineraldir. Kalsit mineralinden farkli olarak CaQO’in yerini kismen veya tamamen
MgO bileseni almaktadir [URL 2]. Seramik, kimya sanayisinde, suyun
filtrasyonunda, boya sanayisinde dolgu maddesi gibi farkli kullanim alanlar

bulunmaktadir.
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Calismada kullanilan ve DOL ile gosterilecek olan dolomit OMYA
Madencilik A.S. (Gebze) firmasindan temin edilmistir. Sekil 3.5’te dolomit dogal
mineralinin tanecik boyutu dagilimi verilmistir. Kimyasal analizi yapilan dolomitin

bilesiminde yaklasik olarak % 71,03 CaCOs3, % 28,25 MgCO3 oldugu saptanmustir.

Dolomit inorganik dolgu maddesi bir basamakli bozunma mekanizmasi
gostermistir. Kalsit tipi bir karbonat olan dolomit kalsite benzer bir bozunma
mekanizmasi gostermektedir (Carter ve Busek 1985, Rodrigues-Navarro ve dig.
2009). 600 °C’de baslayan bozunma mekanizmas: yaklasik olarak 840 °C’ye kadar
stirmektedir. Bozunma sonucunda % 46 kiitle kayb1 meydana gelmigtir. Maksimum
bozunma sicaklig1 ve h1z1 (Timaks, Rimaks) sirasiyla 818,21 °C ve 10,59 %/min olarak
belirlenmistir (Sekil 3.6). Engler ve dig. (1988) dolomitin bozunma mekanizmasini
inceledikleri ¢alismada dolomitin 700 ve 750 °C sicakliklar1 arasindaki bozunma
reaksiyonunda CaCOj3; ve CaO olusumunu gosteren (3. 2) reaksiyonunu vermislerdir.
Bundan daha yiiksek sicakliklarda dolomitin hala var oldugunu, CaCOj3’in
bozunmaya basladigin1 ve yaklasik 800 °C’de sona eren (3. 3) ve (3. 4) bozunma

reaksiyonlarini tanimlamislardir.

2CaMg(CO3), — CaCOj3 + CaO + 2MgO + 3CO, (3.2)

CaMg(CO0O3), — CaO + MgO +2CO;, 3.3)

CaCO3; — CaO + COs, (3 4)
3.2.4 Barit

Barit, yiiksek oranda baryum siilfat (BaSO,) igeren bir mineraldir.
Cogunlukla beyaz renkli olmakla birlikte, sar1 ve gri renkte olanlar da vardir. Barit
yaygin olarak sondaj, lastik ve seramik sektorlerinde kullanilmaktadir [URL_3]. Bu
calismada kullanilan ve BAR ile gosterilecek olan barit, Istk Madencilik A.S.
(Eskisehir) firmasindan temin edilmistir. Sekil 3.7°de barit dogal mineralinin tanecik
boyutu dagilimi goriilmektedir. Baritin kimyasal analizi sonucunda yapisinda

yaklasik % 98,33 oraninda BaSO, i¢erdigi belirlenmistir.
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Baritin termogravimetrik analizinde yaklasik olarak 520 °C ve 650 °C’de
baslayan iki bozunma mekanizmasi belirlenmistir (Sekil 3.8). Baryum siilfatin
bozunmasi sonucunda (3. 5) reaksiyonundan da goriilecegi lizere BaO, SO, ve O,
ortaya ¢ikmaktadir (L’vov ve Ugolkov 2004, L’vov 2001).

BaSO4 — BaO (s) + SO, + 2 O3 (3.5)

Birinci bozunma mekanizmasinda yaklasik olarak % 10, ikinci bozunma
mekanizmasinda ise % 2 kiitle kaybi meydana gelmistir. Birinci bozunma
mekanizmasinda yapisal suyun ve hidroksit gruplarinin bozunmasi, ikinci bozunma
mekanizmasinda ise hidroksit gruplarinin bozunmasi ger¢eklesmektedir (Gao ve dig.
2011). Birinci ve ikinci maksimum bozunma sicakliklart ve hizlart (Timaks, T2maks:
Rimakss Romaks) strasiyla 554,62, 676,65 °C ve 3,31 ve 0,59 %/min olarak

belirlenmistir.

3.25 Kalsit

Kalsit dogada bol miktarda bulunmasi ve birgok 6zelliginden dolayr yaygin
sekilde dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Farkli sekillerde kristal yapida
bulunabilen kalsit, renksiz saydam ve camsi1 parlakliktadir [URL 4]. Cesitli
sekillerde islenerek boya, kagit, plastik sektoriinde dolgu malzemesi olarak kullanilir.
Bu caligmada kullanilan kalsit (NCA), AdaCAL Endistriyel Mineraller Sanayi
Ticaret A.S. (Afyon) firmasindan temin edilmistir. Sekil 3.9°da kalsit dogal
mineralinin tanecik boyutu dagilimi verilmistir. Kimyasal analizi yapilan kalsitin
yapisinda yaklasitk % 98,41 CaCOj; icerdigi belirlenmistir. Kalsitin bozunma
mekanizmas1  (3.6)  esitliginde  gosterildigi  lzere  kalsinasyon  olarak
adlandirilmaktadir (Rodrigues-Navarro ve dig. 2009, Elert ve dig 2002, Mohamed ve
dig. 2012). Dogal nano kalsitin termal analiz sonucu elde edilen TG ve DTG egrileri
Sekil 3.10°da verilmistir. NCA yaklasik olarak 600 °C’de bozunmaya baslamakta ve
tek basamakli bir bozunma mekanizmas1 gostermektedir. Maksimum bozunma
sicakhigt ve hizt (Timaks, Rimaks) Strastyla 803,71 °C ve 10,14 %/min olarak
belirlenmistir.

CaCOs(s) — CaO(s) + COx() (3. 6)
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3.2.6 Kaolen

Bir tiir kil olan kaoleni olusturan en 6nemli mineral kaolinit (Al,Si,Os(OH);, -
Al;03.2S10,.2H,0 ) olup aliiminyum hidrosilikat bilesimine sahiptir. Es boyutlu ve
bir yonde uzamis kristal yapisindan dolay1 diger killerden ayrilmaktadir [URL_5].
Genel olarak kagit sanayisinde dolgu maddesi olarak kullanimi yaygindir. Bu
calismada kullanilan kaolen minerali OMY A Madencilik A.S. (Kirsehir) firmasindan
temin edilmistir. Sekil 3.11°de kaolen dogal mineralinin tanecik boyutu dagilimi
verilmistir. Kaolenin kimyasal analizinde yapisinda % 77,96 SiO,, % 19,39 Al,O3, %
1,01 Ca0O, % 0.45 MgO bulundugu saptanmistir. Kaolenin termogravimetrik analiz
sonucu elde edilen TG ve DTG grafikleri Sekil 3.12°de verilmistir. Kaolen yaklasik
olarak 340 ve 720 °C’de baslayan iki bozunma mekanizmasi gostermektedir.
Maksimum bozunma sicakliklari (Timaks, Tomaks) degerleri sirasiyla 524,64 ve 755,17
°C ve birinci ve ikinci maksimum bozunma hizlar1 (Rimaks, Romaks) strastyla 0,68 ve
0,14 %/min olarak belirlenmistir. Bununla birlikte 800 °C’de kalan kiitle miktar1 %
93,16 olarak olgiilmiistir. Bozunma sonucu kiitle kaybinin kaolenin yapisinda

bulunan sudan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 3.12 : Kaolen dogal mineralin TG ve DTG egrileri

3.3 Alev Geciktiriciler

Bu ¢alismada alev geciktirici olarak pentaeritritol (PER), amonyum polifosfat
(APP) ve melamin (MEL) kullanilmistir. APP FR-MASTER, PER MKS Marmara
Kimya Sanayi A.S. ve MEL DSM firmasindan temin edilmistir. PER, APP ve
MEL’in termogravimetrik analizleri gergeklestirilerek bozunma davranislari
incelenmistir (Sekil 3.13, Sekil 3.14 ve Sekil 3.15). PER yaklasik 194 °C’de baslayan
ve 425 °C’de tamamlanan bir basamakta tamamen bozunmaktadir. Maksimum
bozunma sicakligi ve maksimum bozunma hiz1 degerleri sirasiyla 334,7 °C ve 42,06
%/min’dir. APP bozunmaya yaklasik olarak 285,0 °C sicaklikta baslamakta ve ii¢

basamakli 1s11 bozunma davranisi gostermektedir.

APP’nin birinci bozunma mekanizmas1 sirasinda olusan temel driinler
amonya, su ve c¢apraz baglh polifosforik asitlerdir (Usta 2012, Wu ve dig. 2008,
Duquesne ve dig. 2000). Ana bozunma mekanizmasi olan ikinci bozunma

mekanizmasinda fosforik asit, metafosforik asit ve polimetafosforik asit salinimi
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gerceklesmektedir (Sun ve dig. 2013, Duquesne ve dig. 2000). APP’nin birinci,
ikinci ve ti¢lincii maksimum bozunma sicakliklart (Timaks, T2maks V€ T3amaks) sirasiyla
363,7 °C, 681,3 °C ve 835,4 °C olarak belirlenmistir. PER 1s1l olarak oldukca diisiik
bir kararliik gdstermektedir. PER’in vyaklasik olarak 425 °C’de tamamen
bozunmasina karsm, 880 °C’de APP’nin kalan kiitlesi yaklasik % 30,2’dir. APP ve
PER i¢in benzer sonuglar Jiao ve dig. (2009) tarafindan da rapor edilmistir. Melamin
alev geciktiricinin TG ve DTG egrileri Sekil 3.15’te verilmistir. Melamin yaklasik
264 °C’de baslayan ve 373 °C’de tamamlanan bir basamakta tamamen
bozunmaktadir. Maksimum bozunma sicakligi ve maksimum bozunma hizi degerleri
sirastyla 361,92 °C ve 59,08 %/min’dir. 300 °C’nin iizerine ¢ikildiginda kiitle kayb:
keskin bir sekilde diismektedir. Wang ve dig. (2009), Levchik ve dig. (1997)
melaminin bozunmasini inceledikleri ¢caligmalarda benzer degerleri elde etmislerdir.
Wang ve dig. (2009) melaminin bozunmasi sirasinda kendinden 1sil olarak daha
dayanikli olan melam, melem ve melon olarak ayristigini belirtmiglerdir. APP ve
PER malzemelerinin beraber kullanildigi ve PER ve MEL’in beraber kullanildig:
literatiirde birgok calisma bulunmaktadir (Zhang ve dig. 2013, Sun ve dig. 2012,
Vakhitova ve dig. 2012, Dahiya ve dig. 2012).
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34 Uretimde Kullamlan Cihazlar, Uretim Yontemleri ve Test

Metotlar

Polilirctan malzeme {iretimine ge¢ilmeden Once kullanilacak olan dolgu
maddesi, APP, PER ve MEL iiretimler oncesi 24 saat siiresince 100 °C sicakliktaki
etlivde, kurutma islemine tabi tutulmustur. Rijit poliiiretan koplik malzemeye ilave
edilecek olan ve bundan sonraki kisimlarda KAG1 olarak gosterilecek kabaran alev
geciktirici olusumunda kullanilan APP/PER oran1 2/1 olarak uygulamaya alinmigtir

(Usta 2012, Demir ve dig. 2005).

Bununla birlikte esnek ve integral poliiiretan kopiik malzemelere ilave
edilecek olan ve bundan sonraki kisimlarda KAG2 olarak gosterilecek olan kabaran
alev geciktirici olusumunda kullanilan APP/PER/MEL oram1 2/1/1 olarak
uygulanmistir. Dolgu maddesi ve alev geciktiricilerin ilaveleri, toplam kiitlenin % 5,
% 10 ve % 15 olacak sekilde politiretan hammaddeleri ayn1 oranda eksiltilerek
yapilmistir. Ayrica, dolgu maddesi ve alev geciktiricilerin sinerjik etki olusumunun
incelenmesi i¢in, birlikte ilaveleri de incelemeye alinmistir. Numune adi kisminda
dolgu maddesi ve alev geciktirici oniindeki rakamlar, bu maddelerin toplam
kiitledeki oranim1 gostermektedir. Tablo 3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4’te hazirlanan kompozit
malzemelerin kompozisyonlari verilmistir. % 15’in iizerinde dolgu maddesi/alev
geciktirici ilave edilmesi durumunda kopiik malzeme iiretiminde ortaya g¢ikan

problemlerden dolayi, oran daha fazla artirillamamaistir.

Tablo 3.1: Hazirlanan rijit kompozit kopiik malzemelerin kompozisyonlari

Poliol izosiyanat Mineral Alev Toplam
Numune adi (%) (%) Madde Geciktirici (%)
(%) (%)

PUR 46,0 54,0 - - 100
PUR+05DOLGU 43,7 51,3 5 - 100
PUR+10DOLGU 414 48,6 10 - 100
PUR+15DOLGU 39,1 45,9 15 - 100

PUR+05KAG1 43,7 51,3 - 5 100

PUR+10KAG1 414 48,6 - 10 100

PUR+15KAG1 39,1 45,9 - 15 100

PUR+05DOLGU 41,4 48,6 5 5 100
+05KAG1

PUR+05DOLGU 39,1 45,9 5 10 100
+10KAG1

PUR+10DOLGU 39,1 45,9 10 5 100
+05KAG1
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Tablo 3.2: Hazirlanan esnek kompozit kopiik malzemelerin kompozisyonlari

Poliol Izosiyanat Mineral Alev Toplam
Numune adi (%) (%) Madde Geciktirici (%)
(%) (%)

ESN 60 40 - - 100
ESN+05KAG?2 57 38 - 5 100
ESN+10KAG2 55 35 - 10 100

ESN+03DOLGU 59 38 3 - 100
ESN+03DOLGU 56 36 3 5 100
+05KAG2

Tablo 3.3: Hazirlanan integral kompozit malzemelerin kompozisyonlari

Poliol Izosiyanat Mineral Alev Toplam
Numune adi (%) (%) Madde Geciktirici (%)
(%) (%)

INT 75 25 - - 100
INT+05KAG?2 71 24 - 5 100
INT+10KAG?2 67 23 - 10 100

INT+05DOLGU 71 24 5 - 100

INT+10DOLGU 67 23 10 - 100

INT+15DOLGU 63 22 15 - 100

INT+05DOLGU 67 23 5 5 100
+05KAG2

INT+05DOLGU 63 22 5 10 100
+10KAG2

INT+10DOLGU 63 22 10 5 100
+05KAG2

Tablo 3.4: Hazirlanan termoplastik kompozit malzemelerin kompozisyonlari

TPU PP Mineral Alev Toplam
Numune adi (%) (%) Madde Geciktirici (%)
(%) (%)

TPU 95 5 - - 100
TPU+05APP 90,3 4,7 - 5 100
TPU+10APP 85,5 4,5 - 10 100

TPU+05DOLGU 90,3 4,7 5 - 100

TPU+10DOLGU 85,5 4,5 10 - 100

TPU+05DOLGU 85,5 4,5 5 5 100
+05APP

Rijit poliiiretan kopik malzeme (PUR) iiretiminde poliol/izosiyanat orani,
tretici firma tavsiyesi dogrultusunda 1,18/1 oraninda uygulanmistir. Kopiik
malzemelerin tretiminde dolgu/katki maddeleri oOncelikle poliol igerisine ilave
edilmistir. Poliol igerisine eklenen dolgu maddesi ve/veya alev geciktirici sistem
once mekanik homojenizatdr ile 5 dakika homojenize edildikten sonra, 6zellikle nano
boyuttaki dolgu maddesi partikiillerinin topaklanma durumunu ortadan kaldirmak
igin 2 dakika siire ile bir ultrasonik homojenizat6r (20 kHz) kullanilarak homojenize
islemi tamamlanmistir. Homojenize islemi sonrasi dolgu maddesi ve/veya alev

geciktirici sistem iceren poliol ile izosiyanat 3000 min™ dénme sayisina sahip bir
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mekanik karistirict ile 12 s siire ile karigtirildiktan sonra, pres altinda 40 °C’ye kadar
sitilmas, i¢ Olgiileri 350mm*350 mm*50 mm olan kalip icerisine dokiilerek kalibin
agz1 kapatilmis ve alttan ve {istten 1sitmal1 bir pres altinda 40 °C sicaklikta 25 dakika
bekletilmistir. Daha sonra kaliptan ¢ikarilan numuneler, bir giin 22 + 3 °C sicakliga
sahip laboratuar ortaminda bekletildikten sonra, testler i¢in uygun boyutlarda
kesilerek 23 + 1 °C sicaklik ve % 50 + 3 bagil nem ortamindaki 6zel bir

sartlandiricida en az 48 saat bekletilmistir.

Uretimde kullanilan mekanik karistirici, mekanik homojenizatér ve ultrasonik
homojenizator Sekil 3.16°da verilmistir. Poliiiretan kopiik {iiretiminde kullanilan

izosiyanat, poliol ve alev geciktiricinin goriintiileri Sekil 3.17°de verilmistir.

Poliliretan malzemelerin {iretim asamasinda dolgu maddeleri ve alev
geciktiriciler genel olarak poliol icerisine ilave edilirler. Alev geciktirici ve/veya
dolgu maddesinin poliol icerisinde homojen bir sekilde dagilmasi homojenizator ile
gerceklestirilmistir. Dolgu maddesi ve/veya alev geciktirici ilave edilen poliol
sistemi igerisine uygun oranda izosiyanat ilave edilmistir. Poliol igerisine eklenmis
olan dolgu maddesinin ve/veya alev geciktiricinin homojenizator ile karistirilmasi ve

izosiyanat ilavesinin mekanik karistiricida karistirilmas: Sekil 3.18’de gosterilmistir.

Poliol, alev geciktirici ve/veya dolgu maddesi ve izosiyanat karistirildiktan
sonra kalip icine alinmistir. Karigim kaliba alinmadan once kalibin dokiime uygun
hale gelmesi i¢in kalibin i¢ yilizeylerine kalip ayirict siiriilmesi gerekmektedir. Kalip
ayrict siiriilerek dokiim isleminden sonra numunenin kalip igerisinden kolay bir
sekilde cikarilmasi saglanmaktadir. Kalip ayiricinin siiriilmesi ve karisimin kalip

icine dokiilme islemi Sekil 3.19°da goriilmektedir.

Karigim kalip icerisine hizli bir sekilde dokiildiikten sonra kalip daha dnceden
4045 °C sicakliga 1sitilmis olan pres altinda 30 dakika siire ile bekletilmistir. Sekil
3.20’de kalibin pres altinda ki goriintiileri verilmistir. Sicak kalip atinda bekletilen

numune Sekil 3.21°de goriildiigii tizere son olarak kalip igerisinden ¢ikarilmstir.
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Sekil 3.16 : Mekanik karistirict, mekanik homojenizator ve ultrasonik homojenizator

a)
Sekil 3.18 : (a) Poliol igerisine ilave edilen alev geciktirici ve/veya dolgu maddesinin
homojenizator ile dagiliminin saglanmasi (b) Ilaveli poliol ve izosiyanatin

mekanik karistiricida karigtirilmasi
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¢
(a) ()

Sekil 3.19 : (a) Kaliba kalip ayiricinin siiriilmesi (b) karisimin kalip igerisine
dokiilmesi

Sekil 3.20 : Kalibin pres altinda bekletilmesi

— J( -

Sekil 3.21 : Numunenin kaliptan ¢ikarilmasi

Termoplastik politiretan malzemelerin tiretimi Sekil 3.22°de gosterilen plastik

enjeksiyon makinesinde ve Sekil 3.23’te gosterilen kalipta gerceklestirilmistir.
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Termoplastik poliiiretan malzeme iiretimi i¢in énce TPU graniillerine polipropilen
(PP) graniilleri ilave edilerek mekanik karistiricida 5 dakika karistirtlmistir. TPU ve
PP graniilleri mekanik karistiricida karistirildiktan sonra TPU ve PP graniillerine
ilave edilecek alev geciktirici ve/veya dolgu maddesinin yiizeye yapisabilmesi i¢in
polidimetilsiloksan eklenmigtir. TPU, PP graniilleri ve polidimetilsiloksan tekrar
mekanik karistiricr ile 5 dakika karistirildiktan sonra iizerine dolgu maddesi ve/veya
alev geciktirici eklenmistir. Karisim mekanik karistiricida tekrar 5 dakika karistirilip

firnda 2 saat kurutma islemine tabi tutulmustur. Daha sonra karisim plastik

enjeksiyon makinesinde tiretime alinmistir.

Sekil 3.23 : Plastik enjeksiyon kalib1
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3.4.1 Is1iletim katsayisi ol¢iimii

Rijit politiretan koplik malzemeler genel olarak 1s1 yaliim sektoriinde
kullanildigindan dolay1 1s1 iletim katsayist 6nemli bir parametredir. Bu ¢aligmada 1s1
iletim katsayisi 6lgtimleri ASTM C1113 (2013) standardina uygun olarak sicak tel
yontemi ile 6l¢iim yapan Kyoto QTM-500 cihazi ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.24).
Her numuneden en az ii¢ dl¢lim alinarak, ortalama degerleri kullanilmistir. Zamana
bagli 1s1 iletim katsayisindaki degisimi belirlemek i¢in, her bir numunenin

tiretiminden itibaren haftalik dl¢timler yapilmistir.

Sekil 3.24 : Kyoto QTM-500 1s1 iletim katsayis1 6l¢iim cihazi ve 6l¢iimiin yapilmasi

3.4.2 UL94 yatay yanma testi

Kopiik malzemelerin yanma davranigini belirlemek i¢in UL 94H yatay testleri
yaptlmistir (UL94 Standard, 1996). Sekil 3.25°te UL94 yanma test cihazi
goriilmektedir. Numuneler genisligi 50,0 + 1 mm, uzunlugu 150 = 1 mm ve kalinlig
10 = 1 mm olacak sekilde hazirlanmistir. UL 94H testi uygulanacak her bir numune
lizerine standarda uygun olarak tutusma isleminin baglatilacagi baslangic
noktasindan itibaren 25 = 1 mm, 60 = Imm ve 125 = 1 mm uzakliklarda {i¢ referans
cizgisi ¢izilmistir. Hazirlanan numuneler 23+1 °C sicaklik ve % 50 £ 3 bagil nem
ortamindaki 6zel bir sartlandiricida (Sekil 3.26) en az 48 saat bekletilmistir.
Standarda uygun sekilde ayarlanan alev beki kullanilarak, yanma testleri
gerceklestirilmistir. Sekil 3. 27°de UL94 yanma testi i¢in hazirlanmis numune ve
yanma sonu gorlntlisii verilmistir. Alev ilerleme hizi (V) (mm/min), L alevin
ilerleme mesafesi ve bu mesafenin alindig1 zamana (t) (s) bagh olarak (3.7) bagntisi

ile hesaplanmustir.

V=60 Lt 3.7)
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Sekil 3.26 : Sartlandirma {initesi
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Sekil 3.27 : UL94 yanma testi i¢in hazirlanmis olan numune ve yanma sonrasi
goruntusu

3.4.3 Termogravimetrik analizler

Uretilen malzemelerin 1s11 bozunma karakteristikleri, Perkin-Elmer Diamond
termogravimetrik analiz (TG/DTA) cihazi ile azot ortaminda 40-800 °C sicakliklar
arasinda ve 20 °C/min 1sitma hizi ile seramik numune kaplar kullanilarak
belirlenmistir. Bununla birlikte kinetik parametrelerin belirlenmesi i¢in 5 °C/min ve
10 °C/min farkl 1sitma hizlariyla calismalar gerceklestirilmistir. Gergek zamanl
kiitle kayb1 ve bagil kiitle kayb1 degerleri deney boyunca cihazin yazilimi sayesinde
kayit edilmistir. Sekil 3.28’de TGA test diizenegi verilmistir.

Sekil 3.28 : TGA test diizenegi
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3.4.4 Hiicre yapisi incelemesi

Politiretan kopiik malzemelerin hiicre yapisi, Optik Nikon SMZ 1500 Stereo
mikroskop ile yapilmistir. Optik goriintiiler numunelerin farkli bélgelerinden
alinarak, ortalama hiicre boyutu ASTM D3576-04 (2004) standardina gore
hesaplanmistir. Sekil 3.29°da Optik Nikon SMZ 1500 Stereo mikroskop goriintiisii

verilmigtir.

Sekil 3.29 : Optik Nikon SMZ 1500 Stereo mikroskop

3.45 Konik kalorimetre testleri

Konik kalorimetre testleri malzemelerin yanmaya karsi dayanimlari ve yanma
ozellikleri ile ilgili tutusma zaman, kiitle kayip hizi, 1s1 yayilim hizi, is emisyonu,
kritik tutugsma akis1 ve zehirli gaz emisyonlar1 gibi pek ¢ok parametrenin tespit

edildigi testlerdir.

Sekil 3.30’da konik kalorimetre test cihazi goriilmektedir. Numuneler konik
kalorimetre testleri i¢in 100+0,5mm x 100 +0,5mm x 50 +0,5mm O6lgiilerinde
kesilmistir. Numuneler teste tabi tutulmadan 6nce en az 24 saat sartlandirici tinitede
23+1 °C sicaklik ve %50+3 nem degerinde sartlandirilmistir. Daha sonra

numunelerin etrafi ist kismi agik kalacak sekilde 0,025-0,04 mm kalinligindaki
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aliminyum folyo ile sarilmistir. Sekil 3.31°de konik kalorimetre testi icin

hazirlanmis numune gosterilmistir.

Sekil 3.30 : Konik kalorimetre test cihazi

Sekil 3.31 : Konik kalorimetre testi i¢in hazirlanan numune
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Teste baslamadan oOnce egzost fan1 motor donme sayis1 hava debisi
0,024+0,002 m®s olacak sekilde ayarlanmustir. Testlerde kullamlacak olan konik
kalorimetre cihazt ASTM E-1354 (2004) ve ISO-5660 (2002) standartlarina uygun
olarak Vega Otomasyon (Denizli) firmasi tarafindan iiretilmistir. Karbon monoksit
(CO), karbon dioksit (CO,) ve azot oksit (NO) gaz analizlerinin 6lgtimleri NDIR
(Nondispersiv infrared) iceren Siemens Ultramat 23 sistemi ile oksijen (O2) 6l¢iimii
ise Siemens Oxymat 6 sistemi ile Ol¢lilmiistiir. Is1 akisi olarak testlerde genel olarak
orta Olgekli yangin senaryolarina uygun 35+1 kW/m? olarak secilmistir (Bourbigot
ve dig. 2010). Kiitle kaybi, sicakliklar, is iiretimi, O,, CO, CO, ve NO &lgiimleri 1 s
araliklarla cihaz yazilimi sayesinde kayit edilmistir. Konik kalorimetrede yanma ve

yanma sonrasi malzemenin goriintiisii Sekil 3.32'de verilmektedir.

Sekil 3.32 : Konik kalorimetre testinde yanma ve sonrasinda malzemenin goriiniimi

Is1 yayilim hiz1 (HRR) ve toplam 1s1 yayilim miktar1 (THR) test degerlerinden
hesaplanmistir. HRR degerleri (kW/m?) ASTM E-1354 ve 1SO-5660 standartlarina

uygun olarak asagidaki bagintiyla hesaplanmistir.

1 Ah, AP Xg, = Xo, (1)
HRR(t):E. - L)C \/T: 105~ 05X (3.8)

burada,

t: Zaman
As: Numunenin ilk olarak bozunan alani (m?)

Ah, : Net yanma 1s1s1 (kJ/kg)

ro: Oksijen/yakit kiitlesi stokiyometrik orant
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1.1: Oksijenin molekiiler agirliginin havaya orani
C: Kalibrasyon sabiti (m*?kg"?K?)
AP : Orfismetre basing diferansiyeli (Pa)
T.: Orfismetredeki gaz sicakligi (K)

ng : 1 dakikada oksijen analizorii ¢ikisinda Slgiilen ortalama deger
Xo, : Oksijen analizoriinde okunan deger

Olgiimler esnasinda konik 1sitict altinda tutulan kalkan kaldirildiktan sonra tutusma
zamani (TTI) (s) kayit edilmistir. FPI (yangin performans indeksi) (m?.s/kW) TTI
degerinin PHRR (HRR egrisindeki maksimum deger) degerine oraniyla

hesaplanmustir.

SIS (3.9)
PHRR

THR (MJ/m?) 1s1 yayilim hizinin integre edilmesiyle hesaplanmistir.
b
THR = j HRR(t).dt (3. 10)
burada, a 6l¢iim baslangicinda son negatif 1s1 salinimi zamani, b 6lglimde son okunan

kayit zamanidir.

AHRR (ortalama 1s1 yayilim hizi) (kW/mz) degeri asagidaki esitlikten hesaplanmistir.

} HRR(t).dt

AHRR=¢ (3.11)
At

burada, c testin baslangicinda son negatif 1s1 yayilim hizinin okundugu zaman, d

istenilen ortalama degerin okundugu zaman ve At zaman araligidir (d-c).
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4. DOLGU/KATKI MADDESI ILAVELI RiJIT
POLIURETAN KOPUK MALZEMELERIN DENEY
SONUCLARI

4.1 Kabaran Alev Geciktirici TIlaveli Rijit Poliiiretan Kopiik

Malzemeler

% 5, 10 ve 15 oranlarinda KAGI1 ilavesi ile elde edilen numunelerin
termogravimetrik analiz sonuglar1 Sekil 4.1°de goriilmektedir. Tablo 4. 1°de % 5, %
10 ve % 50 kiitle kaybinin gergeklestigi sicakliklar (Togsmm), Tos10mm) V€ Togsomimy),
800 °C’de kalan kiitle miktarlar1, birinci, ikinci ve iiclincii basamak maksimum
bozunma sicakliklart (T1maks, T2maks V€ Tamaks) V€ maksimum bozunma hizlari (Rimaks,
Romaks V& Ramaks) verilmistir. Feng ve Qian (2014) rijit politiretan kdpiik ve alev
geciktirici ilavesiyle gerceklestirdikleri deneylerde ham politiretan kopiik i¢in benzer
sekilde 3 farkli bozunma reaksiyonundan bahsetmislerdir. Birinci bozunma
mekanizmasi yaklasik olarak 100110 °C sicaklikta gergeklesen ve yaklasik olarak
% 2 kiitle kaybina neden olmakta ve bozunma sirasinda malzemede bulunan nemin
buharlastig1 belirtilmektedir (Dick ve dig. 2001, Jiao ve dig. 2013). Ikinci bozunma
mekanizmasi yaklagik olarak 120-250 °C’de gergeklesmekte ve iiretan baglarinmn
kirtlmasiyla iligskilendirilmektedir. Bununla birlikte tiglincii bozunma mekanizmasi
yaklasik 250-550 °C sicakliklarda gergeklesmekte olup, bozunma sirasinda poliol ve
poli izosiyanatin 1s1l depolimerizasyon reaksiyonu gerceklesmekte ve ortaya bazi gaz
tirlinleri ¢ikmaktadir. Tablo 4.1°de goriildiigii gibi, bu calismada kullanilan kabaran
alev geciktirici KAG1 ilavesi ile bozunma sicakliklart diismekte, bununla birlikte
bozunma hizlar1 da azalmaktadir. Bozunma sicakliginin diismesinin nedeni kabaran
alev geciktiricinin erken bozunarak malzeme iistiinde bir katman olusturmasidir. Bu
katman polimer ile 1s1 kaynagi arasinda 1s1 ve kiitle transferini azaltarak altta kalan
malzemeyi korumaktadir (Usta 2012, Ma ve dig. 2007, Wu ve dig. 2013, Modesti ve
Lorenzetti 2003, Levchik ve Weil 2005, Schartel ve Hull 2007). Ayrica, 800 °C de
kalan kiitle miktarlar1 KAG1 ilavesi ile artmaktadir.
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Tablo 4.1: KAG1 ilaveli poliiiretan kopiik malzemelerin TG analiz sonuglari

T%S(m/m) T%10(m/m) T%So(m/m) Tlmaks TZmaks TSmaks 800
(°C) °C °C (°C) (°C) °C) °C’de
Numune Adi Rimaks Romaks Ramaks kalan
(%/min) | (%/min) (%/min) kiitle
(%)
PUR 201,7 260,13 360,36 143,29 358,54 497,48 16,03
-0,8218 -16,930 -2,646
PUR+05KAG1 204,9 258,67 347,89 145,25 334,3 509,11 22,63
-0,7712 -17,390 -1,302
PUR+10KAG1 2117 257,82 342,39 145,17 325,84 468,98 23,09
-0,6691 -17,028 -2,066
PUR+15KAG1 214,31 256,33 343,17 144,18 329,42 466,72 25,79
-0,6060 -13,866 -2,163

Sekil 4.2°de KAGL1 ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin UL94 yanma
testi sonu goriintileri verilmistir. PUR i¢in alev ilerleme hiz1 31,47 mm/min olarak
hesaplanmistir. Bununla birlikte % 5, 10 ve 15 KAGL1 ilaveli kopiik malzemelerin
UL94 yanma deneyi sonucunda birinci referans ¢izgisini tam olarak ge¢medigi

belirlenmis ve alev ilerleme hizi hesaplanmamistir. KAG1 orani arttikga malzemenin

yanmaya kars1 direncinin artti1 acik¢a goriilmektedir (Thirumal ve dig. 2010*°, Wu

ve dig. 2013).

PUR

PUR+05KAG1

PUR+10KAG1

PUR+15KAG1

Sekil 4.2 : KAG1 ilaveli rijit politiretan kdpiik malzemelerin UL94 yanma testi sonu
goriintiileri
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Sekil 4.3’de KAGL1 ilaveli rijit poliliretan kopikk malzemelerin optik
mikroskop goriintiileri verilmistir. Ayrica Sekil 4.4’te KAG1 ilavesinin ortalama
hiicre boyutuna etkisi goriilmektedir. Rijit poliliretan kopiik igerisine % 5 ve 10
oraninda kabaran alev geciktiricinin ilave edilmesi sonucunda ortalama hiicre
boyutunda belirgin bir degisim goriilmemistir. % 15 KAGI1 ilavesi sonucunda

ortalama hiicre boyutunda yaklasik % 8’lik artis tespit edilmistir.

PUR PUR+05KAG1

PUR+10KAG1 PUR+15KAG1

Sekil 4.3 : KAG1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin optik mikroskop
gorlntiileri

Sekil 4.5’te KAGI ilaveli rijit poliiiretan koplik malzemelerin 1s1 iletim
katsayilarinin degisimi verilmistir. % 5, 10 ve 15 KAGI ilaveli malzemelerin birinci
giin yapilan olgtimlerinde 1s1 iletim katsayilari sirasiyla 34,43, 35,43 ve 36,2 mW/mK
olarak belirlenmistir. % 15 KAG]1 ilavesi, PUR malzemeye gore yaklasik % 6,8
artisa sebep olmustur. Elli besinci giin yapilan 1s1 iletim katsayisi olgtimleri
sonucunda PUR ile % 15 KAG1 ilaveli kopiik malzeme arasindaki fark yaklasik %

2,2 civarina diismiistiir.
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Sekil 4.4 : KAG1 ilaveli rijit poliiiretan kopiilk malzemelerin ortalama hiicre
boyutlari
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Sekil 4.5 : KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kdpiik malzemelerin 1s1 iletim katsayilar
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Sekil 4.6’da KAGI1 ilaveli rijit poliiiretan koplik malzemelerin konik
kalorimetre testi sonrasi goriintiileri verilmistir. Kabaran alev geciktirici ilavesinin
artmasiyla yiizeyde olusan tabaka daha acik sekilde goriilmektedir. Sekil 4.7 ve Sekil
4.8°de KAGI ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin konik kalorimetre
deneylerinden elde edilen 1s1 yayilim hizi ve toplam 1s1 yayilim egrileri verilmistir.
PUR tutugmadan sonra hizli bir sekilde yanarken 1s1 yayilim hiz1 maksimum degeri
117 kKW/m? degerine ulagmistir. Bununla birlikte, ozellikle % 10 ve 15 KAGI
ilaveleri ile HRR degerlerinde ve maksimum yayilim hizi degerlerinde 6nemli
disiisler elde edilmistir. % 10 ve 15 KAGI ilavesi i¢in maksimum HRR degerleri
sirastyla 100 ve 88 kW/m? olarak belirlenmistir. Dittrich ve dig. (2014) polipropilen
ve kabaran alev geciktirici sistem ile gerceklestirdikleri konik kalorimetre
deneylerinde benzer olarak maksimum 1s1 yayilim hizi degerinde 6nemli bir azalma

elde etmislerdir.

PUR PUR+05KAGL1

PUR+10KAG1 PUR+15KAG1

Sekil 4.6 : KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin konik kalorimetre test
sonu gorlntiileri
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Sekil 4.8 : KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kdpiik malzemelerin toplam 1s1 yayilimlar
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Is1 yayilim hizindaki bu diisiisiin sebebini kabaran alev geciktiricinin yanma
esnasinda yogunlasmis fazda alttaki malzemeyi koruyan bir bariyer olusturarak
malzemeye 1s1 transferinin azaltilmasi ile agiklanmistir. Rijit poliliretan kopiik
icerisine KAG1 ilavesi toplam 1s1 yayilim miktarinm1 kademeli olarak diisiirmiistiir.
PUR, % 5, 10 ve 15 KAGI ilavesi i¢cin THR degerleri sirasiyla 15,86, 14,70, 11,68
ve 9,53 MJ/m? olarak &lgillmiistir. % 15 KAG]1 ilavesi ile THR degeri yaklasik
olarak % 40 azalmistir. Subasinghe ve Bhattacharyya (2014) polipropilen ve
amonyum polifosfat ile yaptiklari konik kalorimetre ¢alismalarinda amonyum
polifosfatin yogunlasmis fazda daha az radikal olusumuna izin vermesinden dolay1
ve gaz fazinda ilk tutugsmadan sonraki bastirma etkisinden dolay1 toplam 1s1 yayilimi

miktarinda 6nemli bir diisiis oldugunu bildirmislerdir.

Tablo 4.2°de PUR ve KAGT1 ilavesi i¢in tutusma zamani (TTI), maksimum 1s1
yayilim hizi (PHRR), yangin performans indeksi (FPI), ortalama 1s1 yayilim hizi
(AHRR) ve toplam 1s1 yayilim miktarlari (THR) verilmistir. Tutusma zamani degeri
% 10 ve 15 KAGL ilaveleri ile belirgin oranda artis gostermistir. PUR igin tutugsma
zamani yaklasik 22 s Olgiiliirken bu deger % 15 KAGI ilavesi i¢in yaklasik 28 s
degerine ytiikselmistir. Huang ve dig. (2014) polipropilen ve kabaran alev geciktirici
sistemin etkisini inceledikleri ¢alismada benzer sekilde tutusma zamaninda artis elde
etmislerdir. Ayrica FPI degeri de malzemenin yangin emniyet derecesini gosteren bir
parametredir (Chung ve dig. 2009). FPI degerinin yiiksek olmasi, malzemenin yanma
direncinin yiiksek oldugu anlamina gelmektedir (Usta 2012). FPI degeri KAGI1
eklenmesi ile kademeli olarak artis gostermistir. % 15 KAGI1 ilavesi ile FPI
degerinde yaklasik olarak % 45 artis belirlenmistir.

Tablo 4.2: KAGL ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin konik kalorimetre
test sonuglari

Numune Ad1 | Tutusma | PHRR FPI AHRR | THR | Kalan
zamam | (KW/m?) | (m*s/kW) | (180 (300s | Kiitle
(TTI) (s) icin) icin) (%)

(kW/m?) | (MJ/m?)

PUR 22 117 0,171 72,85 15,86 | 22,30
PUR+05KAG1 22 123 0,179 71,96 14,70 | 28,54
PUR+10KAG1 27 100 0,270 52,09 11,68 | 33,76
PUR+15KAG1 28 88 0,318 40,99 9,53 | 48,79

57



Is ve CO emisyonlar1 yangin aninda zehirlenmeye sebep olan emisyonlar
olarak nitelendirilir ve konik kalorimetre testleri boyunca dlgiimleri
gerceklestirilmistir (Checchin ve dig. 1999). Is ve CO emisyonlar1 biiyiik oranda
yanma ve malzeme O6zelliklerine baglidir. PUR malzemenin yanmasi esnasinda
karbon oncelikle gaz karbon monoksit, hidrokarbon ve ise doniisiir (Valencia ve dig.
2009). Is ve CO emisyonlar1 kopiigiin eksik yanmasindan kaynaklanmaktadir (Usta
2012). Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da PUR ve KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik
malzemelerin is ve CO emisyonlari verilmistir. Is ve CO emisyon egrileri benzer bir
egilim gostermektedir. KAG1 ilavesi ile ilk asamada emisyon maksimum degerleri
yiikselse de ilerleyen zamanlarda daha disiik degerler gostermektedir. Bu etki
kabarma etkisi ile agiklanabilir. Kabaran alev geciktirici hizli sekilde bozunarak
malzemeyi 1sidan koruyan bir katman olusturur (Singh ve Jain 2009). Sekil 4.11°de
PUR ve KAGL1 ilavesi i¢in NO emisyon egrileri goriillmektedir. KAG1 ilavesi ile
CO; ve NO emisyonlarinda belirgin oranda azalma tespit edilmistir. Sekil 4.12’de
KAG1 ilaveli rijit poliiiretan kopiiklerin zamana bagli olarak kiitle degisim grafikleri

verilmistir. KAG1 oranmin artmasiyla kalan kiitle miktarinin arttigi grafiklerden

acikca goriilmektedir
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Sekil 4.9 : KAG1 ilaveli rijit poliliretan kdpilik malzemelerin is emisyonlari
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Sekil 4.10 : KAG1 ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin CO emisyonlar1
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Sekil 4.11 : KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kdpiik malzemelerin NO emisyonlari
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Sekil 4.12 : KAG1 ilaveli rijit poliliretan kdpiilk malzemelerin zamana bagl kiitle
degisimleri
En fazla kiitle kaybinin tiim numunelerde ilk 100 s i¢inde gerceklestigi ve

300. s’den sonra kiitle kaybinin ¢ok az oranda gergeklestigi tespit edilmistir.

4.2 Nano kil ve Kabaran Alev Geciktirici Tlaveli Rijit Poliiiretan

Kopiik Malzemeler

Sekil 4.13°de ham ve NCL ilaveli poliiiretan kopiik malzemelerin TG ve
DTG grafikleri verilmistir. NCL ilavesi ile kopiikk malzemenin maksimum bozunma
sicakliklarinda az bir artis goriiliirken, NCL miktarina baglt olarak bozunma hizlar
diismektedir. PUR malzemenin ana bozunma basamagi olan ikinci bozunma
basamagi igin maksimum bozunma sicakhign degeri (Tomaks) 357,8 °C olarak
olgiiliirken bu deger % 5, 10 ve 15 NCL ilavesi i¢in sirastyla 362,0 °C, 362,5 °C ve
362,5 °C olarak ol¢iilmiistiir. Maksimum bozunma hizi degerleri incelendiginde,
NCL ilaveli poliliretan kopiiklerin ham poliliretan kopiige gore daha yavas
bozundugu belirlenmistir. Ana bozunma basamaginda maksimum bozunma hiz

(Ramaks) % 15 NCL ilavesi ile yaklasik olarak % 26 yavaslamistir.
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Sekil 4.13 : Nano kil ilaveli rijit poliiiretan kopilik malzemelerin TG ve DTG egrileri
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Benzer degisim Thirumal ve dig. (2009) tarafindan da tespit edilmistir. Bu
yavaglamanin sebebinin, kil katmanlarinin nano kompozit icerisinde bozunma {iriinii
ucucularin disar1 ¢ikmasini geciktirmesine baglh oldugu degerlendirilmektedir. Artan
dolgu oranma paralel olarak Tosmm), Towiomm) V€ Tuwsomm) sicakliklarinda artis
gostermektedir. PUR i¢in Tosmm), Toero(mm) V€ Tosomm) sicakliklart sirasiyla 201,7
°C, 260,1 °C ve 360,4 °C olarak belirlenmistir. Aym1 sicakliklar % 15 NCL ilavesi
icin sirasiyla, 233,3 °C, 281,6 °C ve 393,8 °C olarak ol¢iilmiistiir. % 15 NCL ilavesi
ile ana kiitle kaybmin goriildiigii Tesomm) sicakligl yaklasik olarak 33 °C artis
gostermistir (Pashaei ve dig. 2010).

NCL ve KAGIin birlikte ilave edilmesi ile elde edilen
PUR+05NCL+05KAG1, PUR+05NCL+10KAG1 ve PUR+10NCL+05KAG1
poliiiretan nano kompozitlerin TG ve DTG grafikleri Sekil 4. 14°de verilmistir. Sekil
4.14’te de goriildiigii lizere kabaran alev geciktirici olan KAG1’in ilavesi ile kopiik
malzemelerin 6zellikle ana bozunma basamaginin daha diisiik sicakliga kaymas1 agik
bir sekilde goriilmektedir. En diislik Tomaks sicakligt 331,5 °C ve Romaks bozunma hizi
14,66 %/min olarak en fazla KAG1 ilavesinin oldugu PUR+05NCL+10KAG1 kopiik
malzemede goriilmiistiir. Burada maksimum bozunma sicakliginda meydana gelen
diisiis  kabaran alev  geciktirici sistemin daha erken bozunmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica 800 °C de kalan kiitle miktar1 yine bu kopiik malzemede
% 28,6 olarak belirlenmistir. Benzer sonugclar, rijit poliliretan igerisine kil ve alev
geciktirici olarak aliiminyum fosfinat ilavesi yapan Modesti ve dig. (2008) tarafindan
da elde edilmistir. Tablo 4.3’de TG ve DTG analizlerinden elde edilen sonuglar

ayrintili olarak verilmistir.

UL 94 standardinda kopilik malzemeler icin uygulanabilen yatay yanma testi
sonuglar1 tutugsma, yanma, alevin ilerlemesi ve sonmesi ile ilgili bilgiler vermektedir.
Nano kilin % 5, 10 ve 15 oranlarinda rijit poliiiretan kdpiik malzemeye ilave edilme
durumunda, elde edilen kompozit kopiik malzemelerin UL 94 yanma testleri sonrasi
alinan goriintiileri Sekil 4.15°te verilmistir. Alevin ilerleme durumuna bakilarak, % 5
ve 10 NCL ilavesinin yanma direncinde dikkate deger bir degisime sebep olmadigi,
bununla birlikte NCL oram1 % 15’e ¢ikarildiginda alevin birinci referans ¢izgisine
tam olarak ulasamadigi goriilmektedir. Bu da, % 15 NCL ilavesinin malzemenin

yanma direncini belirli bir oranda artirdigini gostermektedir.
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Sekil 4.14 : Nano kil ve nanokil/KAG1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin
TG ve DTG egrileri
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Tablo 4.3: Nano kil ve nano kil/KAGL1 ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin
TG ve DTG analiz sonuglari

Numune Adi Tossmm) | Tootomimy | Toesoqmm) Timaks Tomaks Tamaks 800
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) °C’de
leaks RZmaks R3maks kalan
(%/min) (%/min) (%/min) kiitle
(%0)
PUR 201,7 260,13 360,36 143,29 358,54 497,48 16,03
-0,8218 -16,93 -2,646
PUR+05NCL 218,48 268,64 371,44 152,36 361,95 507,3 20,45
-0,6952 -15,06 -3,00
PUR+10NCL 226,2 276,2 381,7 155,86 363,2 508,66 24,56
-0,6439 -13,39 -3,10
PUR+15NCL 233,29 281,61 393,68 156,08 362,04 507,51 27,81
-0,4141 -12,61 -3,044
PUR+05NCL 227,02 269,37 361,27 157,19 345,26 515,09 25,08
+05KAG1 -0,7945 -18,14 -1,411
PUR+05NCL 230,6 264,21 360,15 161,42 339,89 486,76 28,57
+10KAG1 -0,5801 -14,49 -1,821
PUR+10NCL 227,02 269,78 370,01 157,48 343,75 516,87 28,28
+05KAG1 -0,4527 -17,518 -1,358

PUR PUR+05NCL PUR+10NCL PUR+15NCL

Sekil 4.15 : Nano kil ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin UL94 test sonu
goriintiileri
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Nano kil igerisinde 1s1l bozunmaya ugrayarak gaz fazinda veya yogunlagmig
fazda kopiikk malzemeye alev geciktirme oOzelligi kazandirabilecek bir madde
bulunmamaktadir. Bununla birlikte nano kil miktarinda poliliretan kopiik
malzemenin hammaddelerinde azatlim yapilmasindan dolayr nano kil ilaveli kopiik
malzeme igerisinde yanabilen malzeme miktarinin azalmis olmasi ve partikiil
maddelerin 1s1 tutumu yaparak yanmanin ilerlemesini yavaglattigi ve azalttigi

degerlendirilmektedir.

Politliretan kopilik malzemeye dolgu maddesi olarak ilave edilen NCL ve
KAGTU’in, birlikte kullanilmasinin sinerjik etki yaptigr % 5 NCL ve % 5 KAGI
ilaveli kopiik malzemenin, % 15 KAGI ilaveli kopik malzemeye yakin yanma
direnci gosterebildigi Sekil 4.16°da acikca gortilmektedir. Bununla birlikte, % 5 NCL
+ % 10 KAGI ve % 10 NCL + % 5 KAG] ilaveli malzemelerin yanma direnglerinin
daha iyi oldugu goriilmektedir. Kabaran alev geciktirici sistemin erken bozunarak
karbonlasmis bir tabaka olusturdugu ve bunun sonucunda yanabilen malzeme ile
oksijen arasinda olusan bariyerin alevin ilerlemesini engelledigi bilinmektedir (Usta

2012, Tarakcilar 2011).

PUR PUR+05NCL PUR+05NCL PUR+10NCL
+05KAG1 +10KAG1 +05KAG1

Sekil 4.16 : Nano Kkil/lKAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin UL94 test
sonu goriintiileri
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PUR malzemeye dolgu/katki maddesi ilavesi malzemenin hiicre boyutunda
degisiklikler meydana getirmistir. PUR malzeme igin hiicre yapis1 yaklasik olarak
polihedron iken NCL ve KAGL ilavesi ile hiicre yapist degisiklik gostermistir. NCL
ilavesinin poliliretan kopiik malzemenin ortalama hiicre boyutuna etkisi Sekil
4.17°de verilmektedir. PUR i¢in ortalama hiicre boyutu degeri yaklagik 689,7 pm
iken bu deger % 5, 10 ve 15 NCL ilavesi i¢in sirastyla 688,8 um, 765,3 um ve 797,5
um olarak tespit edilmistir. % 5 NCL ilavesi hiicre boyutunda 6nemli bir degisiklige
sebep olmaz iken, NCL miktarinin arttirilmasiyla hiicre boyutunda % 15’e varan bir

artis meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.17 : Nano kil ilaveli rijit poliiiretan koplik malzemelerin ortalama hiicre
boyutlar1

NCL’in KAG1 ile birlikte ilave edilmesi durumunda ortalama hiicre
boyutundaki degisim Sekil 4.18’de verilmistir. NCL ve KAGI1 ilaveli kopiik
malzeme iiretimlerinde yogunlugu sabit tutabilmek i¢in poliliretan k&piik
hammaddelerin miktar1 azaltildigindan dolayi, hiicre boyutundaki artig beklenilen bir

durumdur.
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Sekil 4.18 : Nano kil/KAGL1 ilaveli rijit poliliretan kopiikk malzemelerin ortalama
hiicre boyutlar1

Uretilen poliiiretan kopiik malzemelerin, iiretimden bir giin sonra 1s1 iletim
katsayilar1 Olgiilmeye baslanmis olup, birer hafta araliklar ile Ol¢limlere devam
edilmistir. Koplik malzemelerin 1s1 iletim katsayilarinin zamana baglh olarak artis
gosterdigi bilinmektedir (Marrucho ve dig. 2005, Fan ve dig. 2012). Uretilen kopiik
malzemelerde genel olarak yaklasik 55 giin igerisinde belirli artiglar olur iken, 55.
giinden sonra artis orani olduke¢a diisiik seviyelere inmistir. Sekil 4.19°da ham ve
NCL ilaveli poliiiretan kopiik malzemelerin birinci ve elli besinci giin 1s1 iletim
katsayis1 Ol¢timleri verilmektedir. Birinci gilin gergeklestirilen 6lgiimlerde, % 5 NCL
ilaveli kopiik malzemenin 1s1 iletim katsayisinda dnemli bir degisim goriilmemistir.
Bununla birlikte, NCL oraninin % 10 ve % 15°e yiikselmesi ile 1s1 iletim
katsayilarinda sirasiyla yaklasik % 2,4 ve % 12,9 oraninda artig tespit edilmistir. %
15 NCL ilaveli poliiiretan kdpiikk malzemenin 1s1 iletim katsayisinda dikkate deger
artis, bu oranda kil ilavesinin kopilik malzemedeki hiicre boyutundaki artiga (Sekil
4.17) ve kapali hiicre sayisindaki azalmaya sebep olmasi ile agiklanabilir (Kim ve
dig. 2010, Thirumal ve dig. 2009, Fan ve dig. 2012, Modesti ve dig. 2007).
Politiretan kopiik malzeme igerisine dolgu maddesi olarak ilave edilen kil oraninin

artmastyla kopiik malzemenin kopiik duvarlar1 daha zayif ve ince hale gelerek daha
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kolay kirilmaktadir. Bunun sonucunda artan dolgu oraniyla kapali hiicre sayisi

diismekte ve kopilik malzemenin 1s1 iletim katsayis1 artmaktadir (Fan ve dig. 2012).
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Sekil 4.19 : Nano kil ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin 1s1 iletim Katsayilar

PUR malzemenin 55’inci giin yapilan Olgiimler sonucunda 1s1 iletim
katsayisinda % 8 civarinda bir artis belirlenmistir. Elli besinci giindeki NCL ilaveli
poliiiretan kompozit malzemelerin 1s1 iletim katsayilari, PUR malzemenin 1s1 iletim
katsaysi ile karsilagtirildiginda, % 5 NCL ilavesinin yine dikkate deger bir degisime
sebep olmadigi, bununla birlikte NCL oraninin % 10 ve % 15°e yiikselmesi ile 1s1

iletim katsayilarinda sirasiyla yaklasik % 5,3 ve % 7,7 oraninda artis tespit edilmistir.

Sekil 4.20°de NCL ve KAG1’in birlikte ilave edilmesi durumunda politiretan
kopiik malzemenin 1s1 iletim katsayisindaki degisimler gosterilmektedir. Rijit
poliiiretan kopiik malzeme igerisine % 5 nano kil ve % 5 kabaran alev geciktirici
sistemin ilavesi birinci giinde dikkate deger bir degisime sebep olmaz iken, 55’inci
giinde yaklasik % 4,3 artisa sebep oldugu belirlenmistir. % 5 NCL’e ilave edilen
KAG1 oran1 % 10’a ¢ikarilinca, birinci giin yaklasik % 3 artig goriiliirken, 55’inci
giinde bu artis miktar1 % 5,7’ye ¢ikmustir. % 10 NCL ve % 5 KAGL ilavesi birinci
giin % 5,9 artisa sebep olurken, 55’inci giin deki artis oran1 % 6,6 olmustur.
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Sekil 4.20 : Nano kil/KAGL1 ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin 1s1 iletim
katsayilari

Nano kil ve nano kil/KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin konik
kalorimetre deneyleri sonunda nano kil ilave edilmesi ile yiizeyde kabuk goriiniimii
olusumu belirlenmemis, bununla birlikte nano kil ile KAG1 ilavesi yapilan
malzemelerin yiizeyinde belirgin bir kabuk olusumu gergeklesmistir. PUR, % 5, 10
ve 15 NCL ilavesinin 1s1 yayilim hizina (HRR) etkisi Sekil 4.21’de goriilmektedir.
NCL ilavesi ile HRR bir miktar diisiis gostermektedir. Ristolainen ve dig. (2005),
Zhang ve dig. (2009), Jeffrey ve dig. (2000) farkli malzemelere ilave ettikleri kil
mineralinin ayn1 sekilde HRR degerinde bir miktar diisiise neden oldugunu

bildirmiglerdir.

Tablo 4.4’de nano kil ve nano kil/lKAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kopiiklerin
konik kalorimetre deneylerinden elde edilen TTI, PHRR, FPI, AHRR, THR ve kalan
kiitle degerleri verilmistir. PUR malzemesi tutugsmadan sonra hizli bir sekilde
yanarak maksimum 1s1 yayilim hiz1 degeri 117 kW/m? degerine ulagsmistir. Feng ve
Qian (2014) rijit poliiiretan kopiik malzeme igerisinde genisleyebilir grafit ve dimetil
metilfosfanat kullanarak gergeklestirdikleri konik kalorimetre deneyleri sonucunda
benzer sekilde PUR malzemenin gbézenekli yapist nedeniyle alt katman ve oksijen

arasindaki yiizey alanin1 genisletmesinden dolayr hizli bir sekilde yandigim
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belirtmislerdir. Bu deger % 10 nano kil ilavesi i¢in 113 kW/m? degerine diiserken %

5 ve 15 nano kil ilavesi ile belirgin bir degisim gostermemistir.
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Sekil 4.21 : Nano kil ilaveli rijit politiretan kopilik malzemelerin 1s1 yayilim hizlar

Tablo 4.4: Nano kil ve nano kil/KAGL1 ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin
konik kalorimetre deney sonuglari

Tutusma PHRR FPI AHRR (180 | THR (300 | Kalan

zamani (KW/m?) (m?.s/kW) s icin) s icin) Kiitle
Numune Adi (TTN () (kW/m?) (MJI/m?) (%)
PUR 22 117 0,171 72,85 15,86 22,30
PUR+05NCL 22 118 0,186 69,21 15,34 34,82
PUR+10NCL 24 113 0,207 63,13 14,03 42,12
PUR+15NCL 25 117 0,214 61,49 11,99 44,18
PUR+05NCL 24 111 0,216 64,87 14,40 35,99
+05KAG1
PUR+05NCL 30 96 0,313 51,05 11,15 41,26
+10KAG1
PUR+10NCL 19 106 0,179 58,13 11,19 40,61
+05KAG1

Bununla birlikte Sekil 4.22°de verilen THR egrisinden de goriildiigi {izere
nano Kil ilavesi ile toplam 1s1 yayilim miktari diisiis gostermektedir. % 5, 10 ve 15

nano kil ilavesi ile THR degeri PUR malzemeye gore yaklasik olarak sirasiyla % 3,3,
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11,5, 24,4 diislis gostermistir. Zheng ve dig. (2014) rijit poliliretan malzemeyle
yaptiklar1 ¢alismada kil ve fosfor alev geciktirici eklemisler, kil eklenmesiyle HRR
degerinde diisme tespit etmislerdir. Bu diismenin kilin ve alev geciktiricinin
bozunma sirasinda koruyucu bir tabaka olusturmalarindan kaynaklanabilecegini
belirtmislerdir. Tutugsma zamani (TTI) degeri PUR, % 5, 10 ve 15 nano kil ilavesi
icin sirasiyla 22, 22, 24 ve 25 s olarak Ol¢iilmiistiir. Bilindigi ilizere daha uzun
tutusma zamani malzemeler i¢in istenilen bir 6zelliktir (Checchin ve dig. 1999). Usta
(2012) rijit politiretan kopiik malzemeye ucgucu kiil eklenmesiyle gergeklestirdigi
konik kalorimetre deneyleri sonucunda benzer bir sekilde tutusma zamaninda
belirgin bir degisim olmadigimi tespit etmistir. Malzemenin yangin emniyet
derecesini gosteren FPI degeri nano Kil ilavesi ile bir miktar artis gostermis, % 15
nano kil ilavesi i¢in yaklasik % 17 artis tespit edilmistir. FPI degeri ne kadar yiiksek
olursa malzemenin de giivenlik derecesi o kadar artmaktadir (Gallina ve dig. 1998,
He ve dig. 2007, Wang ve dig. 2011).
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Sekil 4.22 : Nano kil ilaveli rijit poliliretan koplik malzemelerin toplam 1s1

yayilimlari

Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de nano kil/KAGI ilaveli rijit politiretan kopiik

malzemelerin HRR ve THR grafikleri verilmistir. Maksimum 1s1 yayilim hizi degeri
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% 5 nano kil ve % 10 KAGL1 ilavesi i¢in en diisiik degeri gostermistir. % 5 nano kil-
% 5 KAG1, % 5 nano kil-% 10 KAG1 ve % 10 nano kil-% 5 KAGL1 ilavesi i¢gin
maksimum 1s1 yayilm hizi degerleri swrasiyla 111, 96, 106 kW/m? olarak
belirlenmigtir. Maksimum 1s1 yayilim hizi degeri kabaran alev geciktirici miktarinin
en fazla tutuldugu numune olan % 5 nano kil-% 10 KAGL1 ilavesi ile yaklasik olarak
% 18 diisiis gostermistir. Kabaran alev geciktiricinin malzemede olusturdugu kabuk
1s1 transferini ve alev yayilimimi kismen engellemekte, malzemenin alt kismim
yanmadan korumaktadir (Usta 2012, Zheng ve dig. 2014).Tutusma zaman degeri
PUR+05NCL+10KAG1 i¢cin PUR malzemeye gore 10 s gecikmistir. FPI degeri ayni
sekilde PUR+05NCL+10KAGLI icin en yiiksek degeri gostermis ve PUR malzemeye
gore % 43 artig belirlenmistir. % 10 KAGL1 ilavesi ile malzemenin yangin emniyet
derecesinin arttig1 goriilmiistiir. Kil ve kabaran alev geciktiricinin arasinda iyi bir
sinerjik etkilesimin oldugu sonuglardan da goriilmektedir. Zheng ve dig. (2014)
benzer bir sekilde rijit poliliretan koplik malzemeyle yaptiklart ¢aligmada kil ve
amonyum polifosfat ve trifenil fosfat arasinda bir sinerjik etki olustugundan
bahsetmislerdir. Zhu ve dig. (2011) ayn1 sekilde poliaktit malzeme i¢in genisleyebilir

grafit ve amonyum polifosfat arasinda olusan sinerjik etkiden bahsetmislerdir.

Sekil 4.25 ve Sekil 4.26°da verilen is emisyon egrilerinden goriildiigi gibi
nano kil ve nano kil/lKAG1 ilavesi ile is degerinde PUR malzemeye gore azalma
tespit edilmistir. % 5, 10 ve 15 nano kil ilavesi i¢in CO emisyonlarinda belirgin bir
azalma oldugu Sekil 4.27°de goriilmektedir. Bununla birlikte nano kil/KAG1 ilaveli
rijit politiretan kopiiklerin CO emisyonlart Sekil 4.28°de goriildiigi tizere nano kilin

tek basina ilave edilmesi kadar diisiis gostermemistir.

Konik kalorimetre deneyleri sonucunda hem nano kilin tek basina ilavesi hem
de KAGL1 ile beraber eklenmesi sonucunda CO; emisyonlarinda azalma tespit
edilmistir. CO, emisyonundaki en fazla azalma % 5 nano kil ve % 10 KAGL1 ilavesi
icin elde edilmistir. PUR malzeme i¢cin CO, emisyonu maksimum degeri % 0,33
olarak olgiiliirken, bu deger % 15 nano kil ve % 5 nano kil ve % 10 KAGL1 ilavesi
i¢in sirasiyla % 0.30 ve 0.25 olarak belirlenmigstir. Ayrica, NO emisyon degerlerinin
HRR egrisiyle benzer bir egilim gosterdigi tespit edilmis olup bu durum Sekil 4.29
ve Sekil 4.30°da agikga goriilmektedir.
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Sekil 4.23 : Nano kil/KAGL1 ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin 1s1 yayilim
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Sekil 4.24 : Nano kil/lKAG1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin toplam 1s1
yayilimlari
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Sekil 4.26 : Nano  kil/KAG1
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ilaveli rijit politiretan kopiikk malzemelerin is
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Sekil 4.27 : Nano kil ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin CO emisyonlari
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Sekil 4.28 : Nano Kkil/KAG1 ilaveli rijit poliliretan kopiikk malzemelerin CO
emisyonlari
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Sekil 4.29 : Nano kil ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin NO emisyonlari
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Sekil 4.30 : Nano kil/KAG1 ilaveli rijit poliiretan kopiik malzemelerin NO
emisyonlari
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NO emisyonu iki farkli etken sonucu olugmaktadir. Bunlar yanma esnasinda
olusan yiiksek sicaklik ve malzeme igerisinde bulunan azottur. HRR degerinin diisiik
olmast kompozit kopiigiin yanmasi esnasinda daha diisiik sicakligin olusmasi
anlamina gelmekte, bu da daha diisiik NO emisyonuna isaret etmektedir. Nano kilin
tek bagina ilavesi ile NO emisyonlarinda azalma tespit edilse de KAG1 ile beraber
ilave edilmesi sonucu NO emisyonundaki azalma daha belirgin haldedir.

Sekil 4.31 ve 32’de nano kil ve nano kil/KAGI ilavesinin zamanla kiitle
kayb1 degisim grafikleri verilmistir. Nano kil ilavesinin artmasiyla kalan kiitle orani
artmaktadir. % 15 nano kil ilavesi ile kalan kiitle oran1 PUR malzemeye gore % 38
arttg gostermistir. Bununla birlikte % 5 nano kil ve % 10 KAGL ilavesi ile kalan
kiitle oran1 PUR malzemeye gore % 35 artis gostermistir. Kabaran alev geciktirici
sistemin malzemeye eklenmesi sonucu yanma esnasinda bir katman olusturarak altta
kalan malzemeyi korudugu daha 6nce belirtilmis oldugundan kalan kiitle miktarinda

artis goriilecegi zaten 6n goriilmiis bir davranistir.

100

90 - \

80

\
70 ‘ |PUR+05NCL|
\"\ \—7— [PUR+10NCL]|
60 \\\\ | 7 T

e ?i\‘_\ |PU3+15NCL|
5 50 = 2 — *

30 ~

\I\_. H\ -—

20 \

10 | PUR |

0

0 100 200 300 400 500 600

Zaman (s)

Sekil 4.31 : Nano kil ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin zamana bagh kiitle
degisimleri
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Sekil 4.32 : Nano kil/KAG1 ilaveli rijit politiretan kdpiik malzemelerin zamana bagl
kiitle degisimleri

4.3 Nano Kalsit ve Kabaran Alev Geciktirici ilaveli Rijit Poliiiretan

Kopiik Malzemeler

Ham ve nano kalsit ilaveli poliiiretan kopiik malzemelerin TG ve DTG
egrileri Sekil 4.33’de verilmistir. Test edilen numunelerin 100-280 °C arasinda
karakteristik bir 1s1l davranisa sahip oldugu goriilmektedir. Poliliretan kopiik i¢in
benzer bir 1s11 davramsa Hu ve Wang (2013) 180400 °C, Font ve dig. (2001) 110
280 °C arasinda sahip oldugunu ¢alismalarinda belirtmislerdir. % 5 ve 10 kiitle
kaybinin gerceklestigi sicakliklar artan nano kalsit ilavesi ile artis gostermistir. Gao
ve dig. (2011%) su bazh poliiiretan i¢in yaptiklar1 ¢alismada % 2 oraninda CaCO3
kullanmislar ve % 5 kiitle kaybinin gergeklestigi sicakligin CaCOs; igerigiyle arttigini
belirtmislerdir. % 50 kiitle kaybinin olustugu sicaklik ham, % 5, 10 ve 15 nano kalsit
ilaveli rijit poliiiretan kopiik icin sirastyla 360,36 °C, 374,95 °C, 380,36 °C ve 389,83
°C olarak olgiilmiistiir. % 15 nano kalsit ilavesi ile % 50 kiitle kaybmin goriildiigii
sicaklik ham rijit poliliretana gore % 8 artis gdstermistir. Ham rijit politliretan kopiige
nano Kkalsit ilavesinin artisiyla ilk bozunma sicaklig1 da artis gostermistir. Bu artis en
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fazla % 15 nano kalsit ilavesi i¢in % 10 civarindadir. Ana bozunma reaksiyonu olan
ikinci bozunma maksimum sicakligi (T2maks) ham, % 5, 10 ve 15 nano kalsit ilaveli
rijit poliliretanlar icin sirasiyla 358,54, 367,66, 371,95 ve 373,14 °C olarak
belirlenmistir. Ana bozunma basamagr maksimum bozunma hizi (Romaks) degerleri
ham, % 5, 10 ve 15 nano Kalsit ilaveli rijit poliiiretan kopiik igin sirasiyla 16,93,
15,07, 14,03 ve 12,82 %/min olarak 6l¢iilmiistiir. Ham rijit poliiiretana oranla nano
kalsit ilaveli kopiiklerin daha yavas bozundugu ve % 15 nano kalsit ilavesi igin
bozunmanin yaklasik % 25 azaldigi tespit edilmistir. Bu yavaslamanin sebebinin
nano Kkalsit katmanlarinin malzeme igerisinde bozunma tiriinii ugucularin disari
¢ikmasini geciktirmesine bagli oldugu degerlendirilmektedir. Huang ve Wang (2009)
CaCOj3 ve etilen biitil akrilat ile yaptiklar1 ¢alismada CaCOj ilavesinin bozunma
sicakligim arttirarak bozunma hizinda diisiis goriildiigiinii belirtmislerdir. 800 °C’de
kalan kiitle miktar1 karsilastirildiginda artan nano kalsit ilavesi ile kalan kiitle miktar
da artig gostermektedir. Bu deger % 15 nano kalsit ilavesi ile ham politiretan kopiige
gore % 45 artis gostermistir. Czuprynsky ve dig. (2009), Dongya ve dig. (2012),
Zhao ve dig. (2012b), Zhuang ve Yang (2009) farkli malzemeler ve farkli dolgu
maddeleriyle yaptiklari ¢aligmalar sonucunda dolgu maddesi oranmin artmasiyla

kalan kiitle miktariin da arttigini bildirmislerdir.

Nano kalsit ve kabaran alev geciktirici KAG1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik
malzemelerin TG ve DTG egrileri Sekil 4.34’de verilmektedir. % 50 kiitle kaybinin
oldugu sicaklik (Tos0m/m)) degeri % 5 nano kalsit ve % 5 KAGI ilavesi i¢in 356,77
°C olarak 6lgiilmiistiir. Sadece % 5 KAG1 eklenen rijit poliiiretan kdpiik icin bu
sicaklik 347,89 °C olarak belirlenmistir. Kalsitin tek basina % 5 oraninda
kullanilmasi ile bu deger 374 °C olarak 6l¢iilmiistiir. Ana kiitle kaybinm yasandig bu
sicaklik % 5 Kkalsitin tek basina kullanilmasi ile KAGI’in tek basina % 5
kullanilmasina gore yaklasik 27 °C ve % 5 nano Kalsit ve % 5 KAGZ1’in birlikte
kullanilmasina gore ise yaklasik 18 °C daha yiiksek bir deger gdstermistir. Ayni
sekilde PUR, PUR+10NCA, PUR+10KAG1 ve PUR+5NCA+10KAG1 kompozitleri
igin Tosomm) degeri sirastyla 360,36, 342,39, 352,58 °C olarak olgiilmiistiir. % 5
ilave oranina benzer bir sekilde % 10 nano kalsit ilavesi en ytiksek Toss0m/m) degerini
gostermistir. Ham, % 15 NCA, % 15 KAG1 ve % 10 NCA + % 5 KAG1 igin
Toeso(m/m) degerleri sirasiyla 360,36, 389,83, 343,17 ve 368,0 °C olarak dlciilmiistiir.
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Sekil 4.33 : Nano kalsit ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin TG ve DTG
egrileri
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% 5 ve % 10 nano kalsit ilavesinde oldugu gibi % 15 nano kalsit ilavesi diger
kompozitlere oranla en yiiksek degeri vermistir. Ham rijit poliiiretan kopiige gore
Toesoemm) sicakligr yaklasik 29 °C artmistir. Bununla birlikte ana bozunma
mekanizmasi olan ikinci bozunma maksimum sicaklik degeri (T2maks) Nano kalsit
oraninin artmastyla artmistir. % 15 nano kalsit ilavesi i¢in Tomaks degeri yaklasik 15
°C artis gostermistir. KAG1 eklenmesiyle Tomas degeri diisiis gdstermistir. Bu
diisiisiin  sebebi kabaran alev geciktirici KAG1’in daha diisiik sicakliklarda
bozunmaya ugramasidir. Usta (2012) rijit poliiiretan kopiikte dolgu maddesi olarak
ucucu kiil ve kabaran alev geciktirici olarak APP/PER kullandig1 ¢alismasinda
benzer sonuglara ulagsmistir. Ham rijit poliliretan kopiik i¢in ikinci basamak
maksimum bozunma hizi (Romaks) degeri 16,93 %/min olarak 6l¢iilmiistiir. Bu deger
% 15 KAGL ilavesi ile 13,86 %/min degerine diiserken, % 5 nano kalsit ve % 10
KAGT1 ilaveli malzeme igin 15,67 %/min degeri lglilmistiir. Nano kalsit ve kabaran
alev geciktirici ilaveli rijit politiretan kdpiiklerin termogravimetrik analizleri sonucu
elde edilen degerler Tablo 4.5’te detayli olarak verilmektedir.

Tablo 4.5: Nano kalsit ve nano kalsit/KAG1 ilaveli rijit politiretan kopiik
malzemelerin TG ve DTG analiz sonuglar1

T%S(mlm) T%lO(m/m) T%50(m/m) Tlmaks T2maks T3maks 800
(°C) (°C) (’C) (°C) (°C) (°C) °C’de
leaks RZmaks R3maks kalan
Numune adi (%/min) (%/min) (%/min) | Kkiitle
(%)
PUR 201,7 260,13 360,36 143,29 358,54 497,48 16,03
-0,8218 -16,93 -2,646
PUR+05NCA 211,03 265,88 374,95 150,52 367,66 509,28 19,21
-0,5758 -15,07 -3,022
PUR+10NCA 218,54 271,45 380,36 155,03 371,95 510,02 20,76
-0,6171 -14,03 -2,679
PUR+15NCA 223,33 278,02 389,83 159,96 373,14 509,12 23,37
-0,5875 -12,82 -2,625
PUR+05NCA 211,97 263,11 356,77 145,63 345,34 478,98 22,61
TOSKAGL -0,6380 -21,83 -2,010
PUR+05NCA 217,18 258,28 352,58 148,31 349,31 481,55 26,23
T10KAGL -0,7680 -15,68 -1,808
PUR+10NCA 223,67 272,36 368,0 155,41 351,99 500,16 24,12
+*0SKAGL 04747 | -2390 | -2,194

UL94 testi kiigiik alevlere maruz kalan polimerik malzemelerin alev ilerleme
hiz1 ve tutusabilirligini degerlendirmek ic¢in uygulanan bir testtir (Amiri ve dig.
2013). Sekil 4.35’de ham, % 5, 10 ve 15 nano kalsit ilaveli rijit politiretan koptikler

icin UL94 test sonras1 gorlintiileri verilmistir. Nano kalsit ilavesi ile alev ilerleme
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hizinda bir miktar artis tespit edilmistir. Ham, % 5, 10 ve 15 nano kalsit ilavesi i¢in
alev ilerleme hizlart sirasiyla 31,46, 41,91, 52,35 ve 46,49 mm/min olarak
hesaplanmistir. Nano Kkalsitin, endotermik reaksiyon ile 1s1l bozunmaya ugrayarak
CaO ve CO; olarak ayrigsmasindan dolay1 bir miktar soguma olmasi ve ortaya ¢ikan
CO; gazinin yanici gazlarin konsantrasyonlarin1 azaltmasindan dolayr gaz fazinda
alev geciktirme 6zelligi beklenmesine ragmen bdyle bir durum goriilmemistir. Hatta
tutusma ve yanma sonrasi olusan 1s1 ile ortaya ¢ikan CO; gazinin, kopiik
malzemeden ayrilirken kapali hiicreleri agik hale getirerek hiicre yapisini bozdugu,
bunun da malzemenin yanma direncini zayiflattifi degerlendirilmektedir. Sekil
4.36’da ham ve farkli oranlarda NCA ve KAG1’in birlikte kullanildig1 rijit politiretan
nano kompozitlerin UL94 test sonras1 goriintiileri verilmistir. Rijit poliliretan kopiige
nano Kalsit ile KAG1 eklenmesinin malzemenin yanma direncine olumlu yonde etki
ettigi acikca goriilmektedir. Nano kalsit ve KAGL’in beraber kullanilmasi
sonucunda, kabaran alev geciktirici KAG1’in tek basina kullanilmasina nazaran daha
iyl bir etki ettigi belirlenmistir. % 10 nano kalsit ve % 5 KAG1 ilavesinin % 15
KAGL ilavesine benzer bir yanma direnci gosterdigi ve birinci referans ¢izgisine

ulasamadigi Sekil 4.36°da goriilmektedir.

PUR PUR+05NCA PUR+10NCA PUR+15NCA

Sekil 4.35 : Nano kalsit ilaveli rijit poliiiretan kdpiik malzemelerin UL94 yanma testi
sonu goriintiileri
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PUR PUR+05NCA PUR+05NCA PUR+10NCA
+05KAG1 +10KAG1 +05KAG1

Sekil 4.36 : Nano Kalsit/KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin UL94
yanma testi sonu goriintiileri

Nano kalsit ilaveli rijit politiretan koplik malzemelerin ortalama hiicre
boyutundaki degisim Sekil 4.37°de verilmistir. Nano kalsit oraninin artmasi ile
ortalama hiicre boyutunda artig tespit edilmistir. Ham, % 5, 10 ve 15 nano kalsit
ilaveli rijit poliiiretan kopiikler i¢in ortalama hiicre boyutu degerleri sirasiyla 689,70,
687,61, 712,73 ve 702,56 pm olarak hesaplanmistir. Rijit poliliretan igerisine nano
kalsit ilavesi hiicre boyutunda onemli bir degisim meydana getirmemistir. Ayni
sekilde nano kalsit ve KAGI1 beraber kullanilmasi durumunda hiicre boyutunda
onemli bir degisim goriilmemistir. Sekil 4.38’de ham ve farkli oranlarda NCA ve
KAGZ’in birlikte kullanildigr rijit poliiiretan nano kompozitlerin ortalama hiicre

boyutundaki degisim verilmistir.

Sekil 4.39°da 1. ve 55. glinlerde ham, % 5, 10 ve 15 nano kalsit igeren rijit
poliiiretan kopiiklerin 1s1 iletim katsayis1 degisimleri verilmistir. Uretimi takip eden
giinde yapilan ilk dl¢iimde ham, % 5, 10 ve 15 nano kalsit ilaveli rijit poliiiretan
koptikler i¢in 1s1 iletim katsayist degerleri sirasiyla 34,0, 32,63, 33,03 ve 32,90
mW/mK olarak o6l¢iilmiistiir. Nano kalsit ilavesinin ilk giin yapilan ol¢iimler

sonucunda 1s1 iletim katsayisinda belirgin bir degisim gostermedigi bir miktar
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diisiisiin  oldugu belirlenmistir. Bu durum, kopik malzeme iiretiminde ayni
hammaddeler kullanilmasindan dolayi hiicreler igerisindeki gazin degismemesinden
dolay1 gaz iletiminde ve hiicre boyutlarinda dikkate deger degisim olmamas1 sebebi
ile de 1s1n1mda dikkate deger bir degisim olmamasi ile agiklanabilir (Thirumal ve dig.
2009, Kim ve dig. 2010). Ayrica dolgu maddesinin nano boyutta olmasi ve oraninin
%15’1 gegmemesinden dolay1 dikkate deger bir oranda hiicre duvarlarinda kirilma
olmadig1 ve kapali hiicre sayisinda dikkate deger bir oranda azalma olmamasindan
dolay1 da 1s1 iletim katsayisinda artis olmadig1 degerlendirilmektedir (Thirumal ve
dig. 2010, Widya ve Macosko 2005, Marrucho ve dig. 2005, Modesti ve dig. 2007,
Fan ve dig. 2012).

Politiretan koptiklerin 1s1 iletim katsayilar1 zamanla artmakta bunun
sonucunda 1s1 yaliim &zellikleri kotiilesmektedir. Bu durum 1s1l yaslanma olarak
adlandirilmaktadir. Isil yaslanmanin hiicre igerisinde bulunan diisiik 1s1 iletim
katsayisina sahip gazin bir kisminin difiizyon etkisiyle hava ile yer degistirmesi

sonucu olustugu bilinmektedir (Fan ve dig. 2012).
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Sekil 4.37 : Nano kalsit ilaveli rijit poliiiretan kdpiik malzemelerin ortalama hiicre
boyutlari
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Sekil 4.38 : Nano kalsit/KAG1 ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin ortalama

hiicre boyutlari
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Sekil 4.39 : Nano kalsit ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin 1s1 iletim
katsayilari

Elli besinci giin sonunda yapilan 6lgiimlerde ham, % 5, 10 ve 15 nano kalsit
ilaveli rijit poliliretan kopiikler i¢in 1s1 iletim katsayist degerleri sirasiyla 36,80,
37,57, 37,87 ve 37,40 mW/mK olarak Sl¢iilmiistiir. Yapilan 6l¢iim sonucunda nano

kalsit igeren rijit poliliretan kopiiklerin 1s1 iletim katsayisinda zamanla meydana
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gelen degisimin ham rijit poliiiretana gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte nano Kalsit ilaveli rijit poliiiretan kopiiklerin 1s1 iletim katsayisinda ham
poliliretan kopilige gore dnemli bir degisim olmadigr belirlenmistir. Modesti ve dig.
(2007) polieter-polyester esasli kopiiklerde ¢esitli inorganik dolgu maddeleriyle
yaptiklart c¢alismada hiicre igerisindeki gazin degisiminden kaynaklandigini

belirttikleri 1s1 iletim katsayisinin zamanla artigini rapor etmislerdir.

Sekil 4.40°da ham ve farkli oranlarda NCA ve KAG1’in birlikte kullanildig1
rijit poliiiretan malzemelerin 1s1 iletim katsayisindaki degisim verilmistir. ilk yapilan
6l¢lim sonucunda ham ve nano kalsit ve kabaran alev geciktirici KAG1 ilaveli rijit
poliiiretan kdpiiklerin 1s1 iletim katsayilart arasinda belirgin bir fark goriilmemis hatta
az miktarda diisme tespit edilmistir. % 5 NCA+% 5 KAG1, % 5 NCA+% 10 KAG1
ve % 10 NCA+% 5 KAGL1 igin 1s1 iletim katsayis1 degerleri sirasiyla 33,25, 33,43,
32,33 mW/mK olarak 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.40 : Nano kalsit/KAGL1 ilaveli rijit poliliretan kdpiik malzemelerin 1s1 iletim
katsayilar

Elli besinci giin sonunda yapilan 6l¢iimlerde ham poliiiretan kopiikteki artis
% 8 tespit edilirken, en fazla artis % 10 nano kalsit ve % 5 KAG]1 ilaveli malzeme

i¢in % 18 olarak belirlenmistir.
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PUR, % 5, 10 ve 15 NCA ilavesinin 1s1 yayilim hizina etkisi Sekil 4.41°de
goriilmektedir. HRR egrisinden goriildiigii tizere birinci maksimum 1s1 yayilim hizim
takiben daha diisiik siddette ikinci bir maksimum 1s1 yayilim hizi bulunmaktadir.
Meydana gelen ikinci maksimum 1s1 yayilim hizinin ara bozunma {irlinleri veya ara
katmanin yanma prosesinden kaynaklandigi diisiniilmektedir. Benzer bir sekilde
Lorenzetti ve dig. (2013) katmanli silikat ile yaptiklart calismada iki farkli

maksimum 1s1 yay1lim hizindan bahsetmislerdir.
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Sekil 4.41 : Nano kalsit ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin 1s1 yayilim hizlar

Tablo 4.6’da nano Kalsit ve nano Kkalsit/KAG1 ilaveli rijit poliiiretan
koptiklerin konik kalorimetre deneylerinden elde edilen TTI, PHRR, FPI, AHRR,
THR ve kalan kiitle degerleri verilmistir. Tutugsma zamani degeri % 15 NCA ilavesi
icin 5 s gecikerek 25 s olarak Slglilmiistiir. Maksimum 1s1 yayilim hizi nano kalsit
eklenmesi ile bir miktar artis gdstermistir. Hollingbery and Hull (2012) etilen vinil
asetat malzemesi icersinde kullandiklar1 kalsiyum karbonat mineralinin benzer bir
sekilde 1s1 yayilim hizini arttirdigini tespit etmislerdir. THR degerinin de nano Kkalsit
ilavesi ile artis gosterdigi Sekil 4.42°den goriilmektedir. 300 s igin THR degeri PUR,
% 5, 10 ve 15 nano Kalsit ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzeme igin sirastyla 15,86,
15,93, 18,30 ve 16,59 MJ/m? olarak belirlenmistir. % 15 kalsit eklenmesi durumunda

% 15 kil minerali eklenmesi durumuna gore PHRR ve THR degerlerinde bir miktar
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artis tespit edilmistir. % 15 nano Kkalsit ilavesi ile THR degeri 16.59 MJ/m? olarak
dlgiiliirken ayni deger % 15 nano kil ilavesi ile 11.99 MJ/m? olarak Sl¢iilmiistiir.
PHRR degerleri ise %15 nano kalsit ve nano kil igin sirasiyla 125 kW/m? ve 117
KW/m? olarak belirlenmistir. Bununla birlikte FPI degeri nano kalsit ilavesi ile bir
miktar artmistir. % 15 nano kalsit ilavesi i¢in FPI degeri yaklasik olarak % 14,5 artis
gostermistir.

Tablo 4.6: Nano kalsit ve nano KkalsittKAG1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik
malzemelerin konik kalorimetre deney sonuglari

Numune Adi | Tutusma PHRR FPI AHRR THR Kalan
zamani (kW/m?) (m?s/kW) | (180 s igin) | (300 s i¢in) | Kiitle
(TTI) (5) (kW/m?) (MJ/m?) (%)

PUR 22 117 0,171 72,85 15,86 22,30
PUR+05NCA 24 118 0,203 68,07 15,93 34,56
PUR+10NCA 25 132 0,189 78,60 18,30 31,85
PUR+15NCA 25 125 0,2 71,02 16,59 35,37
PUR+05NCA 24 115 0,209 68,33 15,49 29,69
+05KAG1
PUR+05NCA 24 97 0,247 48,86 11,59 41,04
+10KAG1
PUR+10NCA 22 103 0,214 64,89 14,50 34,35
+05KAG1
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Sekil 4.42 : Nano Kalsit ilaveli rijit poliliretan kopik malzemelerin toplam 1s1
yayilimlari
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Rijit politiretan kopiik icerisine nano kalsit ve KAG1’in beraber eklenmesinin
HRR degerine etkisi Sekil 4.43’de gosterilmistir. Agik¢a goriilmektedir ki, nano
kalsit ve KAGI’in beraber kullanilmasi sonucunda HRR belirgin oranda diisiis
gostermektedir. Tutugsma zamani % 5 nano kalsit-% 5 KAG1 ve % 5 nano kalsit ve
% 10 KAGI ilavesi i¢in 2 s gecikerek 24 s olarak belirlenmistir. Maksimum HRR
degeri en diisiikk % 5 nano kalsit ve % 10 KAGL1 beraber kullanildigr malzemede 97
KW/m? olarak 6l¢iilmiistiir. Maksimum HRR degeri % 5 NCA ve % 10 KAG1 i¢in
yaklasik olarak % 17 azalmistir. Aynmi sekilde FPI degerinin de en yiiksek degeri bu

numune i¢in elde edilmistir.
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Sekil 4.43 : Nano kalsit/KAGL ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin 1s1 yayilim
hizlar

Sekil 4.44’te verilmis olan THR grafiginden goriildiigii tizere nano kalsit ve
KAGT1’in beraber kullanilmast THR degerini 6nemli 6lgiide diisiirmektedir. 300 s
icin  THR  degeri PUR+05SNCA+05KAGI1, PUR+05NCA+10KAG1 ve
PUR+10NCA+05KAG1 numuneleri i¢in sirastyla 15,49, 11,59 ve 14,50 MJ/m?
olarak belirlenmistir. THR degeri PUR+05NCA+10KAGTI i¢in yaklasik olarak % 27
azalmistir. Nano kalsit-KAG1 ve nano kil-KAGI ilaveli rijit poliliretan kopiik

malzemelerin THR ve PHRR degerleri karsilastirildiginda dnemli bir fark olmadigi
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belirlenmistir. KAG1 oraninin en yiiksek tutuldugu numuneler olan % 5 NCA-% 10
KAG1 ve % 5 NCL-% 10 KAGI ilaveleri i¢in PHRR ve THR degerleri sirasiyla 97
kKW/m?, 11,59 MJ/m? ve 96 KW/m?, 11,15 MJ/m? olarak &l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.44 : Nano kalsit/KAGL1 ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin toplam 1s1
yayilimlari

Sekil 4.45. ve Sekil 4.46’da nano kalsit ve nano kalsit/KAG1 ilaveli rijit
politiretan koplik malzemelerin is emisyonu grafikleri verilmistir. Nano kalsit ve
nano kalsit/KAGL1 ilavesi ile is emisyonlarinda azalma tespit edilmistir. Bu azalma
nano kalsitin KAGL1 ile beraber kullanildigi numunelerde daha belirgin olarak
goriilmektedir. Is emisyonlarma benzer sekilde nano kalsit ve nano kalsit/KAG1
ilavesinin CO emisyonlarinda azalmaya neden oldugu Sekil 4.47 ve Sekil 4.48°de
goriilmektedir. Bunun yaninda % 5 NCA ve % 5 KAG] ilaveli rijit politiretan kopiik
malzemede PUR malzemeye gore bir miktar artig tespit edilmistir. PUR igin
maksimum CO emisyonu 345 ppm olarak 6lgiiliirken, nano kalsit ilavesi ile 300 ppm
civarlarinda olan CO emisyonu KAG1’in de ilave edilmesi ile 320 ppm degerlerinde
olusmustur. Nano kalsit ilavesi i1le CO; emisyonunda bir miktar artig goriiliirken,
KAGL ilavesi ile CO, emisyonunda azalma tespit edilmistir. PUR, % 15 NCA ve %
5 NCA- % 10 KAGI ilavesi i¢in maksimum CO; degerleri sirastyla % 0,33, 0,38 ve
0,25 olarak Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.45 : Nano kalsit ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin is emisyonlari
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Sekil 4.46 : Nano kalsit/KAG1 ilaveli rijit poliiiretan kopilk malzemelerin is
emisyonlari
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Sekil 4.47 : Nano kalsit ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin CO emisyonlar1
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Sekil 4.48 : Nano Kalsit/KAGL1 ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin CO

emisyonlari
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NO emisyonlart HRR ile benzer bir egilim gostererek nano kalsit ilavesi ile
artig gostermistir (Sekil 4.49). Bununla birlikte nano kalsit ve KAG1’in beraber ilave
edildigi kopiik malzemelerde NO emisyonunda azalma tespit edilmistir (Sekil 4. 50).
PUR, % NCA ve % 5 NCA-% 10 KAGTH ilaveli rijit poliliretan kdpiik malzemelerin
maksimum NO emisyon degerleri sirasiyla 17,23, 21,94 ve 8,17 ppm olarak

Olciilmiistiir.
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Sekil 4.49 : Nano kalsit ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin NO emisyonlari

Sekil 4.51°de nano kalsit ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin zamana
bagl kiitle kayb1 grafigi verilmistir. 600 s sonunda PUR igin kalan kiitle % 27,68
olarak ol¢iiliirken, bu deger % 5, 10 ve 15 nano kalsit ilavesi i¢in sirastyla % 34, 31
ve 35 olarak belirlenmistir. Nano kalsit ve KAG1’in birlikte ilave edilmesinin kiitle
kaybina etkisi Sekil 4.52°de verilmistir. PUR+05NCA+05KAG1,
PUR+05NCA+10KAG1 ve PUR+10NCA+05KAG1 i¢in kalan kiitle degerleri
strastyla % 29,69, 41,04 ve 34,34 olarak Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.50 : Nano kalsit/KAG1 ilaveli rijit poliiiretan kopik malzemelerin NO

emisyonlari
100
90 - PUR+05NCA |
80 / -
70 1 PUR+10NCA |
\ 3 / I
~ 60
= \ A | PUR+15NCA
3 50 -4
M 40 \
30 \.\ |
— —— - —@
20 -~
PUR
10
0
0 100 200 300 400 500 600
Zaman (s)

Sekil 4.51 : Nano kalsit ilaveli rijit poliiiretan kopiikk malzemelerin zamana bagl

kiitle degigimi
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Sekil 4.52 : Nano kalsit/KAGL1 ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin zamana
bagl kiitle degisimi

44 Dolomit ve Kabaran Alev Geciktirici Ilaveli Rijit Poliiiretan

Kopiik Malzemeler

PUR ve PUR/DOL rijit poliiiretan kopiik malzemelerin termogravimetrik
analizlerinden elde edilen TG ve DTG egrileri Sekil 4.53’te ve detayli sonuglar da
Tablo 4.7°de verilmistir. Ana kiitle kaybinin gergeklestigi Togsoqmm) sicakligt PUR, %
5, 10 ve 15 dolomit ilavesi ile sirasiyla 360,36, 374,79, 381,2 ve 391,6 °C olarak
belirlenmistir. % 15 dolomit ilavesi % 50 kiitle kaybinin gergeklestigi sicakligi
yaklasik olarak % 8 arttirmistir. Bununla birlikte, % 15 dolomit ilavesi ikinci
bozunma sicakligini (Tomaks) yaklasik % 12 arttirmistir. Karayildirim ve dig. (2006)
benzer sekilde PVC ve dolomit ile yaptiklar1 calismada maksimum bozunma
sicakliginin arttigini rapor etmislerdir. Maksimum bozunma hizi (Ramaks) dolomit
ilavesi ile azalmistir ve PUR, % 5, 10 ve 15 dolomit ilavesi ile sirasiyla 16,93, 15,77,
14,40 ve 13,33 %/min olarak Ol¢iilmiistiir. Dolomit ilavesinin artmasiyla malzemenin
bozunma hiz1 diismektedir. 800 °C’de kalan kiitle miktar1 % 15 dolomit ilavesi ile

PUR malzemeye gore yaklasik % 7,64 artig gostermistir.
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Sekil 4.53 : Dolomit ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin TG ve DTG egrileri
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Tablo 4.7: Dolomit ve dolomit/KAGL1 ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin
TG ve DTG analiz sonuglari

T%S(m/ m) T%lO(m/m) T%SO(m/m) Tlmaks T2maks T3 maks 800
(’C) (*C) (’C) (’C) (’C) (*C) °C’de
Numune leaks RZmaks R?;maks kalan
adi (%/min) (%/min) (%/min) kiitle
(%)
PUR 201,7 260,13 360,36 143,29 358,54 497,48 16,03
-0,8218 -16,93 -2,646
PUR+ 220,13 271,03 374,79 149,65 367,24 509,80 19,94
05DOL -0,6930 -15,78 -3,001
PUR+ 218,07 272,71 381,20 150,74 367,38 509,81 21,93
10DOL -0,6829 -14,41 -3,035
PUR+ 225,51 280,82 391,60 150,79 370,14 510,75 23,67
15DOL -0,5940 -13,34 -2,591
PUR+ | 222,17 268,42 357,79 146,35 343,7 493,83 23,98
05DOL+ -0,64 -21,66 1,720
05KAG1
PUR+ | 2211 260,81 353,51 148,37 339,25 480,29 26,94
05DOL+ -0,5891 -16,81 -1,850
10KAG1
PUR+ [ 221,52 268,28 367,02 149,54 345,54 486,28 26,15
10DOL+ -0,5992 -19,52 -1,730
05KAG1

Isil bozulma ozelliklerine dolomit ve kabaran alev geciktiricinin (KAG1)
beraber ilave edilmesinin etkisi Sekil 4.54’te verilmistir. PUR+05DOL+05KAGI,
PUR+05DOL+10KAG1 ve PUR+10DOL+05KAG1 malzemeleri igin ana Kkiitle
kaybimnin goriildigi sicaklik (Tosomm)) degerleri sirasiyla 357,79, 353,51 ve 367,02
°C olarak belirlenmistir. Ana bozunma mekanizmasi olan ikinci basamak maksimum
bozunma sicakligi % 5 DOL+ % 5 KAG1, % 5 DOL+ % 10 KAG1 ve % 10 DOL+
% 5 KAG1 malzemeleri igin sirastyla 343,7, 339,25 ve 345,54 °C olarak 6l¢iilmiistiir.
Malzeme igerisinde ki KAG1 oranmin artmasi KAGL’in erken bozunmasindan
dolay1 bozunma sicakligin1 6ne ¢ekmektedir. Fakat bununla birlikte bozunma hizini
diisiirmektedir (Usta 2012, Tarakcilar 2011). 800 °C’de kalan kiitle miktarinin en
yiiksek degeri % 5 dolomit ve % 10 KAGL1 ilavesi ile % 26,94 olarak elde edilmistir.

Rijit poliiiretan kopilik malzemeye dolomit ilavesinin yanma direncine etkisi
Sekil 4.55’te gosterilmistir. % 5, 10 ve 15 dolomit ilavesi ile UL94 yanma testinde
alev birinci referans ¢izgisini gegmemistir. Farkli ¢alismalarda kullanilan inorganik

dolgu maddelerinin malzemenin yaniciligimi  disiirdiigiine  dair raporlar

bulunmaktadir (Tirri ve dig. 2012, Lindholm ve dig. 2012, Amiri ve dig. 2013).
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Sekil 4.54 : Dolomit/KAGL1 ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin TG ve DTG
egrileri
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Sekil 4.55 : Dolomit ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin UL94 yanma testi
sonu goriintiileri

Kopiik igerisine dolomit ile birlikte kabaran alev geciktiricinin UL94
testlerinde yanma davranisina etkisi Sekil 4.56’da verilmistir. Dolomit ile birlikte
alev geciktiricinin eklenmesi sonucunda yanabilirlik 6zelliginde belirgin bir degisim
gbzlenirken, alev birinci referans ¢izgisine yaklasamamistir. PUR i¢in alev ilerleme
hiz1 31,58 mm/min olarak hesaplanirken, diger numuneler birinci referans ¢izgisini
gecemedigi i¢in bu deger hesaplanmamistir. Kabaran alev geciktirici sistemin
karbonlagsmis tabaka olusturarak yanabilir malzeme ile oksijen arasinda bir bariyer

etkisi yaptig1 bilinmektedir.

PUR ve PUR/DOL kompozit malzemelerin ortalama hiicre boyutu grafigi
Sekil 4.57°de gosterilmistir. PUR, % 5, 10 ve 15 dolomit ilaveli rijit politiretan koptik
malzemelerin ortalama hiicre boyutlar1 sirasiyla 689,70, 735,74, 763,64 ve 834,44
pum olarak Olgiilmiistir. PUR/DOL malzemede gerceklesen ortalama hiicre
boyutunda ki artis dolomitin dolgu maddesi olarak kullanilmasi sonucunda ham
malzemenin azaltilmasina baglidir. Ham malzemenin azaltilmasi ile kalibin dolmasi

i¢in hiicre boyutlarinin genisledigi ve hiicre boyutunun arttig1 degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.56 : Dolomit/KAGL ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin UL94 yanma
testi sonu goriintiileri
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Sekil 4.57 : Dolomit ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin ortalama hiicre
boyutlar
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Dolomit ve kabaran alev geciktiricinin birlikte poliliretan kopiik igerisine
ilave edilmesinin ortalama hiicre boyutuna etkisi Sekil 4.58’de gosterilmistir. % 5
dolomit-% 5 KAG1 ve % 10 dolomit-% 5 KAG1 eklenmesi ortalama hiicre boyutunu
onemli derecede etkilememistir. Bununla birlikte, % 5 dolomit ve % 10 KAG1 ilave
edilmesi ile ortalama hiicre boyutunda yaklasik % 21 artis gdstermistir. Bunun
yaninda, 1s1 iletiminin hiicre boyutuna ve kapali hiicre sayisina bagli oldugu
bilinmektedir. Bu ¢alismada kapali hiicre sayisi 6l¢iilmemis fakat 6nemli bir degisim

olmadig1 kabul edilmistir.

1000
900
g/ 800
2 700
=
2 600
m
© 500
3
— 400
<
g 300
£ 200
S
100
O T T T 1
PUR PUR+05DOL PUR+05DOL PUR+10DOL
+05KAG1 +10KAG1 +05KAG1

Sekil 4.58 : Dolomit/KAG1 ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin ortalama
hiicre boyutlar1

Dolomit ilavesinin 1s1 iletim katsayisina etkisi Sekil 4.59°da verilmistir. PUR
malzemenin 1s1 iletim katsayisi {iretimi takip eden ilk giinde Olgiilmis ve 33,8
MW/mK olarak bulunmustur. Fakat bu deger 55 giin sonunda 36,8 mW/mK degerine
yiikselmistir. Kopiik malzemeye dolomit ilavesi 1s1 iletim katsayisini 6nemli
derecede degistirmemistir. % 5, 10 ve 15 dolomit ilavesi sonucunda 1s1 iletim
katsayis1 6l¢timlerinde PUR malzemenin 1s1 iletim katsayist degerine yakin degerler
belirlenmistir. Birinci giin gerceklestirilen Olgiimlerde numunelerin 1s1 iletim
katsayilarinin birbirine yakin ¢ikmalariin nedeninin hiicreler igerisindeki gazin ayni
olmasindan kaynaklandig1 degerlendirilmektedir. Elli besinci giin sonunda yapilan
Olctimlerde meydana gelen artiglar hiicreler igerisindeki gazin bir kisminin hava ile

yer degistirmesi ile agiklanmaktadir. Bununla birlikte dolgu maddesi boyutunun
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kiigiik olmasindan dolay1 hiicre duvarlarina biiylik zarar vermedigi ve kapali hiicre

sayisinda 6nemli bir degisim olmadig1 degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.59 : Dolomit ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin 1s1 iletim katsayilar

Is1 iletim katsayis1 Ol¢iimleri haftalik olarak gerceklestirilmistir. Poliiiretan
kopiik icerisine dolomit ve KAG1 beraber ilave edilmesinin 1s1 iletim katsayisina
etkisi Sekil 4.60°da gosterilmistir. Birinci giin yapilan 6l¢iimlerde % 5 dolomit-% 5
KAG1 ilavesi iceren kopiik malzemenin 1s1 iletim katsayisi PUR malzemeye ¢ok
yakin bir deger gosterirken, % 5 dolomit-% 10 KAGL1 ve % 10 dolomit-% 5 KAG1
ilavesi igeren kopiik malzemenin 1s1 iletim katsayis1 degeri PUR malzemeye gore
daha diisiik ol¢tilmiistiir. PUR+05DOL+10KAG1 ve PUR+10DOL+05KAGL1 i¢in 1s1

iletim katsayis1 degerleri sirasiyla 32,9 ve 31,7 mW/mK olarak dl¢iilmiistiir.

Dolomit ve kabaran alev geciktirici ilavesi igeren rijit poliliretan kopiik
malzemelerin konik kalorimetre deneyleri sonucunda dolomit ilavesi igeren
numunelerde kullanilan dolgu maddesinin numunenin iistiinde beyaz bir tortu halinde
biriktigi acik¢a gOriilmiistiir. Bununla birlikte kabaran alev geciktirici igeren
numunelerde ise yilizeyde olusan katman goriilmustiir. Rijit poliliretan kopiik

malzemeye dolomit ilavesinin 1s1 yayilim hizina etkisi Sekil 4.61°de verilmistir.
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Sekil 4.60 : Dolomit/KAG1 ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin 1s1 iletim

katsayilar
140
PUR
120
“100 -
3 | PUR+15DOL |
< 80 /
o | PUR+10DOL |
I
60 J
40
[ Y PUR+05DOL |
20 /
0 J | L e s amah AR AY
0 100 200 300 400 500 600
Zaman (s)

Sekil 4.61 : Dolomit ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin 1s1 yayilim hizlar
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Dolomit ilavesi 1s1 yayilim hizinda bir miktar artig géstermis, bunun yaninda
tutusma zamaninda artisa neden olmustur. Tablo 4.8’de dolomit ve dolomit/KAG1
ilaveli poliliretan kopiiklerin konik kalorimetre deneylerinden elde edilen degerler
verilmistir. Maksimum 1s1 yayilim hizi degeri PUR malzeme i¢in 117 kW/m? iken bu
deger % 5, 10 ve 15 dolomit ilavesi igin sirasiyla 120, 112 ve 103 kW/m? olarak
Olciilmiistiir. % 5 dolomit ilavesi ile az miktarda artis goriiliirken % 10 ve % 15
dolomit ilavesi i¢in azalma tespit edilmistir. Bununla birlikte FPI degerinde dolomit
ilavesi sonucunda artis belirlenmistir. FPI degeri % 15 dolomit ilavesi igin 0,31
m?s/kW olarak hesaplanmustir. Toplam 1s1 yayilim miktarinin dolomit ilavesi ile
degisimi Sekil 4.62°de gosterilmistir. 300 s sonunda ki toplam 1s1 yayilim miktari
PUR, % 5, 10 ve 15 dolomit ilavesi i¢in sirasiyla 15,86, 17,06, 16,27 ve 16,30 MJ/m?
olarak belirlenmistir. Bununla birlikte kalan kiitle miktar1 dolomit ilavesi ile artig
gostermis, % 15 dolomit ilavesi i¢in yaklasik olarak PUR malzemeye gore % 67,5
artis belirlenmistir.

Tablo 4.8: Dolomit ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin konik kalorimetre
deney sonuglari

Tutusma | PHRR FPI AHRR THR Kalan
zaman (kw/m?) | (m*.s/kw) | (180s (300s Kiitle

Numune Ad1 | (TTI) icin) icin) (%)
(s) (kWim?) | (MJ/m?)

PUR 22 117 0,171 72,85 15,86 22,30

PUR+05DOL | 28 120 0,233 72,72 17,06 31,29

PUR+10DOL | 29 112 0,259 68,03 16,27 35,81

PUR+15DOL | 32 103 0,311 65,29 16,30 37,37

PUR+05DOL | 26 111 0,234 70,36 16,18 32,12

+05KAG1

PUR+05DOL | 25 95 0,263 55,55 13,56 34,42

+10KAG1

PUR+10DOL | 30 109 0,275 64,27 15,04 31,30

+05KAG1

Dolomit ve kabaran alev geciktiricinin beraber ilavesinin HRR ve THR
degerlerine etkisi Sekil 4.63 ve Sekil 4.64’te verilmistir. KAG1 ilavesi ile birlikte
maksimum 1s1 yayilim hizi degeri bir miktar diislis gostermistir. En fazla diistis % 5
dolomit ve % 10 KAGL1 ilavesi ile elde edilmis ve PUR malzemeye gore % 18,8
azalmistir. 300 s sonundaki toplam 1s1 yayilim miktar1 PUR+05DOL+05KAG1,
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PUR+05DOL+10KAG1 ve PUR+10DOL+05KAGI! igin sirastyla 16,18, 13,56 ve
15,04 MJ/m? olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.62 : Dolomit ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin toplam 1s1 yayilimlar
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Sekil 4.63 : Dolomit/KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin 1s1 yayilim
hizlar
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Sekil 4.64 : Dolomit/KAGL1 ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin toplam 1s1
yayilimlari

Bununla birlikte malzemenin yangin emniyet derecesini gosteren FPI degeri
en yiiksek % 15 dolomit ilavesi ile elde edilmistir (0.311 mz.s/kW). Ortalama 1s1
yayilim degeri (AHRR) ise en diisiik degerini % 5 dolomit ve % 10 KAGI ilavesi ile
almustir (55,55 kW/m®). Kabaran alev geciktirici ile dolomit inorganik dolgu maddesi
arasinda olusan sinerjik etkinin 1s1 yayilim hizi ve toplam 1s1 yayilim miktarinda

olumlu bir etki yaptig1 agikca goriilmektedir.

Dolomit ve dolomit/KAG1 ilavesinin is emisyonuna etkisi Sekil 4.65 ve Sekil
4.66’da gosterilmistir. Dolomitin tek basina veya kabaran alev geciktirici ile
kullanilmast sonucunda is emisyonunda belirgin bir degisim goriilmese de % 5
dolomit ve % 10 KAG1 ilavesi ile bir miktar diislis belirlenmistir. CO emisyonu %
5, 10 ve 15 dolomit ilavesiyle kademeli olarak diisiis gostermistir (Sekil 4.67). PUR
i¢in maksimum CO emisyon miktar1 yaklasik 350 ppm olarak 6lgiiliirken bu deger %
15 dolomit ilavesi ile 235 ppm degerine diismiistiir. Dolomit ve alev geciktiricinin
beraber kullanilmasinin CO emisyonuna etkisi Sekil 4.68’de verilmistir. % 5 dolomit

ve % 5 KAG1 ilavesi CO emisyonunda belirgin bir degisim gostermez iken, % 5
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DOL-% 10 KAG1 (268,87 ppm) ve % 10 DOL-% 5 KAG1 (308,42 ppm) ilavesi ile

CO emisyonlarinda azalma belirlenmistir.
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Sekil 4.65 : Dolomit ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin is emisyonlari
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Sekil 4.66 : Dolomit/KAGL1 ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin is emisyonlari
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Sekil 4.67 : Dolomit ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin CO emisyonlari
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Sekil 4.68 : Dolomit/KAG1 ilaveli rijit poliiiretan kopik malzemelerin CO
emisyonlari
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CO, emisyonunda dolomitin tek basina kullanilmasi sonucunda bir miktar
artig tespit edilmistir. Bununla birlikte KAGT1 ile beraber ilave edilmesi sonucunda
CO; emisyonunda azalma belirlenmistir. CO; emisyonu maksimum degeri PUR, %
15 dolomit ve % 5 dolomit-% 10 KAGL ilavesi i¢in sirasiyla % 0,33, 0,29 ve 0,24
olarak oOl¢iilmiistir. NO emisyonunun HRR egrisine benzer sekilde dolomit ilave
edilmesiyle bir miktar artis gosterdigi Sekil 4.69’da goriilmektedir. KAG1 ilave
edilmesi ile maksimum NO emisyonu degeri azalma gosterirken, deneyin ilerleyen
zamanlarinda PUR malzemeye gore daha fazla NO emisyonu belirlenmistir (Sekil
4.70). PUR, % 15 dolomit ve % 5 dolomit- % 10 KAGI1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik
malzemenin maksimum NO emisyon degerleri sirasiyla 17,49, 17,09 ve 12,03 ppm

olarak olctilmiistiir.
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Sekil 4.69 : Dolomit ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin NO emisyonlari

Sekil 4.71°de rijit poliiiretan koplik malzemeye dolomit ilavesinin zamana
bagl olarak kiitle kaybina etkisi verilmistir. % 5, 10 ve 15 dolomit ilavesi i¢in kalan
kiitle miktar1 % 31,3, 35,81 ve 37,37 olarak ol¢iilmiistiir. Bununla birlikte dolomit ve
KAG1 ilavesinin kiitle kaybina etkisi Sekil 4.72°de gosterilmistir.
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Sekil 4.70 : Dolomit/KAG1 ilaveli rijit poliliretan kopilk malzemelerin NO

emisyonlari
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Sekil 4.71 : Dolomit ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin zamana bagl kiitle
degisimleri
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Sekil 4.72 : Dolomit/KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kdpiikk malzemelerin zamana bagl
kiitle degisimleri
PUR+05DOL+05KAG1, PUR+05DOL+10KAG1 ve
PUR+10DOL+05KAG1 malzemeleri icin kalan kiitle oranlar1 sirasiyla % 32,13,
34,42 ve 31,30 olarak belirlenmistir. Malzeme igerisinde dolgu/katki maddesinin

artmasiyla kalan kiitle miktarinin artmasi beklenilen bir durumdur.

Hu ve Wang (2013) rijit poliiiretan kopiikk malzemeye esneyebilir grafit ve
amonyum polifosfat kabaran alev geciktirici ilave etmislerdir. Gergeklestirdikleri
konik kalorimetre deneyi sonucunda kabaran alev geciktiricinin yanma esnasinda
olusturdugu tabakanin yanma bdlgesi ile yanan malzeme arasinda ki 1s1 transferini
engelleyerek altta kalan malzemeyi korumasi sonucunda benzer sekilde kalan kiitle

miktarinda 6nemli bir artisin meydana geldigini rapor etmislerdir.
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4.5 Barit ve Kabaran Alev Geciktirici flaveli Rijit Poliiiretan Kopiik

Malzemeler

Sekil 4.73’te PUR, % 5, 10 ve 15 barit ilaveli rijit poliiiretan kopiik
malzemelerin TG ve DTG grafikleri verilmistir. Maksimum kiitle kaybinin
gerceklestigi sicaklik (Tos0mm)) % 5, 10 ve 15 barit ilave ile sirasiyla 373,44, 378,39
ve 390,96 °C olarak o&lciilmiistiir. Maksimum bozunma sicakligi (Tomaks) ayni
numuneler igin sirasiyla 361,32, 365,55 ve 366,54 °C olarak belirlenmistir.
Maksimum bozunma sicakligi barit ilavesiyle artmistir, % 15 barit ilavesi ile PUR
malzemeye gore 36 °C artig gdstermistir. Gao ve dig. (2011°) BaSO./poli(etilen
terafilat) (PET) nano kompozit malzemeyle yaptiklari ¢alismada benzer bir sekilde
BaSO, ilavesinin % 2 kiitle kaybinin goriildigii sicakligi ve maksimum bozunma
sicakligim ham malzemeye gore arttirdigini belirtmiglerdir. 800 °C’deki kalan kiitle
miktar1 barit eklenmesiyle artmistir. % 15 barit ilavesi ile kalan kiitle miktar1 PUR
malzemeye gore yaklagik olarak % 40 artis gostermistir. Qu ve dig. (2006)
kopolyester kompozit igerisinde BaSO4 oraninin % 5’¢ arttirilmasiyla 560 °C’de
kalan kiitle miktarim1 % 8,9’dan % 14,9’a cikardigin1 rapor etmislerdir. Benzer
sekilde Guo (2008) kopolimer malzeme igersinde BaSO4 miktarinin artmastyla 800
°C’de kalan kiitle miktarim arttirdigini belirtmistir.

PUR, PUR+05BAR+05KAGL, PUR+05BAR+10KAG1 ve
PUR+10BAR+05KAG1 numunelerinin TG ve DTG egrileri Sekil 4.74’te
gosterilmistir. % 50 kiilte kaybinin gerceklestigi sicaklik (Tosomm)) degeri PUR,
PUR+05BAR+05KAG1, PUR+05BAR+10KAG1 ve PUR+10BAR+05KAG1
malzemeleri igin sirasiyla 357,15, 353,5 ve 370,18 °C olarak olgiilmiistiir. Ikinci
basamak maksimum bozunma sicakligi (Tomas) degeri PUR+05BAR+05KAGL,
PUR+05BAR+10KAG1 ve PUR+10BAR+05KAG1 malzemeleri igin sirasiyla
340,13, 332,63 ve 342,36 °C olarak belirlenmis ve tiim numuneler icinde
PUR+15BAR en yiiksek Tomaks degerini vermistir (366,54 °C). Maksimum bozunma
hizinin (Rpmaks) en diisiik degeri PUR+15BAR ve PUR+15KAG1 numuneleri igin
13,99 ve 13,86 %/min olarak elde edilmistir. TG ve DTG analizlerinden elde edilen
degerler detayli olarak Tablo 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.73 : Barit ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin TG ve DTG egrileri
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egrileri
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Tablo 4. 9: Barit ve barit/KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin TG ve
DTG analiz sonuglari

T%S(m/m) T%lO(m/m) T%SO(mlm) Tlmaks TZmaks T3maks 800 OC
Numune adx (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) Kalan
Rimaks Romaks Ramaks kiitle

(%/min) | (%/min) | (%/min) | (%)

PUR 201,7 260,13 360,36 143,29 358,54 497,48 16,03
-0,8218 -16,93 -2,646
PUR+05BAR 226,65 272,66 373,44 151,77 361,32 505,49 24,26
-0,6166 -15,05 -2,250
PUR+10BAR 217,8 270,75 378,39 152,63 365,55 508,49 23,98
-0,9795 -15,10 -2,590
PUR+15BAR 226,64 281,12 390,96 151,76 366,54 509,4 26,70
-0,5919 -13,99 -2,770
PUR+05BAR 223,02 267,08 357,15 143,52 340,13 493,26 25,67
+05KAG1 -0,6400 -20,77 -1,680
PUR+05BAR 219,81 263,18 353,5 149,14 332,63 482,12 27,24
+10KAG1 -0,6300 -19,65 -1,920
PUR+10BAR 226,05 271,81 370,18 152,45 342,36 486,52 28,39
+05KAG1 -0,5700 -20,46 -1,690

Sekil 4.75 PUR/BAR kompozitlerinin UL94 yanma testi sonu goriintiilerini
gostermektedir. Poliliretan kopiik igerisine sadece baritin eklenmesi ile malzemenin
yanabilirligi 6nemli derecede etkilenmemistir. Bununla birlikte olumsuz bir etki
etmedigi de Sekil 4.75’ten agikca goriilmektedir. Yanma hizlar1 % 5, 10 ve 15 barit
ilavesi igin sirasiyla 41,50, 49,09 ve 47,05 olarak hesaplanmistir. Barit ve KAGL1’in
rijit poliiiretan kopiik igerisine birlikte ilave edilmesinin UL94 yanma testine
etkisinin goriintiileri Sekil 4.76°da verilmistir. Barit ve KAGL1’in birlikte kullanildig
bilitin numunelerde yanma direnci artarak, alev birinci referans c¢izgisine

ulagamamustir.

Sekil 4.77 ve Sekil 4.78te PUR/BAR ve PUR/BAR/KAG1 kompozit
malzemelerinin ortalama hiicre boyutu grafikleri verilmistir. PUR, PUR+05BAR,
PUR+10BAR ve PUR+15BAR malzemeleri i¢in ortalama hiicre boyutu degerleri
strastyla 689,02, 687,43, 707,53 ve 716,97 um olarak hesaplanmistir. % 5 barit
ilavesi ortalama hiicre boyutunu énemli derecede etkilememis, bununla birlikte % 10
ve 15 barit ilavesi ile ortalama hiicre boyutunu sirasiyla % 3 ve 4 arttirmistir.
Ortalama hiicre boyutunda ki en fazla artis % 11 olarak % 10 barit ve % 5 KAG1’in

beraber ilave edildigi numunede elde edilmistir.
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Sekil 4.75 : Barit ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin UL94 yanma testi sonu
goriintiileri
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Sekil 4.76 : Barit/KAGL1 ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin UL94 yanma
testi sonu goriintiileri
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Sekil 4.78 : Barit/KAG1 ilaveli rijit politiretan kopiikk malzemelerin ortalama hiicre
boyutlar

Sekil 4.79’da PUR/BAR kompozitlerinin 1s1 iletim katsayisi degerlerinin
zamanla degisimi verilmistir. Is1 iletim katsayisi temel olarak ortalama hiicre ¢ap1 ve
hiicre icinde bulunan gazdan etkilenmektedir. Is1 iletim katsayisinin ilk olgiilen

degerleri baritin etkisini gostermesi agisindan Onemlidir. Ciinkii hiicre igerisinde
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bulunan gaz tiim numuneler igin yaklasik olarak aynmidir. Isil iletim katsayist barit
ilavesi ile onemli derecede degismemektedir. PUR malzemesi i¢in 1s1 iletim katsayisi
55 giinde yaklasik olarak % 9 artis gostermistir. % 5, 10 ve 15 barit ilavesi ile ilk
Olgiilen 1s1 iletim katsayist degerleri sirastyla 34,13, 34,07 ve 33,22 mW/mK olarak
belirlenmistir. Bununla birlikte 55 giin sonunda % 5, 10 ve 15 barit ilavesi ile artis
sirasiyla % 9, 9 ve 12 olarak hesaplanmistir. Modesti ve dig (2007), Thirumal ve dig,
(2010%), Kim ve dig. (2010) poliiiretan kdpiik malzeme icerisinde dolgu oranimin
artmasiyla malzemenin 1si1l iletkenliginin arttigin1  belirtmislerdir. Sekil 4.80
PUR/BAR/KAG1 kompozit malzemelerinin iletim katsayisinin zamanla
degisimini gostermektedir. PUR+05BAR+05KAG1, PUR+05BAR+10KAG1 ve

PUR+10BAR+05KAG1 malzemeleri igin ilk Olgiilen 1s1 iletim katsayisi degerleri

181

strastyla 34,22, 34,15 ve 33,33 mW/mK olarak belirlenmistir. Elli bes giin sonunda
1s1 iletim katsayis1 degerinde PUR+10BAR+05KAG1 malzemesi i¢in % 13 artis

belirlenmistir.
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Sekil 4.79 : Barit ilaveli rijit poliiiretan kdpiik malzemelerin 1s1 iletim katsayilar
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Sekil 4.80 : Barit/KAG1 ilaveli rijit poliiretan kopiikk malzemelerin 1s1 iletim
katsayilar

Barit ilavesinin HRR degerine etkisi Sekil 4.81°de gdsterilmistir. Barit ilavesi
ile tutusma zamaninda belirgin bir degisim goriilmemistir. Bununla birlikte % 5 barit
ilavesi ile maksimum 1s1 yayilim hiz1 degerinde % 12 artig goriiliirken, % 15 barit
ilavesi ile PUR malzemeyle ayn1 deger belirlenmistir. Barit ilavesi ile THR degerinin
degisim grafigi Sekil 4.82°de goriilmektedir. Grafikten de acik¢a goriildiigii gibi % 5
barit ilavesi ile THR degeri bir miktar artis gosterirken, % 10 ve 15 barit ilavesi ile
THR degeri diismiistiir. 300 s icin PUR, % 5, 10 ve 15 barit ilavesi ile sirasiyla
15,86, 17,02, 13,44 ve 14,14 MJ/m? olarak belirlenmistir. Barit ve KAGI1’in birlikte
ilave edilmesinin HRR ve THR degerlerine etkisi Sekil 4.83 ve Sekil 4.84°de
gosterilmisgtir.  Maksimum  HRR  degerinde = PUR+05BAR+05KAG1  ve
PUR+10BAR+05KAG1 malzemeleri i¢in artis tespit edilmistir. Bununla birlikte
PUR+05BAR+10KAG]1 i¢in bu deger yaklasik olarak % 15 azalmistir. Buna paralel
olarak 300 s icin THR degeri ayni numune i¢in yaklasik olarak % 20 diigme
gostermistir. Tablo 4.10°de konik kalorimetre deneylerinden elde edilen sonuglar

verilmistir.
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Sekil 4.81 : Barit ilaveli rijit poliiiretan koplik malzemelerin 1s1 yayilim hizlar
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Sekil 4.82 : Barit ilaveli rijit poliliretan kdpilik malzemelerin toplam 1s1 yayilimlari
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Sekil 4.83 : Barit/KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin 1s1 yayilim
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Sekil 4.84 : Barit/KAG1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin toplam 1s1
yayilimlari
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Tablo 4.10: Barit ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin konik kalorimetre
deney sonuglari

Tutusma | PHRR FPI AHRR THR Kalan
zamani (kW/m?) (ms/kW) | (180 (300s Kiitle
Numune Adt | (TTI) (s) icin) icin) (%)
(kwim?) | (MJI/m?)
PUR 22 117 0,171 72,852 15,86 22,30
PUR+05BAR | 22 133 0,165 77,29 17,02 33,33
PUR+10BAR | 23 121 0,190 62,43 13,44 39,22
PUR+15BAR | 22 117 0,188 61,65 14,14 43,04
PUR+05BAR | 21 125 0,168 74,59 16,53 32,33
+05KAG1
PUR+05BAR | 19 99 0,192 55,37 12,69 35,53
+10KAG1
PUR+10BAR | 22 128 0,172 69,21 14,18 37,12
+05KAG1

PUR/BAR ve PUR/BAR/KAG1 malzemelerinin is emisyon grafikleri Sekil
4.85 ve Sekil 4.86°da verilmistir. Is emisyonlarinda barit eklenmesi sonucunda
belirgin bir degisim goriilmemistir. Bununla birlikte barit ve KAG1’in birlikte
kullanilmast sonucunda is emisyonunda bir miktar azalma tespit edilmistir. CO
emisyonunda % 5 barit ilavesi ile az oranda artis goriiliirken, % 10 ve 15 barit ilavesi
sonucunda azalma tespit edilmistir (Sekil 4.87). Bunun yaninda % 5 BAR-% 5
KAG1 ve % 10 BAR-% 5 KAGI kullanilan numunelerde CO emisyonunda artis
gozlenirken, % 5 BAR-% 10 KAGI i¢in belirgin bir azalma tespit edilmistir (Sekil
4.88). CO, emisyonu i¢in tiim numunelerde azalma tespit edilirken, en fazla diisiis %
5 barit ve % 10 KAG1’in birlikte eklendigi numunede gerceklesmistir. NO emisyon
degerlerinde barit ilavesi ile belirgin bir degisim goriilmemistir. Bununla birlikte
barit ve KAG1’in birlikte ilave edildigi numunelerin NO emisyon degerlerinde
azalma tespit edilmistir (Sekil 4.89, Sekil 4.90). En fazla diisiis % 5 barit ve % 10
KAGT1’in birlikte eklendigi numune i¢in elde edilmistir. Sekil 4.91°de % 5, 10 ve 15
barit ilavesi ile kiitle kaybinin zamana bagli degisimi verilmistir. % 5, 10 ve 15 barit
ilavesi ile kalan kiitle oranlar sirastyla % 33,33, 39,22 ve 43,04 olarak belirlenmistir.
% 15 barit ilavesi sonucunda PUR malzemeye gore % 35,7 artis tespit edilmistir.
Barit ile birlikte kabaran alev geciktiricinin poliiiretan koplik icerisine ilave edilmesi
kiitle kaybi Sekil 4.92°de
PUR+05BAR+10KAG1 ve PUR+10BAR+05KAG1

sonucunda

PUR+05BAR+05KAG1,

zamana bagl grafigi verilmistir.
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malzemeleri igin kalan kiitle oranlari sirasiyla % 32,33, 35,53 ve 37,12 olarak

Olclilmiistiir.
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Sekil 4.85 : Barit ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin is emisyonlari
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Sekil 4.86 : Barit/KAGL ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin is emisyonlari
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Sekil 4.87 : Barit ilaveli rijit poliiiretan kopilik malzemelerin CO emisyonlari
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Sekil 4.88 : Barit/KAGL ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin CO emisyonlari
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Sekil 4.89 : Barit ilaveli rijit poliiiretan kopilik malzemelerin NO emisyonlari
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Sekil 4.90 : Barit/KAGL ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin NO emisyonlari

126



100

HANRN
ol \O»

PUR+10BAR |

/

PUR+15BAR |

N\
L/
W, e A 7
~ 60 — /
5 50 ~
M i
0 " 3
30 /
20 | PUR |
| | | PUR+05BAR |
10
0
0 100 200 300 400 500 600
Zaman (s)

Sekil 4.91 : Barit ilaveli rijit poliiiretan koplik malzemelerin zamana bagh kiitle
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Sekil 4.92 : Barit/KAG1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin zamana bagh
kiitle degisimleri
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4.6 Talk ve Kabaran Alev Geciktirici Tlaveli Rijit Poliiiretan Kopiik

Malzemeler

Sekil 4.93’te PUR/TLK kompozit malzemelerin TG ve DTG grafikleri
verilmistir. Tiim numunelerde ilk kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik 100 °C
civarindadir. Bu sicaklikta malzeme biinyesinde bulunan su buharlasir ve daha sonra
1s1l olarak zayif baglar kirilir. PUR ve talk ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemeler
benzer bozunma karakteristigi gOstermistir. Bununla birlikte talk eklenmesi ile
bozunma prosesi gecikmis ve 800 °C’de kalan kiitle miktar1 artmustir. Talk ilavesi
maksimum bozunma sicakligini 6nemli derecede degistirmemistir. Bunun yaninda
ikinci basamak maksimum bozunma hizi (Romaks) Onemli derecede diigsmiistiir. PUR,
% 5, 10 ve 15 talk ilavesi ile bu deger sirasiyla 16,91, 16,09, 15,1 ve 13,8 %/min
olarak olgiilmistiir. % 15 talk ilavesi ana bozunma mekanizmasini PUR malzemeye
gore yaklasik olarak % 18 geciktirmistir. Czuprynski ve dig. (2009) rijit poliiiretan-
poliizosiyanurat kopiik malzemelere % 2,5-20 oranlar1 arasinda ekledikleri talk
minerali igin benzer sonuclar elde etmislerdir. Ilk kiitle kaybiin gerceklestigi
sicakligin talk ilavesi oraninin artmasiyla arttigini belirtmislerdir. Ilk kiitle kaybimin
kopiikten karbondioksitin  diflizyonuna bagli oldugu belirtilmistir. Kopiigiin
hazirlanmasi esnasinda izosiyanat gruplari ve su arasindaki reaksiyonun sonucu
olarak karbondioksit olusmaktadir. 85 ve 110 °C sicakliklar1 arasinda kopiikten
trietilenamin diflizyonu gergeklesebilmektedir. Trietilenamin poliizosiyanat ve poliol
arasinda ki reaksiyonda katalist olarak uygulanmaktadir. Bozunmaya baslama
sicakliginin aynm sekilde talk iceriginin artmasiyla arttig1 belirtilmistir. Hatakeyama
ve dig. (2005) biyolojik esashi poliliretan malzemeye farkli oranlarda talk ilavesi
sonucunda benzer sonuglar elde etmislerdir. Kabaran alev geciktiricinin ilave
edilmesi bozunma prosesini 6ne ¢ekmistir. PUR/TLK/KAG1 kompozit malzemeleri
PUR malzemeye gore daha erken bozunmustur (Sekil 4.94). Bunun nedeni kabaran
alev geciktiricinin erken bozunarak ylizeyde katman olusturarak alt kisimdaki
malzemeyi 1s1 ve alevden koruma davranisidir. Ikinci bozunma sicakligl (T2maks)
degeri PUR, PUR+05TLK+05KAG1, PUR+05TLK+10KAG1 ve
PUR+10TLK+05KAG1 malzemeleri igin sirasiyla 357,8, 348,3, 342,9 ve 345,48 °C

olarak ol¢tilmiistiir.
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Sekil 4.93 : Talk ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin TG ve DTG egrileri
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Sekil 4.94 : Talk/KAG1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin TG ve DTG
egrileri

130



Kabaran alev geciktirici oraninin arttirtlmasi ana bozunma sicakligini
yaklagik 9 °C azaltmistir. Bununla birlikte % 5 talk ve % 10 KAG1 iceren kopiik
malzeme i¢in maksimum bozunma hiz1 yaklasik % 17 azalmistir. 800 °C’de kalan
kiitle miktar1 en yiiksek degerini % 15 talk igeren malzeme icin % 27,94 olarak
belirlenmistir. TG ve DTG analizlerinden elde edilen sonuglar Tablo 4.11°de detayl
olarak verilmistir.

Tablo 4.11: Talk ve talk/KAG1 ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin TG ve
DTG analiz sonuclar1

T%Os(m/m) T%lO(m/m) T%SO(m/m) Tlmaks TZmaks T3maks 800
(0 (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) °C’de
Numune Rimaks Romaks Ramaks kalan
adi (%/min) (%/min) (%/min) kiitle
(%)
PUR 201,7 260,13 360,36 143,29 358,54 497,48 16,03
-0,8218 -16,93 -2,646
PUR+05TLK 214,26 266,9 372,81 153,78 363,5 510,14 20,92
-0,7428 -16,19 -2,726
PUR+10TLK 228,51 277,95 379,51 154,82 365,15 510,99 24,77
-0,609 -15,1 -2,660
PUR+15TLK 216,97 271,42 388,68 155,81 364,0 512,62 27,94
-0,612 -13,8 -2,510
PUR+05TLK+ 224,76 267,55 361,75 150,98 348,55 512,86 25,26
05KAG1 -0,531 -18,9 -1,510
PUR+05TLK+ 216,51 257,71 354,64 160,11 343,39 475,39 27,24
10KAG1 -0,6022 -13,82 -1,830
PUR+10TLK + 220,5 268,13 368,96 161,84 346,29 477,06 27,35
05KAG1 -0,610 -17,28 -1,840

Sekil 4.95’te PUR, % 5, 10 ve 15 talk ilaveli koplik malzemelerin UL94
deney sonu goriintiileri verilmistir. Rijit poliliretan kopiik icerisinde talk oraninin
artmasi ile alev ilerlemesi azalsa da 6nemli derecede bir degisim goriilmemistir. Talk
ve KAG1 ilavesinin UL94 yanma testi sonucu goriintiileri Sekil 4.96’da verilmistir.
Talk ile beraber KAG1’in kopiik igerisine ilave edilmesi kopiigiin yanma direncini

arttirmig ve alev birinci referans ¢izgisine ulasamamastir.

Sekil 4.97 ve Sekil 4.98’de PUR/TLK ve PUR/TLK/KAG1 malzemeleri i¢in
ortalama hiicre boyutu grafikleri verilmistir. PUR i¢in ortalama hiicre boyutu
689,702 um olarak belirlenmis % 5 talk ilavesi igin ise Onemli bir degisim
gorilmemistir. % 10 ve % 15 talk ilavesi i¢in ortalama hiicre boyutunda bir miktar
artis tespit edilmis, bu numuneler i¢in ortalama hiicre boyutu degerinde sirasiyla %
7,7 ve 7,1 artis tespit edilmistir. Talk ile beraber KAGL1 ilavesi ortalama hiicre

boyutunda artis meydana getirmistir.
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Sekil 4.95 : Talk ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin UL94 yanma testi sonu
goriintiileri

PUR PUR+05TLK PUR+05TLK PUR+10TLK
+05KAG1 +10KAG1 +05KAG1

Sekil 4.96 : Talk/KAG1 ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin UL94 yanma testi
sonu goriintiileri
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Sekil 4.97 : Talk ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin ortalama hiicre boyutlari
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Sekil 4.98 : Talk/KAG1 ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin ortalama hiicre
boyutlar

PUR+05TLK+05KAG1, PUR+05TLK+10KAG1 ve PUR+10TLK+05KAG1
icin ortalama hiicre boyutu degerleri sirasiyla 788,77, 813,98 ve 764,97 um olarak
hesaplanmistir. En yiiksek artis % 5 talk ve % 10 KAG1 ilaveli kopiik malzeme igin
yaklasik olarak PUR malzemeye gore % 15,27 olarak belirlenmistir.

Sekil 4.99°da talk ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin birinci ve
55’inci giin 1s1 iletim katsayis1 6l¢iimleri verilmektedir. Birinci giin gergeklestirilen

Olciimlerde % 5 talk ilaveli kopilik malzemenin 1s1 iletim katsayisinda 6nemli bir
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degisim goriilmemistir. Bununla birlikte, talk oraninin % 10 ve 15’e yiikselmesi ile
1s1 iletim katsayilarinda yaklagik % 4 ve 9 oraninda artis tespit edilmistir. % 10 ve 15
talk ilavesinde ger¢eklesen artis bu oranlardaki ortalama hiicre boyutundaki artis ve

kapal1 hiicre sayisindaki azalmayla agiklanabilir.

B1.Gin 0O55. Gin

Is1 Tletim Katsayis1 (mW/mK)
B BN DN W e s

PUR 05TALK 10TALK 15TALK

Sekil 4.99 : Talk ilaveli rijit politiretan kopilik malzemelerin 1s1 iletim katsayilar

PUR malzemenin 1s1 iletim katsayist 55 giin sonra yaklasik % 8 artis
gostermistir. Bununla birlikte 55’inci giinde yapilan Olglimlerde talk ilaveli
poliiiretan kompozit malzemelerin 1s1 iletim katsayilari PUR malzemenin 1s1 iletim
katsayisi ile karsilagtirildiginda % 10 ve 15 talk ilavesi ile 1s1 iletim katsayilarinda

sirastyla yaklasik % 7 ve 9,8 oraninda artis tespit edilmistir.

Sekil 4.100°de talk ve KAG1’in birlikte ilave edilmesi durumunda politiretan
koplik malzemenin 1s1 iletim katsayisindaki degisimler gosterilmektedir. Talk ile
KAG2’in beraber kullanildigi numunelerde PUR malzemeye gore birinci giinde
dikkate deger bir degisime sebep olmaz iken, 55’inci giinde PUR+05TLK+05KAG1,
PUR+05TLK+10KAG1 ve PUR+10TLK+05KAG1 malzemeleri igin yaklasik

sirastyla % 4,7, 5,1 ve 3 oraninda artis gostermistir.
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Sekil 4.100 : Talk/KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin 1s1 iletim
katsayilar

Talk ilaveli rijit poliliretan kopiikk malzemelerin HRR grafigi Sekil 4.101’de
verilmistir. Bununla birlikte konik kalorimetre deneylerinden elde edilen sonuglar
Tablo 4.12’de detayli olarak verilmistir. Maksimum 1s1 yayilim hiz1 % 5 ve 10 talk
ilavesi ile artig gosterirken % 15 talk ilavesi i¢in bir miktar diigiis gostermistir.
Toplam 1s1 yayilim miktar1 % 5 ve 10 talk ilavesi i¢in PUR malzemeye ¢ok yakin bir
egilim gosterse de, talk oran1 % 15’°e yiikseltildiginde THR degerinde 6nemli bir
azalma tespit edilmistir (Sekil 4.102). 300 s igin THR degerleri PUR, % 5, 10 ve 15
talk ilavesi i¢in sirasiyla 15,86, 15,91, 15,78 ve 11,51 MJ/m? olarak Olctilmiistiir.

Sekil 4.103 ve Sekil 4.104°te talk ve KAGI’in beraber rijit poliliretan
igerisine ilave edilmesi sonucu elde edilen HRR ve THR grafikleri verilmistir.
Maksimum 1s1 yayilim hiz1 % 5 talk ve % 5 KAG1 kullanilan malzeme i¢in bir
miktar artis gosterse de, % 5 talk-% 10 KAG1l ve % 10 talk-% 5 KAGI1 igin
azalmistir. Ozellikle KAG1 oran1 % 10’a yiikseltildiginde yaklasik olarak % 10
azalmistir. THR’de de ayn1 sekilde % 5 talk ve % 10 KAGL1 ilaveli malzeme igin en
diisiik deger (10.80 MJ/m?) elde edilmistir.
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Sekil 4.101 : Talk ilaveli rijit poliiiretan kdpiik malzemelerin 1s1 yayilim hizlar
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Sekil 4.102 : Talk/KAGL1 ilaveli rijit politiretan kdpiik malzemelerin 1s1 yayilim

hizlar
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Tablo 4.12: Talk ilaveli rijit poliiiretan kdpiik malzemelerin konik kalorimetre
deney sonuglari

\

.’/ /_
/ /// PUR+I0TLK PUR+05TLK|

Numune Adi Tutusma PHRR FPI AHRR THR Kalan
zamani (kW/m?) (m2.s/kW) (180s (300s Kiitle
(TTI) icin) icin) (%)
(s) (kWim?) | (MJ/m?)
PUR 22 117 0,171 72,85 15,86 22,30
PUR+05TLK 19 137 0,139 70,72 15,91 33,92
PUR+10TLK 17 129 0,131 74,24 15,78 39,39
PUR+15TLK 20 113 0,177 56,57 11,51 43,89
PUR+05TLK 22 126 0,175 70,59 14,32 36,79
+05KAG1
PUR+05TLK 21 105 0,2 49,65 10,80 43,31
+10KAG1L
PUR+10TLK 21 115 0,183 59,21 12,48 37,61
+05KAG1
18 ] PUR
16
"E -
= Va
X
|_

8
/7/ +05KAG1 +10KAGL1

6 74
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0

0 100 200 300 400 500 600
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Sekil 4.103 : Talk/KAGL ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin toplam 1s1
yayilimlari

Is emisyonlar1t PUR malzemeyle karsilastirildiginda hem talk maddesinin tek
basina kullanilmasi hem de KAGI1 ile beraber kullanilmasi ile azalma tespit

edilmistir (Sekil 4.105 ve Sekil 4.106).
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Sekil 4.104 : Talk ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin toplam 1s1 yayilimlar

Sekil 4.105 : Talk ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin is emisyonlari
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Sekil 4.106 : Talk/KAGL1 ilaveli rijit politiretan kdpiik malzemelerin is emisyonlari

Sekil 4.107°’de PUR/TLK kompozit malzemelerinin CO emisyon grafigi
verilmistir. Rijit poliiiretan kopiik icerisine talk ilave edilmesi ile CO emisyonunda
azalma gOriilmiistiir. Talk oraminin artmasiyla CO emisyonundaki diisiiste
artmaktadir. PUR, % 5, 10 ve 15 talk mineralinin ilave edilmesi sonucunda
maksimum CO degerleri sirastyla 344,32, 351,91, 328,21 ve 283,47 olarak
belirlenmistir. Bununla birlikte, talk ve KAGI’in beraber kullanilmasinin CO
emisyonuna etkisi Sekil 4.108’de goriilmektedir. KAG1 ilave edilmesi ile maksimum
CO emisyon degerinde bir miktar artis goriiliirken toplam CO emisyonunda azalma

tespit edilmistir.

Rijit politiretan kopiik igerisine talk ilavesi ile CO; emisyonunda 6énemli bir
degisim meydana gelmemistir. Talk ve kabaran alev geciktiricinin poliiiretan kdpiik
igersine beraber ilave edilmesi soncunda CO, emisyonunda azalma tespit edilmistir.
PUR, % 15 talk ve % 5 talk-% 10 KAG] ilavesi i¢in maksimum CO, emisyon
degerleri sirasiyla 0,34, 0,31 ve 0,27 olarak 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.107 : Talk ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin CO emisyonlari
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Sekil 4.108 : Talk/KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin CO emisyonlari
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Sekil 4. 109 ve Sekil 4.110’da PUR/TLK ve PUR/TLK/KAG1 kompozit

malzemelerinin NO emisyon grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.109 : Talk ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin NO emisyonlari
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Sekil 4.110 : Talk/KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin NO emisyonlari
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Talk maddesinin kopiik igerisine tek basmna ilave edilmesi ile NO
emisyonunda bir miktar artis tespit edilse de kabaran alev geciktirici ile birlikte

kullanilmas1 sonucunda NO emisyonu azalmistir.

Rijit poliiiretan kopiik malzeme igerisine talk ilavesinin konik kalorimetre
deneyinde zamana bagli olarak kiitle degisimi Sekil 4.111°de verilmistir. Rijit
poliliretan kopiikk malzeme igerisine talk ilave orani arttikca kalan kiitle oran1 da
artmistir. % 5, 10 ve 15 talk ilavesi ile kalan kiitle oranlar1 sirasiyla % 33,9, 39,4 ve
43,9 olarak belirlenmistir. % 15 talk ilavesi ile PUR malzemeye gore kalan kiitle
orani yaklasik olarak % 44 artis gostermistir.
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Sekil 4.111 : Talk ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin zamana bagh kiitle
degisimleri

Bununla birlikte PUR/TLK/KAG1 kompozit malzemelerinin zamana bagl

kiitle degisim grafigi Sekil 4.112°de verilmistir. PUR+05TLK+05KAG1,
PUR+05TLK+10KAG1 ve PUR+10TLK+05KAG1 malzemeleri icin kalan kiitle
oranlari sirasiyla % 36,7, 43,3 ve 37,6 olarak belirlenmistir. Konik kalorimetre deney
sonucunda kalan kiitle miktar1 kabaran alev geciktirici sistem oraninin en fazla
tutuldugu % 5 talk ve % 10 kabaran alev geciktirici ilavesi i¢in elde edilmistir.

Kabaran alev geciktirici sistemin karbonlagmis tabaka olusturarak 1s1 transferini

142



engelleyerek yanabilir malzemeyi 1s1 ve alevden korudugu ve bunun sonucunda

kalan kiitle miktarinin artmasi beklenilen bir durumdur (Hu ve Wang, 2013).
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Sekil 4.112 : Talk/KAGL ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin zamana bagh
kiitle degisimleri

4.7 Kaolen ve Kabaran Alev Geciktirici Ilaveli Rijit Poliiiretan

Kopiik Malzemeler

Sekil 4.113’te kaolen ilaveli rijit politiretan kopiiklerin TG ve DTG grafikleri
verilmistir. Bununla birlikte TG ve DTG analizlerinden elde edilen sonuglar detayl
olarak Tablo 4.13’te verilmektedir. Ana kiitle kaybmin gerceklestigi sicaklik
(Toesomym)) degeri kaolen oraninin arttirilmasiyla yiikselmistir. % 5, 10 ve 15 kaolen
ilaveli kopiik malzemelerin Tosomm) degeri sirasiyla 374,37, 383,07 ve 398,81 °C
olarak belirlenmistir. % 15 kaolen ilavesi ile Tosomm) degeri PUR malzemeye gore
yaklagsik olarak % 9,6 artis gostermistir. Bununla birlikte ana bozunma mekanizmasi
olarak adlandirilan ikinci basamak maksimum bozunma sicakligt (Tamaks) degeri
kaolen ilavesiyle artmistir. PUR, % 5, 10 ve 15 kaolen ilavesi ile ikinci basamak
maksimum bozunma sicakliklar1 sirasiyla 358,54, 363,72, 364,39 °C olarak
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belirlenmistir. % 15 kaolen ilavesi ile ikinci basamak bozunma sicakligi yaklasik

olarak 6 °C artmistir.
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Sekil 4.113 : Kaolen ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin TG ve DTG egrileri

144



Tablo 4.13: Kaolen ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin TG ve DTG analiz

sonuglari
T%S(m/m) T%lO(m/m) T%50(m/m) Tlmaks TZmaks T3maks 800

(C) (’C) (’C) (°C) (’C) (’C) °Cde

Numune leaks RZmaks R3mak kalan

adi (%/min) (%/min) (%/min) kiitle

(%)

PUR 201,7 260,13 360,36 143,29 358,54 497,48 16,03
-0,8218 -16,93 -2,646

PUR+05KAO 220,66 273,69 374,37 157,34 363,72 506,35 22,04
-0,6287 -15,50 -2,827

PUR+10KAO 224,91 275,75 383,07 159,07 364,39 507,29 25,04
-0,6081 -13,91 -2,981

PUR+15KAO 241,38 283,99 398,81 163,5 362,99 506,37 28,33
-0,4042 -12,96 -2,803

PUR+05KAO+ 214,94 262,8 358,33 147,45 345,04 500,27 24,38
05KAG1 -0,7226 -19,67 -1,560

PUR+05KAO+ 224,25 262,59 358,43 147,48 339,82 478,66 26,89
10KAG1 -0,3561 -14,75 -1,930

PUR+10KAO 235,49 273,43 373,69 151,55 344,92 487,92 27,86
+05KAG1 -0,4050 -17,22 -1,830

Ikinci basamak maksimum bozunma hizi degerleri (Romaks) % 5, 10 ve 15
kaolen ilavesi ile sirasiyla 15,5, 13,90 ve 12,96 %/min olarak bulunmustur. Kaolen
ilavesinin artmasi ile malzemenin bozunmasi yavaslamaktadir. 800 °C’de kalan kiitle
oranlart karsilastirildiginda % 15 kaolen (% 28,33) ilavesi ile PUR (% 16,03)

malzemeye gore yaklasik olarak % 43 artmigtir.

Sekil 4.114’te kaolen ve kabaran alev geciktirici (KAG1) ilaveli rijit
poliliretan kopiik malzemelerin TG ve DTG grafikleri verilmistir. KAG1’in erken
bozunmasindan dolayr kopiik malzemelerin bozunma sicakliklari bir miktar diisiis
gostermistir. Bununla birlikte % 5 kaolen-% 5 KAG1 ve % 5 kaolen-% 10 KAG1
ilavesi Togsom/m) sicakligini 6nemli derecede etkilememistir. % 10 kaolen-% 5 KAG1
ilavesi ile Tosomm) sicakligt PUR malzemeye gore yaklasik 13 °C artmistir. Ikinci
basamak maksimum bozunma sicakligi degerleri KAG1 ilavesi ile bir miktar diisiis
gostermekte, fakat bozunma hizlart azalmaktadir. Tomaks sicaklik  degeri
PUR+05KAO+05KAG1, PUR+05KA0+10KAG1 ve PUR+10KAO+05KAG1
malzemeleri icin sirasiyla 345,04, 339,82 ve 344,92 olarak belirlenmistir. Ikinci
basamak bozunma hizindaki en fazla disis KAGI1 ilavesinin en fazla oldugu
PUR+05KAO+10KAG1 malzemesi i¢in 14,75 %/min olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.114 : Kaolen/KAGL ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin TG ve DTG
grafikleri
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UL94 deneyleri sonucunda % 5 kaolen ilavesi belirgin bir degisim gostermez
iken, % 10 ve 15 kaolen ilavesi ile bir miktar iyilesme goriilmiistiir (Sekil 4.115).
Sekil 4.116’dan goriildiigi lizere kaolen ve KAG1’in birlikte kopiik igersine ilave
edilmesi sonucunda malzemenin yanma direncinde belirgin bir artma olmustur.

PUR PUR+05KAO PUR+10KAO PUR+15KAO

Sekil 4.115 : Kaolen ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin UL94 yanma testi
sonu goriintiileri

PUR PUR+05KAO PUR+05KAO PUR+10KAO
+05KAG1 +10KAG1 +05KAG1
Sekil 4.116 : Kaolen/KAG1 ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin UL94 yanma
testi sonu goriintiileri
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PUR malzemeye kaolen ilavesi ile ortalama hiicre boyutu artis gdstermektedir
(Sekil 4.117). % 5, 10 ve 15 kaolen ilavesi ile ortalama hiicre boyutu degerleri
sirastyla 804,21, 832,31 ve 856,09 um olarak hesaplanmistir. % 15 kaolen ilavesi ile
ortalama hiicre boyutu yaklasik olarak % 19 artis gostermistir. Kaolen ve KAG1’in
birlikte ilave edilmesinin ortalama hiicre boyutuna etkisi Sekil 4.118’te
goriilmektedir. PUR+05KAO+05KAG1, PUR+05KAO+10KAG1 ve
PUR+10KAO+05KAG1 i¢in ortalama hiicre boyutu degerleri sirasiyla 726,83,
819,47 ve 833,27 um olarak hesaplanmaistir.
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Sekil 4.117 : Kaolen ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin ortalama hiicre
boyutlari

Kaolen ilavesinin malzemenin 1s1 iletim katsayisina zamana bagli olarak
etkisi Sekil 4.119°da verilmistir. Uretimi takip eden ilk giin yapilan 1s1 iletim
katsayis1 6l¢timlerinde % 5, 10 ve 15 kaolen ilavesi ile 1s1 iletim katsayisi degerleri
sirasiyla 33,57, 34,37 ve 38 mW/mK olarak ol¢iilmiistiir. % 15 kaolen ilavesi ile 1s1
iletim katsayist % 11 artig gostermistir. Elli besinci giin yapilan dl¢imlerde PUR
malzemede % 8 artis gosterirken, % 15 kaolen ilavesindeki artig yaklasik olarak % 7
hesaplanmistir. Elli besinci giin sonundaki PUR malzemeyle % 15 kaolen ilaveli

kopiik malzeme arasindaki fark % 9,5 olarak hesaplanmastir.
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Sekil 4.118 : Kaolen/KAGL1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin ortalama
hiicre boyutlar1
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Sekil 4.119 : Kaolen ilaveli rijit politiretan kopilik malzemelerin 1s1 iletim katsayilari

Kaolen ile birlikte KAGZL1’in rijit poliliretan malzeme igerisine ilavesi ile 1s1
iletim katsayisin1 ilk giin yapilan Ol¢iimlerinde PUR+05KAO+05KAG1 ve
PUR+05KAO+10KAG1 numuneleri i¢in Onemli bir degisim goriilmez iken,
PUR+10KAO+05KAGTI i¢in % 6,7 artis tespit edilmistir. Elli besinci giin yapilan 1s1
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iletim  katsayis1  Olglimlerinde  birinci  giinde yapilan Olgliimlere  gore
PUR+05KAO+05KAG1, PUR+05KAO+10KAG1 ve PUR+10KAO+05KAG1
malzemeleri igin sirasiyla % 9,3, 13,1 ve 9,2 artis belirlenmistir (Sekil 4. 120).
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Sekil 4.120 : Kaolen/KAGL ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin 1s1 iletim
katsayilari

PUR malzemeye kaolen ilavesinin HRR egrisine etkisi Sekil 4.121°de
gorilmektedir. Kaolen ilavesi ile HRR degerinde bir miktar azalma belirlenmistir.
Bunun yaninda konik kalorimetre deneylerinden elde edilen sonuglar Tablo 4.14°de
detayli olarak verilmistir. Maksimum 1s1 yayilim hiz1 degeri (PHRR) % 5 kaolen
ilavesi i¢in bir miktar artig gosterirken, % 10 ve 15 kaolen ilavesiyle belirgin bir
degisim gostermemistir. Tutugsma zamani degerlerinde PUR malzemeye gore onemli
bir degisim olmamistir. Toplam 1s1 yayilim grafiginden de goriildiigii lizere kaolen
ilavesi ile toplam 1s1 yayilim miktar1 diismektedir (Sekil 4.122). 300 s sonunda Ki
toplam 1s1 yayilim miktarlarina bakildiginda % 15 kaolen ilavesi i¢in PUR

malzemeye gore yaklasik olarak % 19 azalmustir.

Sekil 4.123 ve Sekil 4.124°te kaolen ve KAG1’in birlikte ilavesi i¢in HRR ve
THR grafikleri verilmistir. PUR+10KAO+05KAG1 numunesi i¢in maksimum HRR
degeri artarken, PUR+05KAO+10KAG1 i¢in maksimum HRR degerinde 6nemli bir
diisiis goriilmiistiir. Benzer sekilde PUR+10KAO+05KAG1 igin toplam 1s1 yayilim
miktar1 artarken PUR+05KAO+10KAG1 igin belirgin oranda diigmiistiir. 300 S
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sonundaki THR degerleri PUR, PUR+05KAO+05KAG1, PUR+05KAO+10KAG1
ve PUR+10KAO+05KAG1 malzemeleri igin sirasiyla 15,86, 14,55, 9,46 ve 16,58

MJ/m? olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.121 : Kaolen ilaveli rijit poliiiretan kopilik malzemelerin 1s1 yayilim hizlar

Tablo 4.14: Kaolen ve kaolen/KAG1 ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin
konik kalorimetre deney sonuglari

Numune Adi Tutusma PHRR FPI AHRR THR Kalan
zamam | (KW/m?) | (m’.s/kW) (180s (300s Kiitle
(TTI) (s) icin) icin) (%)
(kW/m?) | (MJ/m?)
PUR 22 117 0,171 72,85 15,86 22,30
PUR+05KAO 20 126 0,1587 71,36 15,85 31,71
PUR+10KAO 22 116 0,1897 58,98 13,43 29,31
PUR+15KAO 21 116 0,1810 61,92 12,86 42,79
PUR+05KAO 25 114 0,2193 67,97 14,55 32,89
+05KAG1

PUR+05KAO 26 89 0,2921 39,67 9,46 37,27
+10KAG1

PUR+10KAO 15 132 0,1136 79,16 16,58 35,10
+05KAG1
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Sekil 4.122 : Kaolen ilaveli rijit politiretan kopilik malzemelerin toplam 1s1
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Sekil 4.123 : Kaolen/KAGL ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin 1s1 yayilim

hizlari

152



N
o

18 |_§|PUR_1|

..-f"‘""-ﬂ-'-_
16 1| PUR+10KAO -
y +05KAG1 -

\

/

8
PUR+05KAQO
6 // +10KAG1

/4
AV/4

0 100 200 300 400 500 600
Zaman (s)

THR (MJ/nf)
\\\<
NN

Sekil 4.124 : Kaolen/KAGL ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin toplam 1s1
yayilimlari

Sekil 4.125 ve Sekil 4.126’da PUR, PUR/KAO ve PUR/KAO/KAG1
malzemelerinin is emisyon grafikleri verilmistir. Kaolen ilavesinin artmasiyla is
miktar1 da azalmaktadir. Bununla birlikte is emisyonundaki en yiiksek azalma
PUR+05KAO+10KAG1 malzemesi i¢in elde edilmistir.

CO emisyonlar1t karsilastirildiginda kaolen ilavesi ile bir miktar azalma
gorilirken  (Sekil 4.127), kaolen ve KAGY’in birlikte kullanildigi
PUR+05KAO+05KAG1 ve PUR+10KAO+05KAG1 malzemeleri i¢in bir miktar
artis tespit edilmistir. Bunun yaninda PUR+05KAO+10KAG1 malzemesi i¢in CO
emisyonunda azalma belirlenmistir (Sekil 4.128).

CO; ve NO emisyonlar1 kaolen ve kaolen-KAG1 kompozit malzemeleri i¢in

azalmistir. CO, ve NO emisyonlarindaki azalma en fazla PUR+05KAO+10KAG1
malzemesi i¢in elde edilmistir (Sekil 4.129, Sekil 4.130).
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Sekil 4.125 : Kaolen ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin is emisyonlari
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Sekil 4.126 : Kaolen/KAG1 ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin is
emisyonlari
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Sekil 4.127 : Kaolen ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin CO emisyonlar1
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Sekil 4.128 : Kaolen/KAGL ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin is

emisyonlar1
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Sekil 4.129 : Kaolen ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin NO emisyonlari
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Sekil 4.130 : Kaolen/KAGL ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin NO
emisyonlari
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Sekil 4.131°de kaolen ilaveli rijit poliliretan kopiiklerin konik kalorimetre
deneyinde zamana bagl kiitle degisim grafigi verilmistir. Kiitle kaybinin 300. s’ye
kadar hizli bir sekilde ilerledigi, bu noktadan sonra kiitle kaybinin ¢ok az miktarda
oldugu anlasilmaktadir. Deney sonucunda kalan kiitle miktarlar1 karsilastirildiginda
% 5, 10 ve 15 kaolen ilaveli kopiik malzemeler igin sirasiyla % 31, 29 ve 42 oldugu
belirlenmistir.
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Sekil 4.131 : Kaolen ilaveli rijit politiretan kopilik malzemelerin zamana bagl kiitle
degisimleri
Kaolen ve KAG1’in beraber ilave edildigi kompozit malzemelerin zamana
bagli olarak kiitle degisim grafigi Sekil 4.132°de verilmistir. Kalan kiitle miktarlari
PUR+05KAO+05KAG1, PUR+05KAO+10KAG1 ve PUR+10KAO+05KAG1

malzemeleri i¢in sirasiyla % 32,9, 37,3 ve 35,1 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.132 : Kaolen/KAGL ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin zamana bagl
kiitle degisimleri

4.8 Modelleme ile elde edilen sonuglar

FDS ile modelleme calismasmin ilk asamasinda konik kalorimetre test
cthazin1 geometrisinin olusturulmasi i¢in ¢esitli ¢alismalar gerceklestirilmistir. Sekil
4.133’te olusturulan basit bir konik 1sitict geometrisi verilmistir. FDS’de
geometrilerin olusumlarinda dikdortgensel hacimlerin kullanilmasindan dolayr oval
ve yuvarlak cisimlerin geometrisinin olusturulmas1 gerceklestirilememektedir.
FDS’de konik kalorimetre cihazinin daha ileri ve gelismis geometri modellemeleri de
gerceklestirilmistir. Sekil 4.134’te modellenen konik kalorimetre geometrilerinden

ornekler verilmistir.

FDS’de modellemeye kolaylik saglanmasi i¢in yanma modellemesinde daha
basit bir geometri kullanilmigtir. Yanma modellemesinde kullanilan geometri Sekil
4.135te gorilmektedir. Yanma modellemesinde malzeme oOzellikleri, ylizey
ozellikleri ve 1s1 akist degerleri tanimlandiktan sonra malzemenin yanmasi

“smokeview” yazilimindan takip edilmistir. Sekil 4.136 ve 137°de “smokeview”
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yaziliminda malzemenin yanmasi ve is goriintiisii verilmistir. FDS programinda
yapilan konik kalorimetre yanma modellemesinde kullanilan degerler ve agiklamalar

Tablo 4.15’te verilmistir.

FDS programinda yapilan modellemenin konik kalorimetrede gergeklestirilen
35 kW/m? 1s1 akisi uygulanan ham rijit poliiiretan kdpiik malzemenin deney sonuglari
ile karsilastirilmasi yapilmistir. Sekil 4.138’de modelleme ile deneysel sonuglarin

karsilastirilmasi verilmistir.

Sekil 4.133 : FDS ile olusturulan konik 1sitict geometrisi

Sekil 4.134 : FDS ile olusturulan konik kalorimetre geometrisi

159



Sekil 4.135 : Yanma modellemesinde kullanilan geometri

Sekil 4.136 : “Smokeview” yaziliminda malzemenin yanma goriintiisii

Sekil 4.137 : “Smokeview” yaziliminda malzemenin yanmasi esnasinda is goriintiisii
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Tablo 4. 15: FDS modelleme programinda kullanilan girdi degerleri

Input Deger Aciklama
MESH 1JK=16,16,8 10 cm x 10 cm x 5 cm boyutlarindaki parga X
XB=0.0,0.1, 0.0, 0.1, 0.0, 0.05 ekseni boyunca 16, Y ekseni boyunca 16 ve Z
ekseni boyunca 8 parcaya boliinerek 2048 kiip
olusturularak bu hacimlerde hesaplamalarin
yapilmasi saglanmustir.
TIME TWFIN=300 Simiilasyon zamani 300 s olarak ayarlanmus ve
DT=0.1 hesaplama adimi olarak 0.1 girilmistir.
FUEL FUEL="POLYURETHANE’ Yakit ismi olarak poliiiretan girilmis ve kimyasal
FYI="C 6.61 H 64N 0.740 0.21’ | formill olarak literatiirden alman degerler
belirtilmistir.

MATL MATL ID= ‘FOAM’ Kopiik 6zellikleri tanimlanmustir. Ozgiil 11 degeri
SPECIFIC_HEAT=1.4 literatiirden alinmustir. Is1 iletim katsayisi ve
CONDUCTIVITY=0.034 yogunluk gerceklestirilen Slglimler sonucunda elde

DENSITY=45.0 edilmistir. Reaksiyon sayis1 1 olarak tanimlanmis
N_REACTIONS=1 ve gazlasmug Urlin @ miktann % 50 olarak
NU_SPEC=0.50 tanimlanmustir. E ve A degerleri malzemenin 3
E=122.5E+0.3 farkli 1sitma oranina tabi tutularak gergeklestirilen
A=1.5E+0.8 TG analizleri sonucunda TG cihazindan elde
HEAT_OF_REACTION=775.0 edilmistir. Reaksiyon 1sis1 ve yanma 1sis1 degerleri
HEAT_OF _COMBUSTION=2.5E+0.4 | literatiirden elde edilmistir.

MATL MATL ID= ‘POLYOL’ Poliol hammaddesinin 6zellikleri tanimlanmistir.
SPECIFIC_HEAT =1.8 Girilen degerler kopiikte tanimlanan degerlerle
CONDUCTIVITY=0.15 benzer sekilde elde edilmistir.

DENSITY=1180.0
N_REACTIONS=1.16
NU_SPEC=0.5
E = 200E+03
A= 1.0E+04
HEAT_OF_REACTION= 1000
HEAT_OF_COMBUSTION= 24000 /
MATL MATL ID= ‘GYPSUM PLASTER’ Kalan tabakanin  ozellikleri bu  bdlimde
EMISSIVITY=1.0 belirtilmistir.
CONDUCTIVITY=0.48
SPECIFIC_HEAT=0.84
DENSITY= 2000

SURF SURF ID="UPHOLSTERY" Yiizeylerin tanimlanmasi bu bolimde yapilmustir.

MATL_ID(1,1) = 'FOAM' Kopiik, poliol ve kalan tabaka siralamasi burada
MATL_ID(2,1) ='POLYOL' belirtilmistir. Ayn1  zamanda bu béliimde
MATL_ID(3,1) ='GYPSUM uygulanan 1s1 akis1 degeri belirtilmistir.

PLASTER'
THICKNESS = 0.030,0.019,0.01

EXTERNAL_FLUX=35.

OBST XB=0.0, 0.1, 0.0, 0.1, -0.05, 0.00 Geometrinin boyutlari, rengi ve yiizey ozelligi bu

COLOR=BROWN' bolimde verilmistir.
SURF_ID='"UPHOLSTERY"
VENT MB="XMIN', SURF_ID="OPEN'/ Numunenin duvar &zelliklerinin agik veya kapali
MB="XMAX', SURF_ID="OPEN'/ olup olmadig1 bu boliimde belirtilmektedir.
MB="YMIN', SURF_ID='"OPEN'/
MB="YMAX', SURF_ID="OPEN"/
MB=ZMIN', SURF_ID="OPEN'/
MB=ZMAX', SURF_ID="OPEN'/
PROF XYZ=0.05,0.05,0.00, Modelleme sonucunda malzeme duvarlarindan

QUANTITY=TEMPERATURE'
ID="TU1SA_FDS'

alinmasi istenen boliimde

belirtilmektedir.

degerler  bu
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Sekil 4.138 : Modelleme ile deneysel sonuglarin 35 kW 1s1 akist uygulanan ham rijit
poliiiretan kdpiik malzeme igin karsilastirilmasi
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5. DOLGU/KATKI MADDESI ILAVELi INTEGRAL
POLIURETAN MALZEMELERIN DENEY SONUCLARI

5.1 Alev Geciktirici laveli Integral Poliiiretan Malzemeler

Integral poliiiretan malzemelere KAG2 (Amonyum polifosfat-Pentaeritritol-
Melamin) kabaran alev geciktirici ilavesi uygulanmistir. Sekil 5.1°de ham integral
poliiiretan malzeme ile % 5 ve % 10 KAG2 ilaveli integral poliiiretanin TG ve DTG
grafikleri verilmistir. Bununla birlikte Tablo 5.1°de analizlerden elde edilen degerler
verilmistir. % 5 KAG2 ilavesi sonucunda ana bozunma basamagi sicakligi 400,31 °C
olarak belirlenmistir. % 10 KAG2 ilavesi ile ana kiitle kaybinin yasandig1 Tossomim)
sicaklik degeri yaklasik olarak 9 °C diismiistiir. Ayn1 sekilde ikinci basamak
maksimum bozunma sicakligi degeri (Tamaks) yaklasik 12 °C azalmistir. Dahiya ve
dig. (2012) poliamid 6 malzeme igerisine ilave ettikleri kabaran alev geciktiricinin
(APP/PER) alev geciktiricinin erken bozunmasindan dolay1 benzer sekilde bozunma
sicakligini diislirdiigiinii rapor etmislerdir. % 10 KAG2 ilavesi ile ikinci basamak
maksimum bozunma hizi degeri ham integral poliiiretan malzemeye gore yaklasik
olarak % 19 artmistir. Bunun yaninda 800 °C’de kalan kiitle miktarlar1 ham, % 5 ve
% 10 KAG2 ilaveli integral politiretan igin sirasiyla % 6,97, 15,12 ve 14,28 olarak
bulunmustur. Xie ve dig. (2014) polipropilen malzemeye ekledikleri kabaran alev
geciktiricinin  karbonlagsmisg tabaka olusturmasi sonucu benzer sekilde TG

analizlerinde kalan kiitle miktarin1 6nemli derecede arttirdigini bildirmislerdir.

INT, % 5 ve % 10 KAG2 ilaveli malzemelerin konik kalorimetre deneyi
sonucunda elde edilen HRR ve THR egrileri Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’te verilmistir.
Ozellikle % 10 KAG2 igeren malzemenin 1s1 yayilim hizinda ham integral poliiiretan
malzemeye gore onemli bir diisme goriilmistiir. Tutusma zamani degerlerinde ham
integral poliliretan malzemeye gore kayda deger bir degisim olmamistir. Bununla
birlikte % 10 KAG?2 ilavesi i¢in maksimum 1s1 yayilim hizi ham integral poliiiretan

malzemeye gore yaklasik olarak % 20 azalmustir.
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Sekil 5.1 : Alev geciktirici ilaveli integral poliliretan malzemenin TG ve DTG
egrileri
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Tablo 5.1: Alev geciktirici ilaveli integral poliiiretan malzemenin TG ve DTG
analiz sonuglari

T%S(m/m) T%lO(mlm) T%SO(mlm) Tlmaks TZmaks T3maks 800
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) °C’de
Numune ad1 Rimaks Romaks Ramaks kalan
(%/min) [ (%/min) [ (%/min) kiitle
(%0)
INT 273,96 306,36 401,71 289,37 408,29 502,91 6,97
-3,66 -28,62 -1,38
INT+05KAG2 272.91 306.85 395.12 289.65 400.31 - 15.12
-3.03 -34.95
INT+10KAG2 268,68 307,49 392,58 283,16 396,71 449,18 14,28
-2,80 -35,60 -2,91
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Sekil 5.2 : Alev geciktirici ilaveli integral poliiiretan malzemenin 1s1 yayilim hizlari

Chiu ve Wang (1998) polipropilen igerisine benzer sekilde amonyum
polifosfat, pentaeritritol ve melamin kabaran alev geciktirici sistemi ilave etmislerdir.
Yanma testleri sonucunda kabaran alev geciktirici ilavesinin ham polipropilen
malzemeye goére 1s1 yayihlm hizinda Onemli bir azalmaya sebep oldugunu
bildirmiglerdir. Bu azalmanin sebebi olarak malzeme yiizeyinde olusan karbonlagmis
tabakanin 1s1 yaliimi sagladigl ve yangini sondiirme yoniinde davranis gosterdigine
dayandirmiglardir. Bu olusan tabakanin ucucu gazlarin alevle beslenmesini
engelledigini ve oksijenle malzeme arasinda bir bariyer olusturdugunu rapor

etmislerdir.
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Sekil 5.3 : Alev geciktirici ilaveli integral poliiliretan malzemenin toplam 1s1
yayilimlari

Toplam 1s1 yayilim miktarlar1 kabaran alev geciktirici ilave oranina paralel
olarak azalmistir. INT, % 5 ve % 10 KAG?2 ilavesi i¢in THR degerleri sirasiyla
103,59, 82,89, 59,86 MJ/m? olarak Olciilmiistiir. Enescu ve dig. (2013) polipropilen
malzemeye % 10 kabaran alev geciktirici sistem ilave ettikleri calismada benzer
sekilde maksimum 1s1 yayilim hizi ve toplam 1s1 yayilim miktarlarinda 6nemli bir
azalma elde etmislerdir. Konik kalorimetre deneyleri sonucunda kalan kiitle
miktarlar karsilastirildiginda % 10 KAG?2 ilavesi ile ham malzemeye gore yaklagik
olarak % 80 artis gostermistir. Konik kalorimetre deneylerinden elde edilen degerler

detayli olarak Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2: Alev geciktirici ilaveli integral poliliretan malzemenin konik
kalorimetre deney sonuglari

Numune Ad1 | Tutusma | PHRR FPI AHRR THR Kalan
zamam | (KW/m% | (m?.s/kW) (300's (1250s | Kiitle
(TTI) (s) icin) icin) (%)
(kwim?) | (MJ/m?)
INT 33 227 0.15 19.67 103,59 9.7
INT+05KAG2 34 266 0.13 11.86 82,89 15.41
INT+10KAG2 35 180 0.19 12.05 59.86 48.62
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Kabaran alev geciktirici iceren integral poliiiretan malzemelerin is ve CO
emisyonlarinda bir miktar artis tespit edilmistir. Is ve CO emisyonlar1 Sekil 5.4 ve
Sekil 5.5’te verilmistir. Malzemelerin yanmasi sirasinda olusan is ve CO iiretimi
temel olarak yanma ve malzeme 6zelliklerine baglidir (Usta 2012). Yanma esnasinda
is ve CO olusumu kabaran alev geciktiriciden kaynaklanan malzemenin eksik

yanmasindan kaynaklandig1 degerlendirilmektedir.

10

NT+10KAG2

Is(1/m)
1

0 250 500 750 1000 1250

Sekil 5.4 : Alev geciktirici ilaveli integral poliliretan malzemenin is emisyonlari

NO emisyonlarinda 6zellikle % 10 KAG2 igeren malzeme i¢in onemli bir
azalma belirlenmistir. NO emisyonlarinda meydana gelen azalma Sekil 5.6’da acikg¢a
goriilmektedir. NO olusumu yanma sirasinda olusan yiiksek sicaklikla ve malzemede
bulunan azot igerigiyle agiklanabilir (Usta 2012). NO emisyonunda meydana gelen
azalmanim  HRR  egrisinde meydana gelen azalmadan kaynaklandigi
degerlendirilmektedir. Bununla birlikte kabaran alev geciktirici ilavesi sonucunda
konik kalorimetre deneyi esnasinda meydana gelen zamana bagl kiitle degisimi

grafigi Sekil 5.7°de verilmistir.
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5.2 Talk ve Alev Geciktirici Ilaveli integral Poliiiretan Malzemeler

% 5, 10 ve 15 talk ilaveli integral poliliretan malzemelerin TG ve DTG
grafikleri Sekil 5.8’de verilmistir. Talk ilave edilmesi ile Toso(mm) sicaklik degerinde
artis tespit edilmistir. Bunun yaninda Tomas sicakliginda talk ilavesi sonucunda
belirgin bir degisim meydana gelmemistir. Ikinci basamak bozunma hizi
degerlerinde talk ilavesi ile yaklasik olarak % 16 artis tespit edilmistir. 800 °C’de
kalan kiitle miktarlar1 % 5, 10 ve 15 talk ilavesi i¢in sirasiyla % 11,84, 15,61 ve
20,18 olarak belirlenmistir. Talk’in % 5 KAG2 ile beraber ilave edildigi numuneler
icin Tos0(mvm) sicakliginda onemli bir degisim olusmamustir. Bununla birlikte Tomaks
sicakhiginda yaklasik 6 °C azalma meydana gelmistir. Talk ve % 10 KAG?2 ilavesi
igin ise Tosoeum) degeri yaklasik 8 °C azalirken, Tomas degeri yaklasik 14 °C
azalmustir (Sekil 5.9). 800 °C’de kalan kiitle miktar1 INT+10TLK+05KAG?2 i¢in en
yiiksek degerini (% 20,81) vermistir. Tablo 5.2’de TG ve DTG analizlerinden elde

edilen degerler detayli olarak verilmistir.
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Tablo 5.2: Talk/KAG?2 ilaveli integral poliiiretan malzemenin TG ve DTG analiz

sonuclari
T%S(m/m) T%lO(m/m) T%50(m/m) Tlmaks T2maks T3maks 800
°C) °C) °C) (°C) °C) (°C) °Cde
Numune adi R1maks Romaks Ramaks kalan
(%/min) (%/min) (%/min) kiitle
(%)
INT 273,96 306,36 401,71 289,37 408,29 502,91 6,97
-3,66 -28,62 -1,38
INT+05TLK 281,87 315,10 401,19 299,26 405,82 492,03 11,84
-3,30 -34,19 -1,01
INT+10TLK 280,92 317,43 403,95 294,33 406,11 497,92 15,61
-3,33 -34,27 -1,05
INT+15TLK 286,97 330,71 407,49 295,66 407,76 502,95 20,18
-2,84 -33,78 -0,99
INT+05TLK 278,31 316,08 399,14 291,97 401,59 479,3 17,12
+05KAG2 -2,95 -30,54 -1,51
INT+10TLK 280,75 321,65 401,57 294,69 402,65 481,98 20,81
+05KAG2 -2,85 -35,58 -1,44
INT+05TLK 270,43 310,27 393,24 288,38 394,88 476,77 17,54
+10KAG2 -2,83 -30,70 -1,29

Sekil 5.10°da talk ve/veya KAG2 ilaveli integral poliliretan malzemelerin 1s1
yayilim hizlar1 verilmistir. Katkisiz integral poliiiretan malzemenin yanmasi sirasinda
iki farkli maksimum nokta belirlenmistir. % 15 talk ilavesi ile ikinci maksimum 1s1
yayilim hiz1 ortadan kalkmis ve 1s1 yayilim hiz1 azalmistir. integral poliiiretan kdpiik
malzemeye talk ve KAG2’nin beraber ilave edilmesi ile 1s1 yayilim hizinda daha
belirgin bir azalma tespit edilmistir. Toplam 1s1 yayilim miktar1 ham malzeme i¢in
113,4 MJ/m? belirlenirken bu deger % 5 talk ve % 10 KAG2 ilavesi i¢in yaklagik
olarak % 46 azalmistir (Sekil 5.11). Tutugsma zamani degerleri ham, % 15 talk, % 5
talk - % 10 KAG2 ve % 10 talk - % 5 KAG2 ilavesi igin sirastyla 33, 40, 48 ve 43 s
olarak belirlenmistir. Yangin emniyet derecesini gosteren FPI degeri i¢in maksimum
deger kabaran alev geciktirici sistemin en fazla oldugu % 5 TLK- % 10 KAG2 ilaveli
numune i¢in elde edilmistir. Konik kalorimetre deneylerinden elde edilen sonuglar

detayli olarak Tablo 5.3’te verilmistir.

Talk/KAG?2 ilaveli integral poliiiretan malzemelerin is emisyon egrileri Sekil
5.12’de gosterilmistir. Is emisyonu ham poliiiretan malzemeye gore % 15 talk ilavesi
ile diiserken, talk ilavesinin yaninda KAG2 ilavesi ile artis belirlenmistir. Kabaran
alev geciktirici sistemin malzemenin yanmasini bastirict etkisi oldugu ve bunun

sonucunda is emisyonunda artis oldugu degerlendirilmektedir.
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Tablo 5.3: Talk/KAG?2 ilaveli integral poliiiretan malzemelerin konik kalorimetre
deney sonuglari

Numune Ad1 | Tutusma | PHRR FPI AHRR THR Kalan

zamam | (KW/m?%) | (m’s/kwW) | (300s | (1500s | Kiitle

(TTIh) icin) icin) (%)
(s) (kW/m?) | (MJ/m?)
INT 33 227 0,15 19,67 113,34 9,7
INT+15TLK 40 227 0,18 24,33 99,83 24.4
INT+05TLK 48 136 0,35 14,67 75,15 20,2
+10KAG?
INT+10TLK 43 176 0.24 19,0 72,41 231
+05KAG?
10 Il
INT+05TLK
9 +10KAG?2

/

Is(1/m)
(6]

| INT+15TLK |

INT
\ﬁJ INT+10TLK

+05KAG?2

2
1
0 T T T T 1
0 250 500 750 1000 1250 1500
Zaman (s)

Sekil 5.12 : Talk/KAG2 ilaveli integral poliiiretan malzemelerin is emisyonlari

CO emisyonlar1 talk ve KAG2 ilavesi ile bir miktar artis gosterirken NO
emisyonlarinda azalma tespit edilmistir (Sekil 5.13, Sekil 5.14). Ozellikle fosfor
iceren alev geciktirici (APP) iceren kabaran alev geciktirici sistemlerin malzemeye
eklenmesi ile CO emisyonundaki artig beklenilen bir durumdur. Fosfor iceren alev
geciktiriciler yanma esnasinda alevin baskilanmasina neden olarak yanma verimini
diisiirmektedirler. Ozellikle eksik yanmayla ilgili olan CO emisyonundaki artis
alevin baskilanmasi sonucunda artis gostermektedir (Schartel, 2010). Sekil 5.15°te
TLK ve KAQG?2 ilaveli integral poliliretan malzemelerin zamana bagl kiitle degisimi

verilmistir.
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Sekil 5.14 : Talk/KAG2 ilaveli integral poliiiretan malzemelerin NO emisyonlari
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5.3 Nano Kalsit ve Alev Geciktirici Ilaveli Integral Poliiiretan

Malzemeler

Nano Kalsit ilavesi ile integral poliiiretan malzemenin ana kiitle kaybinin
meydana geldigi sicaklikta artis belirlenmistir (Sekil 5.16). % 15 NCA ilavesi i¢in
Toesommm) sicakliginda yaklasik 6 °C artis tespit edilmistir. Tomaks sicakligt ham
integral poliliretan malzemeye gore Onemli bir degisim gdstermemistir. Bununla
birlikte ikinci basamak bozunma hizlarinda artis oldugu belirlenmistir. 800 °C’de
kalan kiitle miktarlart NCA oraninin arttirtlmasiyla artmistir. Nano kalsit ile beraber
KAG?2 ilavesinin TG ve DTG grafikleri Sekil 5.17°de verilmistir. % 5 KAG2-% 5
NCA ve % 5 KAG2-% 10 NCA ilavesi igin Togsomm) sicakliginda bir miktar artis
tespit edilirken, % 10 KAG2-% 5 NCA ilavesi i¢in yaklasik olarak 8 °C azalmustir.
Bununla birlikte Tomaks degeri % 5 KAG2 ve nano Kalsit ilaveli numuneler igin
onemli bir degisim gostermez iken % 10 KAG2 ve nano kalsit ilaveli numune i¢in bu
deger yaklasik 10 °C azalmistir. Benzer bir degisim ikinci basamak bozunma
hizlarinda da tespit edilmistir. TG ve DTG analizlerinden elde edilen degerler detayli

olarak Tablo 5.4’de verilmistir.
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Sekil 5.16 : Nano kalsit ilaveli integral poliiiretan malzemenin TG ve DTG egrileri
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Tablo 5.4: Nano kalsit/KAG2 ilaveli integral poliiiretan malzemenin TG ve DTG
analiz sonuglari

T%S(m/m) T%lO(m/m) T%50(m/m) Tlmaks (OC) TZmaks (OC) T3maks (OC) 800

(OC) (OC) (OC) leaks RZmaks R3maks OC’de

Numune adi (%/min) (%/min) (%/min) kalan

kiitle

(%)

INT 273,96 306,36 401,71 289,37 408,29 502,91 6,97
-3,66 -28,62 -1,38

INT+05NCA 272,56 312,35 404,47 283,06 407,7 508,62 9,51
-3,03 -38,72 -0,98

INT+10NCA 272,81 314,92 404,81 279,81 407,8 500,66 11,67
-2,82 -34,04 -0,99

INT+15NCA 273,13 322,43 407,06 276,9 407,88 499,08 14,15
-2,35 -30,91 -0,93

INT+05NCA 277,78 310,78 401,6 306,38 406,79 510,91 14,94
+05KAG2 -3,27 -24,01 -1,44

INT+10NCA 278,12 318,03 404,57 293,29 407,83 510,98 16,16
+05KAG2 -2,78 -22,90 -1,71

INT+5NCA 257,6 295,61 393,78 286,35 398,95 480,31 14,69
+10KAG2 -2,87 -30,73 -1,37

5.4 Dolomit ve Alev Geciktirici ilaveli Integral Poliiiretan Malzemeler

% 5, 10 ve 15 dolomit ilaveli integral poliiiretan malzemelerin TG ve DTG
grafikleri Sekil 5. 18’de verilmistir. Ana kiitle kaybinin yasandig1 Tosomm) sicaklik
degeri dolomit ilavesiyle artmistir. Bununla birlikte % 5 ve 10 dolomit ilavesi i¢in
ikinci basamak maksimum bozunma sicakligi degeri onemli bir degisim gostermez
iken %15 dolomit ilavesi igin yaklasik 4 °C azalmistir. Bunun yaninda ikinci
basamak bozunma hiz1 (Romaks) degeri dolomit ilavesiyle artmistir. 800 °C’de kalan
kiitle miktar1 artan dolomit ilavesiyle artarak, % 5, 10 ve 15 dolomit ilavesi igin
sirastyla % 7,93, 11,42 ve 13,50 olarak belirlenmistir. Dolomit ile beraber KAG2
ilavesinin TG ve DTG degerlerine etkisi Sekil 5.19°da gosterilmistir. % 5 KAG2-% 5
DOL ve % 5 KAG2-% 10 dolomit ilavesi igin Tosoemmydegerinde dnemli bir degisim
olmaz iken, % 10 KAG2-% 5 DOL igin bu deger yaklasik olarak 6 °C azalmustir.
Tomaks sicakliklart KAG2 ilaveli malzemeler i¢in azalirken, Romas degeri de ham
integral poliiiretan malzemeye gore azalmistir. 800 °C’deki kalan kiitle miktarlart
INT+0SDOL+05KAG2, INT+10DOL+05KAG2 ve INT+05DOL+10KAG2 ig¢in
sirastyla % 16,34, 17,23 ve 16,91 olarak bulunmustur. Dolomit ilaveli integral

poliiiretan malzemelerin TG ve DTG analiz sonuglar1 Tablo 5.5°de verilmistir.
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Sekil 5.18 : Dolomit ilaveli integral politiretan malzemenin TG ve DTG egrileri
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egrileri
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Tablo 5.5: Dolomit/KAG?2 ilaveli integral poliliretan malzemenin TG ve DTG
analiz sonuglari

T%S(m/m) T%lO(m/m) T%SO(m/m) Tlmaks T2maks T3maks 800
(C) °C) °C) (°C) (°C) (°C) °C’de
Numune adi Rimaks R2maks Ramaks kalan
(%/min) (%/min) (%/min) kiitle
(%)
INT 273,96 306,36 401,71 289,37 408,29 502,91 6,97
-3,66 -28,62 -1,38
INT+05DOL 277,48 311,03 403,6 284,55 407,63 505,29 7,93
-3,87 -38,42 -1,02
INT+10DOL 279,47 314,98 404,33 294,81 406,49 501,87 11,42
-3,09 -36,58 -0,97
INT+15DOL 275,98 318,28 404,42 286,78 404,97 503,08 13,50
-2,67 -34,39 -0,97
INT+05DOL 280,52 309,84 400,01 292,03 404,96 491,38 16,24
+05KAG2 -4,38 -24,85 -1,35
INT+10DOL 276,87 314,28 401,11 287,97 403,57 488,55 17,23
+05KAG2 -2,99 -25,14 -1,26
INT+05DOL 269,96 311,06 394,91 282,39 397,65 - 16,91
+10KAG2 -2,79 -27,11

5.5 Barit ve Alev Geciktirici laveli integral Poliiiretan Malzemeler

Integral poliiiretan igerisine % 5, 10 ve 15 barit ilavesinin TG ve DTG
grafikleri Sekil 5.20°de verilmistir. Ham, % 5, 10 ve 15 barit ilaveli integral
politiretan malzemelerinin % 50 kiitle kaybinin meydana geldigi Tosomm) Sicaklik
degerleri sirasiyla 401,71, 404,56, 405,3 ve 406,4 °C olarak belirlenmistir. Ikinci
basamak maksimum bozunma sicakligi (Tomaks) barit ilavesi ile dnemli bir degisim
gostermemistir. % 5 ve 10 barit ilavesi ile ikinci basamak maksimum bozunma
hizinda artis meydana gelirken, bu deger % 15 barit ilavesi i¢cin ham integral
poliiiretan ile yaklasik olarak ayni degere gelmistir. 800 °C’de kalan kiitle orani barit
ilavesi ile artarak % 15 barit ilavesi i¢in ham integral poliiiretana gore yaklasik

olarak % 64 artig gostermistir.

Barit ile birlikte KAG2 (APP-PER-MEL) ilavesinin TG ve DTG grafikleri
Sekil 5.21°de goriilmektedir. INT+05BAR+05KAG2 ve INT+10BAR+05KAG2 i¢in
Toesommm) sicakliginda 6nemli bir degisim olmaz iken INT+05BAR+10KAG2 icin
yaklasik 10 °C azalmistir. Tomaks sicakliginda KAG2 kullamlan numunelerde azalma
tespit edilmistir. Bu diisiis en fazla INT+05BAR+10KAG?2 i¢in yaklasik olarak 15 °C
olarak belirlenmistir. 800 °C’de kalan kiitle miktar1 en yiiksek degerini
INT+10BAR+05KAG?2 icin % 20,35 olarak vermistir. Dolomit ilaveli integral

poliliretan malzemelerin TG ve DTG analiz sonuglar1 Tablo 5.6°da verilmistir.
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Sekil 5.20 : Barit ilaveli integral poliiiretan malzemenin TG ve DTG egrileri
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Tablo 5.6: Barit/KAG2 ilaveli integral poliiiretan malzemenin TG ve DTG analiz

sonuglar1
T%S(m/m) T%lO(m/m) T%SO(mlm) Tlmaks T2maks T3maks 800
°C) (C) °C) (°C) (°C) (°C) °C’de
Numune adi Rimaks Romaks Ramaks kalan
(%/min) | (%/min) | (%/min) kiitle
(%)
INT 273,96 306,36 401,71 289,37 408,29 502,91 6,97
-3,66 -28,62 -1,38
INT+05BAR 278,24 316,86 404,56 290,54 407,83 497,32 11,05
-3,05 -36,65 -1,23
INT+10BAR 283,98 321,69 405,3 293,91 407,21 498,49 15,16
-3,16 -33,16 -1,12
INT+15BAR 286,09 327,3 406,39 295,15 406,39 497,28 19,68
-2,77 -28,89 -1,04
INT+05BAR 277,29 312,98 398,8 290,74 401,84 566,25 16,39
+05KAG2 -3,31 -30,46 -0,29
INT+10BAR 279,51 318,63 400,28 289,09 401,35 547,35 20,35
+05KAG2 -2,84 -29,41 -0,38
INT+05BAR 265,13 305,43 391,14 284,89 393,09 510,29 17,70
+10KAG2 -2,85 -26,51 -0,51

5.6 Kaolen ve Alev Geciktirici Ilaveli integral Poliiiretan Malzemeler

Integral poliiiretan malzeme igerisine kaolen ilavesinin TG ve DTG grafikleri
Sekil 5.22°de verilmektedir. Kaolen ilave edilmesi ile ana kiitle kaybinin
gergeklestigi sicaklikta artis belirlenmistir. % 15 kaolen ilavesi ile Tosgmm) sicakligt
yaklasik 8 °C artmustir. Tomaks Sicaklign kaolen ilavesi sonucunda énemli derecede
degismemistir. Bunun yaninda ikinci basamak bozunma hizi degeri kaolen ilave
edilmesi ile artmistir. 800 °C’de kalan kiitle miktar1 % 5, 10 ve 15 kaolen ilavesi i¢in

sirastyla % 11.64, 16.24 ve 19.82 olarak belirlenmistir.

Sekil 5.23’te kaolen ve KAG?2 ilaveli integral poliiiretan malzemelerin TG ve
DTG grafikleri verilmistir. % 5 KAG2-% 5 KAO ve % 5 KAG2-10KAO i¢in
Tosomm) degerinde belirgin bir degisim goriilmemistir. % 10 KAG2-% 5 KAO
ilavesi ile bu sicaklik yaklasik olarak 6 °C diismiistiir. Kaolen ve KAG2’nin birlikte
ilave edildigi numuneler i¢in Tomas sicakliginda bir miktar diisiis tespit edilmistir.
Bununla birlikte Romas degerinde énemli bir degisim goriilmemistir. 800 °C’deki
kalan kiitle miktari en yiiksek degerini % 5 KAG2 ve %10 KAO igin % 19,82 olarak
tespit edilmistir. Tablo 5.7°de TG ve DTG analizlerinden elde edilen degerler detayli

olarak verilmistir.
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Tablo 5.7: Kaolen ve kaolen/KAG?2 ilaveli integral poliliretan malzemenin TG ve
DTG analiz sonuglari

T%S(m/m) T%lO(m/m) T%50(m/m) Tlmaks T2maks T3maks 800
(’C) (°C) (’C) (°C) (°C) (°C) °C’de
Numune ad1 R1maks Romaks R3maks kalan
(%/min) (%/min) (%/min) kiitle
(%)
INT 273,96 306,36 401,71 289,37 408,29 502,91 6,97
-3,66 -28,62 -1,38
INT+05KAO 285,42 319,57 403,58 297,9 406,83 504,79 11,64
-3,20 -34,74 -1,09
INT+10KAO 286,88 322,85 404,59 296,2 407,31 498,78 16,24
-3,45 -32,69 -0,93
INT+15KAO0 286,57 330,74 409,08 293,86 409,89 499,85 19,82
-2,84 -31,79 -1,10
INT+05KAO 278,04 314,11 399,91 292,25 403,45 483,88 16,68
+05KAG2 -2,90 -28,44 -1,43
INT+10KAO 269,51 314,11 399,96 290,56 402,14 479,16 19,82
+05KAG2 -2,55 -29,97 -1,32
INT+05KAO 266,46 301,7 394,05 278,24 397,85 478,6 16,70
+10KAG2 -3,14 -30,39 -1,43
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6. DOLGU/KATKI  MADDESI  ILAVELI ESNEK
POLIURETAN MALZEMELERIN DENEY SONUCLARI

6.1 Alev Geciktirici Ilaveli Esnek Poliiiretan Kopiik Malzemeler

Esnek poliliretan malzeme igerisine Kkabaran alev geciktirici (KAG2)
ilavesinin TG ve DTG grafikleri Sekil 6.1’de verilmektedir. Kabaran alev geciktirici
ilavesi ile malzemenin % 50 kiitle kaybinin oldugu sicaklikta yaklasik olarak 14 °C
azalma tespit edilmistir. Bununla birlikte ikinci basamak bozunma mekanizmasi
sicakliginda diisme olurken bozunma hizinda artis meydana gelmistir. Alev
geciktirici sistem ilavesiz esnek poliiiretan kopiigiin bozunma mekanizmasinda
birinci basamak ¢ok belirsiz olarak goriiliirken kabaran alev geciktirici sistemin ilave
edilmesi sonucunda birinci basamak bozunma mekanizmasi daha belirgin hale
gelmektedir. Chen ve dig. (2012) azot ve fosfor iceren alev geciktirici sistem ilave
ettikleri esnek poliliretan kopiikte benzer bir davranigi rapor etmislerdir. Burada
meydana gelen artisin birinci basamakta alev geciktirici sistemin bozunmasindan
kaynaklandigini belirtmislerdir. ikinci bozunma mekanizmasinin ise poliiiretanin
izosiyanat, poliol, birincil ve ikincil aminler, olefin ve karbondioksit olusturan
depolimerizasyonuna bagl oldugunu belirtmiglerdir. KAG2 ilavesine benzer sekilde
alev geciktirici ilavesi ile ikinci basamak bozunma hizinin arttigini rapor etmislerdir.
Liang ve dig. (2012) esnek politiretan kopiik ve fosfor igeren alev geciktirici ile
yaptiklart c¢alismada benzer sekilde bozunma sicakliginin azaldigim1 rapor
etmislerdir. Bunun nedenini fosfor iceren alev geciktiricinin bozunmasinin daha
diisiik sicakliklarda gerceklesmesine baglamislardir. 800 °C’de ki kalan Kkiitle
miktarlarinda ESN, ESN+05KAG2 ve ESN+10KAG2 malzemeleri i¢in sirasiyla %
9,33, 15,23 ve 15,12 degerleri elde edilmistir. Kabaran alev geciktirici ilavesinin
artmasiyla kalan kiitle miktarindaki artig beklenilen bir durumdur. TG ve DTG

analizlerinden elde edilen degerler detayli olarak Tablo 6.1°de verilmistir.
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Tablo 6.1: KAG2 ilaveli esnek politiretan kopiik malzemelerin TG ve DTG
analiz sonuglari

T%S(m/m) T%lO(m/m) T%SO(m/m) Tlmaks T2maks T3maks 800
°C) (C) °C) (°C) (°C) (°C) °C’de
Numune adi R1maks R2maks R3maks kalan
(%/min) (%/min) (%/min) kiitle
(%)
ESN 325,09 351,21 407,96 293,37 412,88 513,83 9,33
-0,76 -29,97 -1,21
ESN+05KAG2 310,19 336,17 402,59 366,84 408,12 - 15,23
-9,77 -30,03
ESN+10KAG2 316,02 337,04 400,57 357,43 401,62 - 15,12
-7,55 -41,97

KAG?2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik malzemelerin 1s1 yayilim hizlar1 Sekil
6.2’de verilmistir. Esnek poliiiretan kopiik malzemelerin konik kalorimetre ile
yanmast sirasinda iki basamakli bir proses gerceklesir. Birinci basamakta kopiigiin
bozunmasi ve erimesi ile katran olusmakta, ikinci basamakta ise olusan bu katran
yanmaktadir (Lefebvre ve dig. 2004). Price ve dig. (2002) benzer sekilde esnek
poliiiretan koplik malzemenin yanmasi esnasinda HRR egrisinde yine iki farkli
maksimum noktasindan bahsetmislerdir. Birinci kismin izosiyanatin, ikinci kismin
ise polioliin yanmasiyla baglantili oldugunu belirtmislerdir. Lorenzetti ve dig. (2013)
benzer sekilde aluminyum fosfinat ve melamin siyanurat alev geciktiricilerin ilavesi
ile birinci maksimum noktasinda azalma tespit etmislerdir. Bu azalmanin sebebinin
kabaran alev geciktiricinin olusturdugu karbonlagsmig tabakaya bagli oldugunu
belirtmislerdir. Ikinci maksimum noktasinda meydana gelen artisin sebebinin olusan
karbonlagsmis tabakanin kirilip etkisini kaybederek altta kalan malzemenin
yanmasindan kaynaklandig1 degerlendirilmektedir. Deneyler esnasinda bu tabakanin
catladif1 ve yavaslayan yanmanin artti§1 acgik¢a goriilmiistiir. Price ve dig. (2002)
esnek poliliretan malzemeye ilave ettikleri melamin alev geciktirici ile yaptiklar
konik kalorimetre deneylerinde benzer sekilde alev geciktirici ilavesinin birinci
maksimum noktasinda belirgin bir azalmaya sebep olurken, ikinci maksimum

noktasinda artisa neden oldugunu rapor etmislerdir.

Ham, % 5 ve 10 KAG?2 ilaveli esnek poliiiretan kopiikk malzemelerin toplam
1s1 yayilim egrileri Sekil 6.3’te verilmektedir. Ham, % 5 ve 10 KAG?2 ilavesi i¢in
tutusma zamani sirastyla 33, 27 ve 25 s olarak Ol¢iilmiistiir. Bununla birlikte
maksimum 1s1 yayilim hizi degerleri ham, % 5 ve 10 KAG?2 ilavesi i¢in sirasiyla 252,

223 ve 200 kW/m? olarak belirlenmistir.
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Malzemenin yangin emniyet derecesini gosteren FPI degeri KAG2 ilavesi ile
dikkate deger bir oranda degismemistir. Konik kalorimetre deneyleri sonucunda
kalan kiitle miktarlar1 ham, % 5 ve 10 KAG?2 ilavesi i¢in sirasiyla % 4,6, 14,82, 14,3
olarak hesaplanmistir. Tablo 6.2’de konik kalorimetre deneylerinden elde edilen

sonuclar detayli olarak verilmistir.

Tablo 6.2: KAG2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik malzemelerin konik kalorimetre
deney sonuglari

Numune Ad1 | Tutusma | PHRR FPI AHRR (180 | THR Kalan
zamam | (KW/m?) | (m2.s/kW) s icin) (300s Kiitle
(TTI) (5) (kwW/m?) icin) (%)
(MJ/m?)
ESN 33 252 0,13 56,67 33,47 4,6
ESN+05KAG2 27 223 0,12 23,33 28,77 14,82
ESN+10KAG2 25 200 0,13 46,67 33,88 14,3

Ham, % 5 ve 10 KAG2 ilaveli esnek poliiiretan kdpilk malzemelerin is
emisyonlart Sekil 6.4°de verilmistir. % 5 ve 10 KAG2 ilaveli esnek politiretan kopiik
malzemelerde is emisyonu ilk 100 s i¢inde ham esnek poliiiretan kopiik malzemeden
daha diisiik degerlerde seyrederken, ikinci boliimde is emisyonlarinda HRR egrisine

benzer sekilde bir artis goriilmektedir.

Ham ve katkili esnek politliretan kdpiik malzemelerin CO emisyonlart Sekil
6.5’te verilmistir. CO emisyonlar1 alev geciktirici ilavesiyle artis gdostermektedir.
Alev geciktirici ilavesiyle alevin baskilandigi, bunun sonucunda da eksik yanmayla
CO emisyonunun arttig1 Schartel (2010) tarafindan da belirtilmistir. Benzer sekilde
Gaan ve dig. (2015) esnek poliiiretan malzemeye alev geciktirici ilavesi sonucunda
CO emisyonunda eksik yanma sonucunda artis tespit etmislerdir. Ham, % 5 ve 10
KAG?2 ilaveli malzemelerin NO emisyon degerleri Sekil 6.6’da goriilmektedir. Buna
gore NO emisyonlar1 KAG?2 ilavesi ile azalma gostermektedir. Konik kalorimetre

deneylerinde kiitlenin zamana bagli degisim grafigi Sekil 6.7°de verilmistir.
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6.2 Talk ve Alev Geciktirici flaveli Esnek Poliiiretan Kopiik

Malzemeler

Esnek poliiiretan icerisine talk ve talk ile birlikte alev geciktirici sistemin
eklenmesi esnek kopiik malzemenin 1s1l bozulma direncinde olumsuz bir degisime
neden olmamistir (Sekil 6.8). Benzer bir sekilde Yu ve dig. (2012) polilaktit ve talk
ile yaptiklar1 ¢alismada talk ilavesinin malzemenin 1sil bozunma davranislarina
onemli bir olumsuz etkisinin olmadigin bildirmislerdir. Talk ile birlikte kabaran alev
geciktirici sistemin eklenmesi sonucunda TG egrisinde yaklasik olarak 300-350 °C
arasinda ESN malzemeye gore farkli bir kiitle kaybinin olustugu belirlenmistir. Bu
aralikta meydana gelen kiitle kaybinin kabaran alev geciktiricinin bozunmasindan
kaynaklandig1 degerlendirilmektedir. Benzer sekilde Chen ve dig. (2012) esnek
poliliretan kopilk ve melamin esashi alev geciktirici kullandiklar1 ¢aligmada
malzemenin ana bozunma mekanizmasindan énce melaminin bozunmasina dayal bir
bozunma mekanizmas: tespit etmislerdir. 800 °C’de kalan kiitle miktarlar1 % 3 talk
ve % 3 talk-% 5 KAG?2 ilavesi igin sirastyla % 11,02 ve 15,91 olarak hesaplanmistir.
Tablo 6.3'te TG ve DTG analizlerinden elde edilen degerler detayli olarak

verilmistir.

Sekil 6.9°da talk ilaveli esnek poliliretan kopiik malzemelerin 1s1 yayilim
hizlart verilmistir. Ham esnek poliiiretan malzemeye gore % 3 talk ve % 3 talk-% 5
KAG2 ilavesi ile 1s1 yayilim hizlarinda azalma tespit edilmistir. Ham esnek
poliliretan malzeme i¢in maksimum 1s1 yayilim hizi degeri yaklasik 80. s civarlarinda
252 kW/m? olarak belirlenmistir. Zammarano ve dig. (2008) talk ilaveli esnek
poliiiretan i¢in benzer sekilde maksimum yayilim hizina 50.s civarlarinda ulastigini
belirtmistir. % 3 talk ve % 5 KAG2 ilavesi ile bu deger yaklasik olarak % 60
azalmistir. Chen ve dig. (2012) ticari esnek poliliretan malzeme i¢in yaptiklar
calismada benzer sekilde ham malzemenin maksimum 1s1 yayilim hizini 240 kW/m?
olarak bildirmisler ve alev geciktirici kullanilmasiyla bu degerde azalma tespit
etmislerdir. Talk/KAG2 ilaveli esnek politiretan kopiiklerin toplam 1s1 yayilim
egrileri Sekil 6.10°da goriilmektedir.
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Sekil 6.8 : Talk/KAG2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik malzemelerin TG ve DTG
egrileri
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Tablo 6.3: Talk ve talk/KAG2 ilaveli esnek politiretan kopiik malzemelerin TG
ve DTG analiz sonuglart

T%S(m/m) T%lo(m/m) T%SO(m/m) Tlmaks T2maks T3maks 800
(°C) (°C) (°C) (°C) (C) (°C) °C’de
Numune ad1 leaks R2maks R:‘smaks kalan
(%/min) (%/min) (%/min) | Kkiitle
(%)
ESN 325,09 351,21 407,96 293,37 412,88 513,83 9,33
-0,76 -29,97 -1,21
ESN+03TLK 322,86 352,77 409,99 293,66 412,45 514,45 11,02
-1,04 -31,65 -1,32
ESN+03TLK 320,88 3417 403,84 367,29 408,58 - 15,91
+05KAG2 -10,04 -30,40
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Sekil 6.9 : Talk/KAG?2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik malzemelerin 1s1 yayilim

hizlari

% 3 talk ve % 5 KAQG?2 ilavesi ile toplam 1s1 yayilim miktar1 300. s i¢in ham

poliiiretan malzemeye gore nerdeyse yari yariya azalma gostermistir. Ham, % 3 talk

ve % 3 talk-% 5 kabaran alev geciktirici ilavesi igin toplam 1s1 yayilim miktarlar
strastyla 33,47, 33,49 ve 17,46 MJ/m? olarak Olctlmistiir. Tablo 6.4°te talk/KAG2

ilaveli esnek poliiiretan kdpiiklerin konik kalorimetre deney sonuglar1 detayli olarak

verilmistir.
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Sekil 6.10 : Talk/KAG2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik malzemelerin toplam 1s1
yayilimlari

Tablo 6.4: Talk ve talk/KAG2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik malzemelerin konik
kalorimetre deney sonuglari

Numune Adi | Tutusma | PHRR FPI AHRR | THR | Kalan
zamam | (kW/m?) | (m?s/kwW)| (180s | (300s | Kiitle
(TTI) icin) icin) (%)
(s) (kw/m?) | (MJI/m?)

ESN 33 252 0,13 56,67 33,47 4,6

ESN+03TLK 21 187 0,11 74,44 33,49 12,3

ESN+03TLK 36 152 0,24 17,78 17,46 16,3

+05KAG?2

Esnek politiretan malzemeye talk/KAG2 ilavesi sonucunda is emisyon
degerlerinin degisimi Sekil 6.11°de verilmektedir. Buna gore talk ilavesi ile is
emisyonu ham poliiiretana gore yanmanin baslamasi ile ilk 100 s igerisinde azalma
gosterirken bu andan itibaren artis gostermektedir. Benzer bir sekilde % 3 talk ve %
5 KAQG?2 ilavesi sonucunda yaklasik 200. s’ye kadar azalirken bu andan itibaren artig
goriilmektedir. Price ve dig. (2000) benzer sekilde esnek poliliretan malzemeye alev
geciktirici ilavesi ile is emisyonlarinda azalma oldugunu rapor etmislerdir. Is

emisyonunda meydana gelen maksimum noktasinin yanmanin ilk anlarinda meydana
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Sekil 6.11 : Talk/KAG2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik malzemelerin is emisyonlari

Talk ve alev geciktirici ilavesi ile CO emisyonlarinda ham esnek politliretan
malzemeye gore azalma oldugu tespit edilmistir (Sekil 6.12). Ham esnek poliiiretan
ile % 3 talk ilaveli esnek poliiiretan malzeme benzer bir egilim gosterirken, talk ve
kabaran alev geciktirici ilaveli malzemede ikinci CO emisyon artis noktasinin daha
ileriye tasindig1 belirlenmistir. Ham ve % 3 talk ilaveli esnek poliliretan malzemede
ikinci CO emisyon artis noktasi yaklasik olarak 300. s’de baslar iken bu artisin alev

geciktirici ilavesi ile 500. s ‘ye ulagtig1 goriilmektedir.

NO emisyonlarinda da talk ve alev geciktirici ilavesi ile ciddi bir azalma
oldugu Sekil 6.13’de goriilmektedir. Ayrica ham, talk ve talk-KAG2 ilavesi
sonucunda zamana bagl kiitle degisimleri Sekil 6.14’te verilmistir. Buna gore konik
kalorimetre deney sonunda ham, % 3 talk ve % 3 talk-KAG2 ilaveli esnek poliiiretan

malzemelerin kalan kiitle degerleri sirasiyla % 4,6, 12,3 ve 16,3 olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.12 : Talk/lKAG2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik malzemelerin CO
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Sekil 6.13 : Talk/KAG2 ilaveli esnek politiretan kopiik malzemelerin NO
emisyonlari
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Sekil 6.14 : Talk/KAG2 ilaveli esnek politiretan kopiik malzemelerin zamana bagli
kiitle degisimleri

6.3 Nano Kalsit ve Alev Geciktirici flaveli Esnek Poliiiretan Kopiik

Malzemeler

Esnek poliiiretan kopiik igerisine nano kalsit ve nano Kalsit-alev geciktirici
sistem ilavesinin 1sil bozulma direncine etkileri Sekil 6.15’te verilmistir. Nano kalsit
ilavesi kopiik malzemenin bozunma sicakliklari ve hizlart iizerinde olumsuz bir etki
gostermemistir. En iyi sonuglar alev geciktirici sistem ile birlikte kalsit ilaveli
numuneler i¢in elde edilmistir. Wolska ve dig. (2012) esnek poliiiretana dolgu
maddesi olarak % 1,25 ve 2,5 oranlarinda fyrol PNX ve genisleyebilir grafit
maddeleri ile yaptiklari ¢alismada da birinci bozunma sicakliginda az miktarda
azalma oldugu ve en iyi sonucun iki maddenin birlikte kullanilmas1 sonucunda elde
edildigini belirtmislerdir. Ham esnek poliiiretan kopiik malzeme igin % 5, 10 ve 50
kiitle kaybinin goriildiigii sicakliklar sirasiyla 325,09, 351,21 ve 407,96 olarak
belirlenmistir. Ayn1 degerler % 3 NCA ilavesi i¢in sirastyla 322,97, 351,76 ve 409,34
olarak Olclilmistir. % 3 NCA-% 5 KAG2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik

malzemenin ilgili sicakliklarda 3 ila 8 °C azalmaya sebep oldugu belirlenmistir.
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Ana bozunma mekanizmasi olan ikinci basamak maksimum bozunma
stcakliklart (Tomaks) ve maksimum bozunma hiz degerleri ham malzeme i¢in sirasiyla
412,88 °C ve % 29,97 olarak olgiilmiistiir. % 3 NCA ilavesi ile maksimum bozunma
sicakliginda dikkate deger bir degisim olmaz iken maksimum bozunma hiz1 degeri
artmistir. % 3 NCA-% 5 KAG2 ilavesi i¢cin bu degerlerde 6nemli bir degisim
gozlemlenmemistir. Bununla birlikte % 3 nano kalsit ve alev geciktirici sistem ilaveli
numune i¢in 800 °C’de kalan kiitle miktar1 ham malzemeye oranla % 37 artis
gostermistir. Zhang ve dig. (2013) yaptiklar1 ¢alismada da dolgu maddesi ilavesi ile
kalan kiitle miktarinin artigini belirtmislerdir. Tablo 6.5°te 1s1l analiz sonuglari

detayl olarak verilmistir.

Tablo 6.5: Nano kalsit ve nano kalsit/KAG?2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik
malzemelerin TG ve DTG analiz sonuglar1

T%S(m/m) T%lO(mlm) T%SO(m/m) Tlmaks T2maks T3maks 800

(0 (0 (0 (’C) (’C) (’C) °C’de

Numune adi R 1maks Romaks Ramaks kalan

(%/min) (%/min) (%/min) kiitle

(%)

ESN 325,09 351,21 407,96 293,37 412,88 513,83 9,33
-0,76 -29,97 -1,21

ESN+03NCA 322,97 351,76 409,34 290,88 411,82 511,89 10,47
-0,96 -34,36 -1,25

ESN+03NCA 320,97 343,69 406,11 368,15 411,7 501,31 15,55
+05KAG2 -10,01 -29,55 -1,35

6.4 Dolomit ve Alev Geciktirici Ilaveli Esnek Poliiiretan Kopiik

Malzemeler

Sekil 6.16’da ham esnek politiretan kopiik, % 3 dolomit ve % 3 dolomit-% 5
KAG2 i¢in TG ve DTG grafikleri verilmistir. Ana kiitle kaybinin yasandigt Togso(mm)
sicakliginda énemli bir degisim goriilmemistir. Ikinci basamak bozunma sicakligi ve
hizinda da dolomit ilavesi ve dolomit ile birlikte alev geciktirici sistemin eklenmesi
sonucunda belirgin bir degisim meydana gelmemistir. % 5 dolomit ilavesi ile % 5
kiitle kaybinin goriildiigii sicaklikta 1 °C diisme goriiliirken, % 10 ve 50 kiitle
kaybinin gerceklestigi sicakliklarda yaklasik 1-2 °C artis meydana gelmistir. % 3
dolomit ilavesi sonucunda ikinci basamak bozunma mekanizmast maksimum
bozunma sicaklig1 ve bozunma hiz1 degeri yaklasik olarak ayni kalirken, % 3 DOL
ve % 5 KAG2 ilavesi ile maksimum bozunma sicaklik degeri (Tamaks) azalirken,

maksimum bozunma hizi degeri (Romaks) degeri yaklasik olarak ayni kalmistir.
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Sekil 6.16 : Dolomit ve dolomit/KAG2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik malzemelerin
TG ve DTG egrileri
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Alev geciktirici ilavesi ile maksimum bozunma sicakligi degerinin diismesi
alev geciktiricinin daha erken bozunmasindan dolayi beklenilen bir durumdur. Alev
geciktirici sistemin eklenmesi ile bozunma sicakliklar1 az miktarda diisiis
gostermistir. Liang ve dig. (2012) esnek poliliretan ve farkli alev geciktiriciler ile
yaptiklar1 ¢alismada benzer sekilde alev geciktirici ilavesinin bozunma
sicakliklarinda diisiise neden oldugunu belirtmislerdir. 800 °C’de kalan kiitle oranlari
ham, % 3 dolomit ve % 3 dolomit-% 5 KAG?2 ilavesi igin sirasiyla % 9,33, 10,94 ve
15,92 olarak belirlenmistir. Tablo 6.6’da TG ve DTG analiz sonuglar1 detayli olarak
verilmigtir.

Tablo 6.6: Dolomit ve dolomit/KAG2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik
malzemelerin TG ve DTG analiz sonuglar1

T%S(m/m) T%lO(m/m) T%SO(m/m) Tlmaks T2maks T3mak5 800
(°C) (0 (C) (°C) (°C) (°C) °C’de
Numune adi R 1maks Romaks Ramaks kalan
(%/min) (%/min) (%/min) kiitle
(%)
ESN 325,09 351,21 407,96 293,37 412,88 513,83 9,33
-0,76 -29,97 -1,21
ESN+03DOL 324 352,4 409,96 293,66 412,72 508,11 10,94
-0,81 -30,95 -1,34
ESN+03DOL 319,2 341 404,3 365,65 409,33 - 15,92
+05KAG2 -9,8 -30,47

6.5 Barit ve Alev Geciktirici Tlaveli Esnek Poliiiretan Kopiik

Malzemeler

Sekil 6.17°de barit ve KAG2 ilaveli esnek politiretan kopiik malzemelerin TG
ve DTG grafikleri verilmistir. Ayrica Tablo 6.7’de TG ve DTG analizlerinden elde
edilen sonuglar detayli olarak verilmistir. Ham esnek politiretan kopiik malzemenin
ana kiitle kaybinin gergeklestigi Togso(mm) sicakligt 407,6 °C olarak belirlenmistir. %
3 barit ilavesi ile bu sicaklik yaklasik 2 °C artmustir. % 3 barit ve % 5 KAG2 ilavesi
icin ise aym sicaklik yaklasik 3 °C azalmistir. Bununla birlikte ana bozunma
mekanizmasi olan ikinci basamak bozunma sicakligt (Tomaks) Ve hizinda (Romax) % 3
barit ilavesi i¢in belirgin bir degisim olmamistir. Ham esnek poliiiretan kopiik
malzeme i¢in ikinci basamak maksimum bozunma sicakligi (T2maks) degeri 412,88 °C
olgiiliirken, bu deger % 3 barit ve % 5 KAG?2 ilavesi i¢in alev geciktirici sistemin

daha diisiik sicakliklarda bozunmasindan dolay: yaklasik olarak 3 °C azalmustir.
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Sekil 6.17 : Barit ve barit/KAG2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik malzemelerin TG ve
DTG egrileri
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% 3 barit ve % 5 KAG2 ilave edildiginde ikinci basamak maksimum
bozunma hiz1 (Romaks) degeri ham esnek poliiiretan kopiik malzemeye gore yaklasik
olarak % 30 azalmistir. 800 °C’de kalan kiitle miktarlaria bakildiginda ham esnek
poliliretan kopiik malzeme i¢in % 9,3 iken, bu deger % 3 barit ve % 3 barit-% 5
KAG?2 ilavesi i¢in sirastyla % 12,13 ve % 16,12 olarak belirlenmistir.

Tablo 6.7: Barit ve barit/KAG2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik malzemelerin TG
ve DTG analiz sonuglari

T%S(m/m) T%lO(m/m) T%SO(m/m) Tlmaks TZmaks T3maks 800

(O (0 (0 (’C) (’C) (0 °Cde

Numune ad1 Rimaks Romaks R3maks kalan

(%/min) (%/min) (%/min) kiitle

(%)

ESN 325,09 351,21 407,96 293,37 412,88 513,83 9,33
-0,76 -29,97 -1,21

ESN+03BAR | 325,55 351,54 409,16 294,54 412,47 509,24 12,13
-0,84 -30,26 -1,06

ESN+03BAR | 317,15 341,06 404,7 365,8 409,38 - 16,12

+05KAG2 -9,71 -21,13

6.6 Kaolen ve Alev Geciktirici Ilaveli Esnek Poliiiretan Kopiik

Malzemeler

Kaolen ve kaolen-KAG2 ilaveli esnek poliiiretan kopiiklerin TG ve DTG
grafikleri Sekil 6.18’de verilmistir. % 3 kaolen ilavesi ile % 5, 10 ve 50 kiitle
kaybimin gerceklestigi sicakliklar sirasiyla 320,71, 351,18 ve 410,38 olarak
Olciilmistiir. Kaolen ilavesi ile Tosomm) degeri ham esnek poliiiretan kopiik
malzemeye gore yaklasik 3 °C artig gdstermistir. Bununla birlikte % 3 kaolen ilavesi
ile ana bozunma mekanizmasi olan ikinci bozunma basamagi maksimum bozunma
sicaklik degeri (Tomaks) degerinde 6nemli bir degisim goriillmemistir. Ikinci basamak
maksimum bozunma hizinda ise (Ramas) % 3 kaolen ilavesi ile yaklasik % 1
degerinde artis tespit edilmistir. % 3 kaolen ve % 5 kabaran alev geciktirici sistemin
ilave edilmesi sonucunda % 10 ve 50 kiitle kaybinin gergeklestigi sicakliklarda
azalma tespit edilmistir. Bunun sebebi kabaran alev geciktirici sistemin erken
bozunmasi olarak gosterilmektedir. % 3 kaolen ve % 5 KAG?2 ilavesi ile ikinci
basamak maksimum bozunma sicakliginda yaklasik 1 °C diisme olurken maksimum
bozunma hiz1 degerinde 6nemli bir degisim olmamistir. 800 °C’de kalan kiitle
miktarlart karsilastirildiginda % 3 kaolen ve % 5 KAG2 ilavesi sonucunda ham

esnek kopiige gore % 43 artis tespit edilmistir.
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Wu ve dig. (2014) benzer bir sekilde alev geciktirici ilavesi ile 700 °C’de kalan kiitle
miktarinda yaklasik % 30 artis tespit etmislerdir. Tablo 6.8’de TG ve DTG

analizlerinden elde edilen sonuglar detayli olarak verilmistir.

Tablo 6.8: Kaolen kaolen/KAG2 ilaveli esnek poliiiretan kopiik malzemelerin TG
ve DTG analiz sonuclar1

T%S(m/m) T%lO(m/m) T%SO(mlm) Tlmaks TZmaks T3maks 800
°C) (C) °C) (°C) (°C) (°C) °C’de
Numune adi Rimaks Romaks Ramaks kalan
(%/min) | (%/min) | (%/min) kiitle
(%)
ESN 325,09 351,21 407,96 293,37 412,88 513,83 9,33
-0,76 -29,97 -1,21
ESN+03KAO 320,71 351,18 410,38 298,05 412,29 515,54 11,45
-1,42 -30,71 -1,37
ESN+03KAO 321,94 345,81 406,62 368,9 4119 - 16,63
+05KAG2 -10,49 -29,49
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7. DOLGU/KATKI MADDESI ILAVELi TERMOPLASTIK
POLIURETAN MALZEMELERIN DENEY SONUCLARI

7.1 Alev Geciktirici Tlaveli Termoplastik Poliiiretan Malzemeler

Termoplastik malzemelerin plastik enjeksiyon makinesinde iiretimi sirasinda
TPU malzemeye dolgu/katki maddelerinin tutunabilmesi igin graniillere % 1
oraninda polidemetilsiloksan ilave edilmigtir. Isil analizler sonucunda ham
termoplastik poliiiretan i¢in % 50 kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik (Toss0(mim))
419,34 °C olarak belirlenirken, bu deger % 1 polidimetilsiloksan ilavesi igin 417,52
°C olarak belirlenmistir. Bunun yaninda ikinci basamak maksimum bozunma hiz
degeri % 1 polidimetilsiloksan ilavesi ile ham malzemeye gore yaklasik olarak % 22
artmistir. TPU malzemeye polidimetilsiloksan ilave edilmesi malzemenin
bozunmasmm hizlandirmaktadir. Isil analiz sonucunda 800 °C’deki kalan kiitle
miktarlart ham ve % 1 polidimetilsiloksan ilavesi igin sirasiyla % 4,38 ve 3,80 olarak

belirlenmistir.

Termoplastik malzemelerin 1s11 bozunmasinda genel olarak iki farkh
bozunma mekanizmasi tespit edilmistir. Birinci basamak bozunma mekanizmasi sert
boliimlerin icerigine ve kompozisyonuna, ikinci basamak bozunma mekanizmasinin
ise yumusak boliimlerin bozunmasina bagli oldugu gesitli ¢alismalarda belirtilmistir
(Bajsic ve dig. 2012; Lee ve Ko 1993; Petrovic ve dig. 1994; Pavlicevic ve dig.
2014). Birinci bozunme mekanizmasi sirasinda iiretan baglar1 izosiyanat ve alkole,
olefine ve karbon dioksite boliinmeketedir (Yoshitake ve Furukawa, 1995; Lattimer
ve dig., 1998). TPU graniillerine ilave edilen polipropilenin bozunmasi serbest
radikallerin olusmasi sonucunda zincirlerin pargalanmasiyla baslamaktadir.
Polipropilen TPU graniillerine gore azot ortaminda daha iyi 1s1l kararlilik 6zelligi

gostermistir (Allen ve Edge 1992).

Ham, % 5 ve 10 oraninda APP ilavesinin TG ve DTG grafikleri Sekil 7.1°de
goriilmektedir. APP ilavesi ile hem ana kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik hem de
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ikinci basamak maksimum bozunma sicakligi diisiis gostermistir. Bunun nedeni
APP’nin erken bozunmasi olarak agiklanabilir (Jiao ve dig. 2009, Chen ve dig.
2014b). Tabuani ve dig. (2012) benzer sekilde melamin esasli alev geciktiriciler ile
yaptiklar1 ¢alismada da alev geciktiricilerin bozunma sicakliklarini diisiirdiigiinden
bahsetmiglerdir. Bunun yaninda APP ilavesi ile malzemenin bozunma hizinda
belirgin bir diisme tespit edilmistir. % 5 ve 10 APP ilavesi i¢in ham malzemeye gore
ikinci basamak maksimum bozunma hizlar1 (Romaks) yaklasik olarak sirasiyla % 25 ve
15 oraninda azalmistir. Toldy ve dig. (2012) termoplastik malzeme igerisine APP
ilavesinin benzer sekilde bozunma hizi degerinde azalmaya neden oldugunu
bildirmislerdir. 800 °C’deki kalan kiitle miktarlar1 karsilastirildiginda APP ilavesi ile
onemli derecede artis oldugu goriilmistiir. % 5 ve 10 APP ilavesi ile ham malzemeye
gore yaklasik olarak sirasiyla % 75 ve 78 kiitle artig1 tespit edilmistir. Zhao ve dig.
(2011b), alev geciktirici kullanimi sonucunda benzer sekilde kalan kiitle miktarinin

arttigin1 rapor etmislerdir. Tablo 7.1°de TG ve DTG analiz sonuglar1 verilmistir.

Konik kalorimetre deneyleri sonucunda termoplastik poliliretan ham
malzemeye % 5 ve 10 APP ilavesinin 1s1 yayilim hizina etkisi Sekil 7.2°de
verilmistir. APP ilavesi sonucunda malzemenin maksimum 1s1 yayilim hizinin
goriilme zamani daha 6ne ¢ekilmis fakat maksimumu 1s1 yayilim hizinda belirgin bir
azalma tespit edilmistir. Feng ve dig. (2015) EVA malzeme icerisine APP igeren
kabaran alev geciktirici sistem ilavesi sonucunda benzer sekilde 1s1 yayilim hizi
degerinde Onemli bir disiis elde etmislerdir. Bununla birlikte ham termoplastik
malzemenin tutusma zamani 74 s olarak Olgiiliirken % 5 ve 10 APP ilavesi ile
malzemenin tutusma zamani azalmistir (sirasiyla 56 ve 57 s). Ortalama 1s1 yayilim
hiz1 degeri (AHRR) ham termoplastik malzeme igin 0.76 kW/m? olarak belirlenirken
ayni deger % 5 ve 10 APP ilavesi ile sirasiyla 0,66 ve 0,6 kW/m? olarak dl¢iilmiistiir.
Toplam 1s1 yayilim miktar1 500 s sonunda TPU, TPU+05APP ve TPU+10APP
numuneleri i¢in sirasiyla 72,44, 47,48 ve 41,13 MJ/m? olarak belirlenmistir. TPU,
TPU+05APP ve TPU+10APP malzemelerinin toplam 1s1 yayilim egrileri Sekil 7.3°te
verilmistir. Konik kalorimetre deneyleri sonucunda kalan kiitle miktarlar1 % 5 ve %
10 APP ilavesi ile ham TPU malzemeye gore yaklasik olarak % 43 artis gostermistir.
Konik kalorimetre deneylerinden elde edilen sonuglar detayli olarak Tablo 7.2’de

verilmistir.
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Tablo 7. 1: APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemenin TG ve DTG analiz

sonuglari
T%S(mlm) T%lO(mlm) T%SO(m/m) Tlmaks T2maks T3maks 800
°C) °C) °C) °C) °C) (°C) °Cde
Numune ad1 Rimaks Romaks Ramaks kalan
(%/min) (%/min) (%/min) kiitle
(%)
TPU 344,86 360,18 419,34 380,52 427,15 486,7 4,38
-12,51 -22,06 5,55
TPU+01SIL 346,19 360,48 417,52 379,27 431,85 492,62 3,80
-13,73 -28,48 -4,26
TPU+5APP 317,17 329,2 386,72 344,36 385,35 486,95 17,62
-16,36 -16,53 -5,22
TPU+10APP 313,56 324,62 379,01 340,4 372,8 490,33 20,40
-17,0 -18,62 -4,38
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Sekil 7.2: APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemelerin 1s1 yayilim hizlar

Termoplastik malzemeye % 5 ve % 10 APP ilavesinin is emisyonlarina etkisi
Sekil 7.4’te goriilmektedir. Ham TPU malzemeye APP ilavesi ile is emisyonlarinda
6nemli bir azalma tespit edilmistir. Chen ve dig. (2014°) termoplastik malzemeye
amonyum polifosfat ilave ederek gergeklestirdikleri konik kalorimetre deney
sonuglarinda benzer sekilde is emisyon degerlerinde 6nemli azalmalar oldugunu
rapor etmislerdir. APP’nin erken bozunmasindan kaynakli is emisyonunda olusan

birinci pik noktasinin benzer sekilde daha one ¢ekildigini belirtmislerdir.
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Sekil 7.3: APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemelerin toplam 1s1 yayilimlari

Tablo 7. 2: APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemelerin konik kalorimetre
deney sonuglar1

Tutusma PHRR FPI AHRR (180 | THR (500 s Kalan
zamani (KW/m?) (m?.s/kW) s icin) icin) Kiitle (%)
Numune Ad1 (TTI) (kwWim?) (MJI/m?)
©)
TPU 74 266 0,28 0,76 72,44 7
TPU+05APP 56 201 0,28 0,66 47,48 20,3
TPU+10APP 57 151 0,38 0,6 41,13 20,57

APP ilavesinin CO emisyonlarina etkisi ise Sekil 7.5’ de verilmistir. CO
emisyonlarinda APP ilavesi ile maksimum CO emisyon miktarmin goriildiigii zaman
dilimi ham TPU malzemeye gore daha 6ne cekilmistir. Ham TPU malzemede iki
farkli maksimum CO emisyon noktasi olusurken APP ilavesi ile tek maksimum
noktas1 olugmustur. Maksimumu CO emisyon degeri % 5 APP ilavesi ile bir miktar
artarken (yaklasik 20 ppm), % 10 APP ilavesi ile bu degerde azalma meydana
gelmistir (yaklagik 40 ppm). NO emisyonlarinda APP ilavesi ile is emisyonlarina
benzer sekilde onemli bir azalma tespit edilmistir (Sekil 7.6). Konik kalorimetre
deneyleri sirasinda malzeme kiitlesinin zamana baglh degisimi Sekil 7.7° de

gorilmektedir.
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Sekil 7.5: APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemelerin CO emisyonlari
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72 Talk ve Alev Geciktirici TIlaveli Termoplastik Poliiiretan

Malzemeler

TPU malzemenin TG analizleri sonucunda iki basamakli bozunma
mekanizmasi tespit edilmistir. Birinci bozunma mekanizmas1 300-450 °C arasinda,
ikinci bozunma mekanizmasi ise 400-550 °C sicakliklar1 arasinda gerceklesmistir.
Ham TPU i¢in benzer bozunma sicakliklar1 Quan ve dig. (2009) tarafindan da
bulunmustur. Birinci bozunma mekanizmasi sert yapilarin kirilmasi, ikinci bozunma
mekanizmasi ise daha yumusak yapilarin bozunmasina baghdir (Mondal ve dig.
2010, Tabuani ve dig. 2012, Pavlicevic ve dig. 2014). Ayrica Floros ve dig (2012) ve
Bajsic ve dig. (2012) birinci bozunma mekanizmasinda tiretan baglarmin kirildigini,
ikinci basamakta ise C-C ¢ift baglarinin kirildigini belirtmislerdir. Termoplastik
poliiiretan malzeme igerisine % 5, 10 ve % 5 talk-% 5 AP ilavesi i¢in TG ve DTG
grafikleri Sekil 7.8’de verilmistir. % 5 ve 10 talk ilavesi ile Tomaks sicakligi
diismiistiir. Bununla birlikte Romaks degeri de bir miktar artis gostermistir. % 5 ve 10

talk ilavesi ile 800 °C’de kalan kiitle miktar1 artmustir.

Lapcik ve dig. (2008) polipropilen malzemeye ekledikleri % 30’a kadar talk
orant i¢in erime sicakliklarini incelediklerinde, talk oraminin artmasiyla erime
sicakliginin diistiiglinii belirtmiglerdir. % 5 talk ve % 5 APP ilavesi bozunma
sicakliklarimi diistiriirken, ana bozunma mekanizmasi olan ikinci basamak bozunma
hizint (Romaks) yaklasik % 49 azaltmustir. 800 °C’de kalan kiitle miktar1 ham
termoplastik poliiiretan malzemeye gore % 77 artmistir. Tablo 7.3’te TG ve DTG

analizlerinin detayli sonuglar1 verilmistir.

Sekil 7.9°da talk ve talk/APP ilaveli termoplastik malzemelerin 1s1 yayilim
hizlar1 verilmistir. Ham TPU malzeme i¢in tutusma zamani 74 s dlgiiliirken bu deger
talk ve talk/APP ilavesi icin sirasiyla 80 ve 86 s degerine yiikselmistir. Maksimum 1s1
yayilim hiz degeri ham TPU malzeme i¢in 266 kW/m? olarak belirlenmis ayni deger
% talk ve % 5 APP ilavesi icin yaklasik olarak % 74 azalmistir. Morgan ve Liu
(2011) TPU ve karbon nano fiber ile yaptiklar1 ¢calismada benzer bir sekilde HRR
degerinde yaklasik % 77’lik bir azalma tespit etmislerdir.
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Tablo 7. 3: Talk ve talk/APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemenin TG ve

DTG analiz sonuglari

0

200

400 600
Zaman (s)

T%S(mlm) T%lO(m/m) T%50(mlm) Tlmaks TZmaks Tamaks 800
(°C) °C) (°C) (°C) (°C) (°C) °C’de
Numune adi R1maks Romaks R3maks kalan
(%/min) (%/min) (%/min) kiitle
(%0)
TPU 344,86 360,18 419,34 380,52 427,15 486,7 4,38
-12,51 -22,06 5,55
TPU+05TLK 330,17 340,68 398,52 366,49 406,68 497,6 9,26
-12,73 -24,48 -4,14
TPU+10TLK 330,14 341,02 397,97 - 403,39 499,07 12,66
-25,31 -2,97
TPU+05TLK 311,53 319,75 387,27 331,61 382,53 486,05 19,51
+05APP -15,93 -11,23 -3,8
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Sekil 7.9: Talk ve talk/APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemenin 1s1 yayilim
hizlar

Sekil 7.10°da malzemelerin toplam 1s1 yayilim grafikleri verilmistir. Toplam

1s1 yayilim miktar1 ham termoplastik malzeme i¢in 72.44 MJ/mPolarak belirlenmistir.
% 10 talk ve % 5 talk-% 5 APP ilavesi ile bu deger sirasiyla 40,85 ve 20,12 MJ/m?

olarak hesaplanmistir. Chen ve dig. (2014%) polipropilen ve amonyum polifosfat ile

gerceklestirdikleri konik kalorimetre deneyleri sonucunda toplam 1s1 yayilim

miktarinda amonyum polifosfat ilavesi ile benzer sekilde dnemli bir azalma tespit

etmiglerdir. Konik kalorimetre deney sonuglari detayli olarak Tablo 7.4°de

verilmistir.
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Sekil 7.10: Talk ve talk/APP ilaveli termoplastik poliliretan malzemenin toplam 1s1
yayilimlari

Tablo 7. 4: Talk ve talk/APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemenin konik
kalorimetre deney sonuglari

Tutusma PHRR FPI AHRR THR Kalan
Numune Adi zamani (kW/m?) | (m?.s/kW) | (180 s igin) [ (500 s icin) | Kiitle
(TTI) (kWim?) | (MIm®) | (%)
(s)
TPU 74 266 0,28 0,76 72,44 7,0
TPU+10TLK 80 122 0,66 0,66 40,85 13,88
TPU+05TLK 86 68 1,26 0,33 20,12 29,83
+05APP

Talk ve talk/APP ilavesinin is emisyonlarma etkisi Sekil 7.11°de
goriilmektedir. Talk ilavesi ile is emisyonlarinda énemli bir azalma tespit edilmistir.
Benzer bir azalma Xu ve dig. (2014) tarafindan polipropilen/termoplastik karigimi ve
genisleyebilir grafit ilavesi ile de elde edilmistir. HRR degerlerinde ki benzer
degisim CO ve NO emisyonlari i¢in de elde edilmistir (Sekil 7.12, Sekil 7.13). Talk
ve talk/APP ilaveli termoplastik malzemelerin zamana bagh kiitle degisim grafikleri
Sekil 7.14’de verilmektedir. Konik kalorimetre deney sonucunda kalan Kkiitle
miktarlar1 TPU, % 10 talk ve % 5 talk-% 5 APP ilavesi i¢in sirastyla % 7, 13,88,
29,83 olarak belirlenmistir. Chen ve dig. (2014%) yaptiklar ¢alismada benzer sekilde
amonyum polifosfat ilavesi ile kalan kiitle miktarinda 6nemli bir artis oldugunu tespit

etmislerdir.
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Sekil 7.12: Talk ve talk/APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemelerin CO
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Sekil 7.14: Talk ve talk/APP ilaveli termoplastik poliliretan malzemelerin zamana
bagh kiitle degisimleri
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7.3 Nano kil ve Alev Geciktirici ilaveli Termoplastik Poliiiretan

Malzemeler

Termoplastik poliiiretan malzeme igerisine % 5 nano kil eklenmesi ile % 5,
10 ve 50 kiitle kaybinin gerceklestigi sicakliklarda yaklasik olarak 15-17 °C arasinda
azalma tespit edilmistir. Benzer sekilde ikinci basamak maksimum bozunma
sicakliginda yaklasik olarak 3 °C azalma belirlenmistir. ikinci basamak maksimum
bozunma hiz1 degerinde (Romaks) Onemli bir degisim gériilmemistir (Sekil 7.15). % 10
nano Kil ilave edilmesi ile Tomas degerinde Onemli bir azalma tespit edilmistir
(yaklasik olarak 37 °C). Rymas degeri ham malzemeye gore onemli bir degisim
gostermemistir. Bununla birlikte % 5 nano kil ve % 5 APP ilave edilmesi ile APP’nin
erken bozunmasindan dolayr Tomas sicakligi diismistiir, fakat Rpmas degeri ham
termoplastik malzemeye gore yaklasik % 45 azalmistir. APP ilavesinin malzemenin
bozunmasini yavaslattigi agik¢a goriilmektedir. Polimer kompozitlerin dolgu
maddesi ilavesi ile 1s1l kararliligmin iyilestigi yoniinde raporlar literatiirde yer
almaktadir (Oprea 2010, Zeng ve dig. 2004, Gilman ve dig. 2000). Jiao ve dig.
(2009) polipropilen/termoplastik malzeme igerisine kabaran alev geciktirici sistem
ile birlikte kil mineralini ilave etmislerdir. TG analizleri sonucunda benzer sekilde
malzemenin bozunma sicakliginin APP’nin erken bozunmasina bagli olarak daha
diisiik sicakliklara c¢ekildigini belirtmislerdir. Bununla birlikte kil ile birlikte
kullanilan kabaran alev geciktirici sonucunda kil ilavesinin karbonlagsmis tabaka
olusumuna katki yaparak malzemenin bozunma Ozelliklerine olumlu etki ettigini
bildirmislerdir. Szustakiewicz ve dig. (2013) polietilen, kil ve APP ile yaptiklari
calismada benzer sekilde kil ve APP ilavesi sonucunda malzemenin 1si1l bozunma
ozelliklerinde iyilesme oldugunu bildirmiglerdir. 800 °C’de kalan kiitle oranlari
karsilastirildiginda kil ve amonyum polifosfat ilavesi ile artis elde edilmistir. % 5, 10
nano Kil ve % 5 nano kil-% 5 APP ilavesi i¢in kalan kiitle miktarlari sirasiyla % 7,90,
13,88 ve 21,87 olarak belirlenmistir. Mondal ve dig. (2010), Zammarano ve dig.
(2008), Fina ve dig. (2012), kil ve TPU ile yaptiklari ¢galismada benzer sekilde kalan
kiitle miktarinin arttigin1 bildirmislerdir. Artan dolgu oraniyla hammadde eksiltildigi
icin yanabilen malzeme oran1 azalacagindan kalan kiitle miktarinda ki artis
beklenilen bir durumdur. TG ve DTG analizlerinin detayli sonuglar1 Tablo 7.5°te

verilmistir.
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Tablo 7. 5: Nano kil ve nano kil/APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemenin
TG ve DTG analiz sonuglari

T%S(m/m) T%lO(m/m) T%SO(m/m) Tlmaks TZmaks T3maks 800
(°C) (’C) (°C) (°C) (’C) (°C) °C’de
Numune ad1 Rimaks Romaks R3maks kalan
(%/min) (%/min) (%/min) kiitle
(%)
TPU 344,86 360,18 419,34 380,52 427,15 486,7 4,38
-12,51 -22,06 5,55
TPU+05NCL 329,87 344,01 402,8 - 424,42 479,96 7,90
-22,9 -2,64
TPU+10NCL 322,55 336,47 396,01 - 3919 497,2 13,88
-22,0 -3,70
TPU+05NCL 311,8 325,77 384,7 345,7 375,88 483,13 21,87
+05APP -17,2 -12,1 -5,53

7.4 Nano Kalsit ile Alev Geciktirici ilaveli Termoplastik Poliiiretan

Malzemeler

Nano Kalsit ilaveli TPU malzemelerin bozunma davranislart kil ilaveli
malzemeye benzer bir karakteristik gostermistir. Fakat nano Kkalsit ilaveli TPU
malzemenin bozunmas1 700-800 °C sicakliklar1 arasinda {iciincii bir bozunma
mekanizmasina sahiptir. Ugiincii bozunma mekanizmasinda malzemenin igerisinde
bulunan kalsit minerali bozunmaktadir. Sekil 7.16’da % 5, 10 nano kalsit ve % 5
nano kalsit-% 5 APP ilavesi i¢in TG ve DTG grafikleri verilmistir. NCA ilavesi ile
malzemenin bozunma sicakliklart 6ne ¢ekilmis ve malzemenin bozunma hizi
artmistir. Kalsitin tek basina kullanilmasi malzemenin 1s11 kararlilik 6zelligini
olumsuz yonde etkilemistir. Kalsit mineralinin TG analizlerinden de elde edilen
sonuglarda kalsitin 1s11 kararhilifinin diger minerallere oranla diisiik olmasindan
dolay1 bu beklenilen bir durumdur. Betingyte ve dig. (2012) termoplastik malzeme
ve kalsiyum karbonatla gergeklestirdikleri calismada erime akis noktasi gibi farkl
1s11 6zellikleri incelemisler ve CaCOs ilavesinin bu sicakligi yaklagik olarak 20 °C
azaltigindan bahsetmiglerdir. Tuen ve dig. (2012) Poli (vinil klorid) (PVC)
malzemeye ekledikleri % 5-30 oranlar1 arasinda ki CaCOj; partikiillerinin
malzemenin bozunma sicakligimi  diislirdiigiinii  rapor etmislerdir. Bozunma
sicakliginda ki bu disiisiin CaCOs partikiillerinin PVC molekiillerinin birlesme
prosesini engellemesinden kaynaklandigini belirtmislerdir. Fakat nano kalsitin APP
ile beraber kullanilmasi sonucu bozunma hizi 6nemli derecede diismiistiir. Alev

geciktirici ilavesi malzemenin bozunmasini yavaslatmaktadir. % 5 nano kalsit ve % 5
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Sekil 7.16: Nano kalsit ve nano Kalsit/APP ilaveli termoplastik poliiiretan
malzemenin TG ve DTG egrileri
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APP ilavesi igin bozunma hiz1 ham malzemeye gore yaklasik % 47,5 azalmistir. 800
°C’de ki kalan kiitle miktarlart % 5, 10 nano kalsit ve % 5 nano kalsit-% 5 APP
ilavesi i¢in sirasiyla % 10,68, 10,69 ve 16,33 olarak tespit edilmistir. Nano kalsitin
APP ile beraber ilavesi sonucunda kalan kiitle miktar1 ham TPU malzemeye gore
yaklagik olarak % 73 artmistir. Benzer sekilde Dogan ve dig. (2009) CaCOg3 oraninin
artmasiyla kalan kiitle miktariin arttigini bildirmiglerdir. Tablo 7.6’da TG ve DTG
analizlerinin detayli sonuglar1 verilmistir.

Tablo 7. 6: Nano kalsit ve nano kalsit/APP ilaveli termoplastik poliiiretan
malzemenin TG ve DTG

T%S(mlm) T%lO(m/m) T%SO(mlm) Tlmaks T2maks T3maks 800
(’C) (C) (’C) (°C) (’C) (’C) °C’de
Numune adi Rimaks Romaks Ramaks kalan
(%/min) (%/min) (%/min) kiitle
(%)
TPU 344,86 360,18 419,34 380,52 427,15 486,7 4,38
-12,51 -22,06 5,55
TPU+05NCA 330,96 344,25 375,64 - 372,55 473,01 10,68
-34,65 -3,82
TPU+10NCA 323,59 334,82 362,38 - 356,5 488,86 10,69
-35,6 -4,67
TPU+05NCA 319,07 331,17 409,13 341,39 406,13 492,33 16,33
+05APP -13,34 -11,58 -4,52

7.5 Dolomit ve Alev Geciktirici Tlaveli Termoplastik Poliiiretan

Malzemeler

Dolomit ilaveli termoplastik malzemelerin TG analizleri kalsit ilaveli
malzemelerle c¢ok benzer bir davramis gostermistir. Dolomit inorganik dolgu
malzemesinin TG analizlerinden elde edilen bozunma karakteristigi kalsit mineraline
cok benzer bir egilim gosterdigi i¢in bu beklenilen bir durumdur. Ham, % 5, 10
dolomit ve % 5 dolomit ile % 5 APP’nin beraber ilave edildigi termoplastik
poliiretan malzemenin TG ve DTG grafikleri Sekil 7.17°de goriilmektedir. Buna
gore ana kiitle kayb1 olan % 50 kiitle kaybimnin gerceklestigi sicaklik % 5 ve 10
dolomit ilavesi sonucunda ham termoplastik poliiiretan malzemeye gore yaklasik
olarak sirasiyla 27 ve 47 °C diismiistiir. Termoplastik poliiiretan malzeme igerisine
dolomit ilavesi ile maksimum bozunma sicakliklari azalmis, bununla birlikte
maksimum bozunma hizlarinda artis goriilmistiir. Kalsite benzer sekilde dolomitin
tek basma kullanilmasi sonucunda malzemenin 1s11 kararlilik  ozellikleri

kotiilesmektedir.
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Sekil 7.17: Dolomit ve dolomit/APP ilaveli termoplastik poliliretan malzemenin TG
ve DTG egrileri
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% 5 dolomit ile % 5 APP’nin beraber ilave edilmesi ile ikinci basamak bozunma hizi
ham termoplastik poliiiretan malzemeye gore yaklasik olarak % 53 oraninda
azalmistir. Dolomit ile APP’nin birlikte ilavesinin malzemenin bozunmasini
yavaslattig1 agik¢a goriilmektedir. 800 °C’de ki kalan kiitle miktar1 APP ilavesi ile
ham termoplastik poliiiretan malzemeye gore yaklasik olarak % 72 artis gdstermistir.
Tablo 7.7°de TG ve DTG analizlerinin detayli sonuglari verilmistir.

Tablo 7. 7: Dolomit ve dolomit/APP ilaveli termoplastik poliliretan malzemenin
TG ve DTG analiz sonuglari

T%S(m/m) T%lO(m/m) T%So(m/m) Tlmaks T2maks T3maks 800
() (0 (0 (’C) (’C) (0 °Cde
Numune adi R 1maks Romaks R3maks kalan
(%/min) (%/min) (%/min) kiitle
(%)
TPU 344,86 360,18 419,34 380,52 427,15 486,7 4,38
-12,51 -22,06 5,55
TPU+05DOL 341,44 356,61 392,03 - 390,66 493,23 10,10
-34,13 -3,94
TPU+10DOL 330,67 343,49 372,43 - 365,35 492,99 11,51
-34,41 -4,07
TPU+05DOL 317,41 329,93 413,14 341,54 418,67 489,81 16,04
+05APP -13,00 -10,23 -5,31

7.6 Barit ve Alev Geciktirici Ilaveli Termoplastik Poliiiretan

Malzemeler

Barit ilavesi ile malzemenin bozunma sicakliklar1 diiserken ayni zamanda
maksimum bozunma hizlar1 da artmaktadir. Termoplastik malzemeye % 5, 10 barit
ve % 5 barit- % 5 APP ilavesi sonucunda ana kiitle kayb1 sicakligt (Toso(mim))
sirastyla 403,51, 393,22 ve 394,68 °C olarak belirlenmistir. Tosomm) sicakliginda
barit ve barit-APP ilavesi sonucunda ham termoplastik malzemeye gore diisme tespit
edilmistir. Bununla birlikte % 5 barit ile % 5 APP’nin beraber ilave edildigi
termoplastik poliiiretan malzeme i¢in bozunma hizinda belirgin bir azalma tespit
edilmistir. Ham termoplastik malzemeye gore ikinci basamak maksimum bozunma
hizinda yaklasik olarak % 41 azalma tespit edilmistir. Termoplastik politiretan
icerisine barit ve barit-APP ilavesi i¢cin TG ve DTG grafikleri Sekil 7.18’de
verilmistir. 800 °C’de ki kalan kiitle oraninda TPU+05BAR+05APP i¢in ham
malzemeye gore % 78 artis meydana gelmistir. Tablo 7.8°de TG ve DTG

analizlerinin detayli sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 7. 8: Barit ve barit/APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemenin TG ve
DTG analiz sonuglari

T%S(m/m) T%lO(m/m) T%SO(m/m) Tlmaks TZmaks T3maks 800
°C) (C) °C) (°C) (°C) (°C) °C’de
Numune ad1 Rimaks Romaks R3maks kalan
(%/min) (%/min) (%/min) kiitle
(%)
TPU 344,86 360,18 419,34 380,52 427,15 486,7 4,38
-12,51 -22,06 5,55
TPU+05BAR 340,27 354,22 403,51 372,48 413,89 495,02 9,83
-13,53 -37,74 -3,64
TPU+10BAR 337,08 348,56 393,22 - 394,99 4929 11,50
-40,18 -3,34
TPU+05BAR 319,67 332,29 394,68 344,35 391,9 486,28 20,23
+05APP -18,48 -12,91 -4,10

7.7 Kaolen ve Alev Geciktirici Tlaveli Termoplastik Poliiiretan

Malzemeler

Sekil 7.19°da kaolen ve kaolen/APP’nin termoplastik politiretan malzeme
igerisine ilave edilmesi sonucu elde edilen TG ve DTG grafikleri verilmistir. Kaolen
ilavesi ile % 5, 10 ve 50 kiitle kaybimin gergeklestigi sicakliklarda azalma tespit
edilmistir. Kaolen oranmin artmast ile bu sicakliklarda azalmanin da arttigi
belirlenmigtir. Benzer sekilde ilgili sicakliklarin % 5 kaolen ve % 5 APP ilavesi
soncunda da diistiigli tespit edilmistir. APP’nin erken bozunmasindan dolayr bu
beklenilen bir durumdur. Bununla birlikte % 5 ve 10 kaolen ilavesi sonucunda ana
bozunma mekanizmasi olan ikinci basamak maksimum bozunma sicaklik degerini
sirastyla ham termoplastik malzemeye gore yaklagik olarak sirasiyla 20 ve 24 °C
diistirdiigii belirlenmistir. Kaolen ile APP’nin beraber ilave edilmesi sonucu ikinci
basamak maksimum bozunma hizi (Romaks) ham termoplastik poliliretan malzemeye
gore yaklasik olarak % 36 azalmistir. Tang ve dig. (2014) polipropilen ve kaolen ile
yaptiklar1 ¢alismada kaolen ve alev geciktiricinin beraber ilavesinin malzemenin 1s1l
ozelliklerini iyilestirdigini rapor etmislerdir. 800 °C’de kalan kiitle miktar1 % 5, 10
kaolen ve % 5 kaolen-% 5 APP ilavesi igin sirasiyla % 9,54, 14,33 ve 22,67 olarak
belirlenmistir. Benzer bir sekilde Lu ve dig. (2012) termoplastik malzeme igersine %
1-6 oranlari arasinda ekledikleri kaolen mineralinin 500 °C’de kalan Kkiitle
miktarlarin1 karsilagtirdiklarinda kaolen orani arttikga kalan kiitle miktarinin da
arttigin1 belirtmiglerdir. Tablo 7.9’da TG ve DTG analizlerinin detayli sonuglar

verilmistir.
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Sekil 7.19: Kaolen ve kaolen/APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemenin TG ve
DTG egrileri
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Tablo 7. 9: Kaolen ve kaolen/APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemenin TG
ve DTG analiz sonuglart

T%S(m/m) T%lO(m/m) T%SO(m/m) Tlmak T2maks T3maks 800 OC ’de
(°C) (’C) (°C) s(°C) (°C) (°C) kalan
Numune adi R1maks Romaks Ramaks kiitle
(%/min) [ (%/min) | (%/min) (%)
TPU 344,86 360,18 419,34 380,52 427,15 486,7 4,38
-12,51 -22,06 5,55
TPU+05KAO 329,35 343,16 400,02 - 407,78 495,09 9,54
-36,69 -3,95
TPU+10KAO 317,37 330,55 398,4 353,05 403,6 499,61 14,33
-9,72 -33,83 -3,43
TPU+05KAO 311,87 | 321,91 | 390,13 | 33315 | 389,85 | 478,26 22,67
+05APP -16,23 -14,07 -2,84
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8. DOLGU MADDELERININ POLIURETAN MALZEME
OZELLIKLERINE ETKIiLERININ
KARSILASTIRILMASI

8.1 Rijit Poliiiretan Kopiik Malzeme Ozelliklerine Etkilerinin

Karsilastirilmasi

Rijit poliliretan kopiik malzemelere farkli oranlarda eklenen dogal
minerallerin - malzeme Ozelliklerine etkilerinin  karsilastirmast  bu  boliimde
yapilmistir. Farkli dolgu madde ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin TG
analizlerinde 800 °C’de kalan kiitle miktarlar1 Sekil 8.1°de gdsterilmistir. Genel
olarak mineral dolgu ilavesi kalan kiitle miktarinda artisa sebep olmustur. % 5 dolgu
maddesi ilaveli malzemeler arasinda en fazla kalan kiitle miktar1 barit minerali ilaveli
malzemede % 24,6 olarak belirlenmistir. Bununla birlikte % 10 ve 15 dolgu maddesi
ilavesi icin kaolen igeren malzemelerde en yiiksek deger elde edilmistir. NCA ve
DOL i¢in kalan kiitle miktarlar1 diger minerallere gore diisiik oranlarda kalmustir.
Bunun sebebi olarak kalsit ve dolomitin yapisinda bulunan CaCOj olarak
gosterilebilir. CaCO3 yiiksek sicaklikta CaO ve CO; olarak ayrismakta ve CO’in
malzemeden ayrilirken kopiik duvarlarini kirdigi ve malzemenin bozunmasini

hizlandirdig1 degerlendirilmektedir (Anna ve dig. 2008).

Sekil 8.2°de dolgu maddeleriyle beraber kabaran alev geciktirici sistemin
beraber ilave edilmesinin kalan kiitle miktarina etkisinin karsilastirmasi verilmistir.
% 5 dolgu miktar1 ve % 5 kabaran alev geciktirici ilavesi i¢in kalan kiitle miktarlar
karsilastirildiginda en yiiksek degerler KAO (% 24,38), NCL (% 25,08), BAR (%
25,67) ve TLK (% 25,26) ilaveli malzemelerde elde edilmistir. Dolgu oraninin
arttirildigr % 10 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev geciktirici ilaveli numunelerin
kalan kiitle miktarlar1 karsilastirildiginda da benzer bir durum elde edilmistir. Barit
mineralinin yogunlugunun diger minerallerden fazla olmasinin kalan kiitle miktarini
etkiledigi degerlendirilmektedir. Bununla birlikte kaolen, talk ve kil mineraller

igerisinde en fazla oranda SiO; igerigine sahip minerallerdir. Chen ve dig. (2009)
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SiO; ve poliliretan kopiikk malzeme ile gergeklestirdikleri calismada silika ile
poliliretan zincirleri arasinda kovalent baglarin olustugunu ve bunun sonucunda
silika partikiillerinin daha homojen bir sekilde dagilabildigini ve olusan nano
kompozitin orgli yapisindan dolay1r 1s1l dayamikliliginmi arttirdigini bildirmislerdir.
Bunun yaninda NCA ve DOL minerallerinde kabaran alev geciktirici ile kullanilmasi
sonucunda diger minerallere oranla daha az kiitle kalmistir. Kalsit ve dolomitin tek
basina kullanilmasi durumuna benzer sekilde kabaran alev geciktirici ile beraber
kullanilmast durumunda da yapilarindaki CaCOsz’in  olumsuz etki ettigi
diistiniilmektedir. CaCO3z’1in amonyum polifosfat ile reaksiyona girerek kalsiyum
fosfat olusturdugu ve kabaran alev geciktiriciden beklenen seviyede performans elde
edilmedigi ¢esitli calismalarda belirtilmistir (Almeras ve dig. 2003, Isitman ve dig.
2011). RIijit politiretan kopiik numuneler igerisinde TG analiz sonuglarinda en fazla
kiitle % 5 NCL ve % 10 KAGI i¢in elde edilmistir. Kabaran alev geciktirici
ilavesinin artmasi sonucunda kalan kiitle miktarinin artmasi beklenilen bir durumdur.
Song ve dig. (2005) kil ve alev geciktirici olarak melamin polifosfat ilave ettikleri
poliiiretan malzeme ile yaptiklar1 analizlerde kil ile alev geciktirici arasinda sinerjik
etki oldugundan ve olusan karbonlagmis tabakanin iyilesmesi sonucunda malzemenin

151l bozunma 6zelliklerinin gelistiginden bahsetmislerdir.
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Sekil 8.1: Dolgu maddesi ilaveli rijit poliliretan kdpiik malzemelerin TG analiz kalan
kiitle miktar1 karsilastirilmasi
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Sekil 8.2: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli rijit poliiiretan kopiik
malzemelerin TG analiz kalan kiitle miktar1 karsilastiriimasi

TG analizlerinde % 50 kiitle kaybinin gergeklestigi sicakliklarin dolgu
maddelerinin tek basina ilave edilmesi sonucu karsilastirilmasi Sekil 8.3°te
verilmistir. % 50 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik % 5 dolgu maddesi ilavesi
sonucunda biitiin dogal mineraller i¢in artis gostermistir. % 10 ve % 15 dolgu
maddesi ilavesi i¢inde benzer bir durum gegerlidir. Bununla birlikte dolgu
maddelerinin tek bagina kullanilmas: sonucunda en belirgin artis (yaklasik 39 °C) %
15 kaolen ilavesi igin elde edilmistir. Bunun yaninda % 15 nano kil ilavesi i¢in
yaklasik 34 °C ve % 15 dolomit ilavesi icin yaklasik 32 °C artis elde edilmistir.
Dolgu maddeleri ile birlikte kabaran alev geciktirici sistemin beraber kullanilmasi
sonucunda Tosom/m) sicaklik degerlerinin karsilastiriimast Sekil 8.4’te goriilmektedir.
% 5 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev geciktirici sistemin beraber eklenildigi
numunelerde Tosomm) sicakligt dnemli derecede degismemistir. NCL ve TLK i¢in
yaklasik 1 °C artis goriilse de diger numunelerde yaklasik 2-3 °C azalma tespit
edilmistir. Bununla birlikte kabaran alev geciktirici sistem oraninin arttirildigr % 5
dolgu maddesi ve % 10 KAGI igeren numunelerin tiimiinde Tosomm) sicakligi
azalmistir. En fazla sicaklik dististi % 5 NCA ve % 10 KAG] ilavesi i¢in yaklasik 8

°C olarak belirlenmistir. Kabaran alev geciktirici oraninin arttirilmasi sonucu
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bozunma sicakliklarinda ki azalma kabaran alev geciktiricinin erken bozunmasindan
dolay1 beklenilen bir durumdur (Usta 2012). % 10 dolgu maddesi ve % kabaran alev
geciktirici ilavesi ile % 50 kiitle kaybmin gerceklestigi sicaklik artsa da dolgu
maddelerinin % 10 oraninda tek basina kullanildigi durumdaki sicaklik artigini
yakalayamamislardir. % 10 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev geciktirici sistemin
eklenildigi numunelerde en fazla artis yaklasik 13 °C olarak % 10 KAO ve % 5
KAGI i¢in elde edilmistir. Kaolen mineralinin yapisinda bulunan yaklasik % 80
SiOz’nin malzemenin 1s1l kararlilik ozelliklerini iyilestirdigi ¢esitli ¢alismalarda
bildirilmistir (Chen ve dig. 2007, Chen ve dig. 2009). Chen ve dig. (2007)
politiretan/Ti0,/SiO; ile yaptiklart ¢alismada polimer zincirleri ile SiO; ve TiO;
partikiilleri arasinda olusan giiclii etkilesim nedeniyle 1s1l dayaniklilik 6zelliklerinin

arttigini rapor etmislerdir.
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Sekil 8.3: Dolgu maddesi ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin  Tossomim)
sicaklik degerlerinin karsilagtirilmasi
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Sekil 8.4: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli rijit poliiiretan kdpiik
malzemelerin Tosomm) sicaklik degerlerinin karsilastirilmasi

Ana bozunma mekanizmas1 olan ikinci basamak bozunma sicakligina dolgu
maddelerinin % 5, 10 ve 15 oranlarinda ilavesinin etkisinin karsilastirilmasi Sekil
8.5’te verilmistir. Tomas sicaklik degerinde dolgu maddelerinin ilavesi sonucunda
artis tespit edilmistir. Buna gore en fazla artis NCA ve DOL ilavesi igin elde
edilmistir. % 5 NCA ve DOL ilavesi i¢in bu sicaklik PUR malzemeye gore yaklasik
9 °C artig gostermistir. Diger dolgu maddeleri i¢in bu artis 3-5 °C arasinda
degismektedir. Benzer sekilde % 10 NCA ilavesi i¢in Tomaks sicaklik degeri en fazla
artig degerini (yaklasik 13 °C) gostermistir. % 15 NCA ilavesi icin ikinci basamak
bozunma sicaklik degeri benzer sekilde yaklasik olarak 15 °C artis gostermistir. TG
analiz sonuglarinda kalan kiitle ve Tosomm) sicakligini olumsuz etkileyen kalsit
mineralinin Tomaks sicakligini yiikseltmesi CaCO3’1in bozunmast igin yiiksek sicakliga
ihtiyag duymast ve diisiik sicakliklarda bu olumsuz etkinin goriilmemesi ile

agiklanabilir.

Sekil 8.6’da dolgu maddeleri ve kabaran alev geciktirici ilavesinin Tomaks
sicaklik degerine etkisinin karsilastirmasi verilmistir. Kabaran alev geciktirici

sistemin dolgu maddesi ile beraber malzemeye ilave edilmesi durumunda tiim
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numuneler i¢in Tomaks sicakligl azalmistir. Kabaran alev geciktiricinin daha diisiik
sicakliklarda bozunmasindan dolayr bozunma sicakligini 6ne ¢ektigi daha Onceki
boliimlerde incelenmistir. % 5 dolgu maddesi ve % 10 KAG1 ilavesi sonucunda
Tomaks sicakliginda ki diisiis en fazla (yaklasik 18 °C) BAR igin elde edilmistir. Ilgili
sicakliktaki en fazla diisiis kabaran alev geciktirici oraninin arttirildigir % 5 BAR ve
% 10 KAGI igin yaklasik olarak 26 °C olarak belirlenmistir. (Gao ve dig. 2011)
BaSO,’1 PET (poli (etilen terafitalat)) malzemesine ilave ettikleri calismada
BaSO,’in fiziksel bir bariyer gibi davranarak ucucu bozunma iiriinlerinin PET
malzemesinden transferini engelledigini ve bozunma 6zelliklerini iyilestirdigini rapor

etmislerdir.
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Sekil 8.5: Dolgu maddesi ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin Tomaks sicaklik
degerlerinin karsilastirilmasi

Ikinci basamak bozunma hizini gdsteren Ramaks degerine dolgu maddelerinin
% 5, 10 ve 15 oraninda eklenmesinin etkisinin karsilastirmasi Sekil 8.7°de
verilmistir. Dolgu maddesi ilavesi ile PUR malzemeye gore malzemenin
bozunmasinin yavasladigi goriilmektedir. Bozunma hizlar1 karsilastirildiginda tim
dolgu maddelerinin birbirine ¢ok yakin degerler gosterdigi belirlenmistir. % 15 dolgu
maddesinin tek basina eklenmesi durumunda bozunma hizi degeri tim mineraller

i¢in yaklasik olarak % 23-25 azalmistir. Bozunma hizinda ki bu azalmanin sebebinin,
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mineral partikiillerinin katmanlarinin malzeme igerisinde bozunma iiriinii ugucularin

disar1 ¢ikmasini geciktirmesine bagli oldugu degerlendirilmektedir.
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Sekil 8.6: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli rijit poliiiretan kopiik
malzemelerin Tomaks sicaklik degerlerinin karsilagtirilmasi
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Sekil 8.7: Dolgu maddesi ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin Romaks sicaklik
degerlerinin karsilastirilmasi
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Dolgu maddelerinin kabaran alev geciktirici ile beraber kullanilmasi
durumunda Romas degerine etkisinin karsilastirilmasi Sekil 8.8’de verilmistir. % 5
dolgu maddesi-% 5 kabaran alev geciktirici ve % 10 dolgu maddesi-% 5 kabaran
alev geciktirici ilavesi sonucunda tiim dolgu maddeleri i¢in Romaks degeri artmuastir.
Kabaran alev geciktirici ilave oraninin arttirildigt % 5 dolgu maddesi ve % 10
kabaran alev geciktirici ilavesi sonucunda barit disinda tiim dolgu maddeleri igin

azalma tespit edilmistir.
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Sekil 8.8: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli rijit poliiiretan kopiik
malzemelerin Romaks sicaklik degerlerinin karsilastiriimasi

% 5, 10 ve 15 dolgu maddesinin tek basina rijit poliiiretan kopiik malzemeye
ilavesi sonucunda ortalama hiicre boyutuna etkisinin karsilastirmas: Sekil 8.9’da
verilmistir. Koplik malzeme igerine ilave edilen dolgu oraninca hammaddenin
eksiltilmesi sonucunda malzemenin kalibi doldurmasi ic¢in hiicre boyutunda
genisleme olacaglr beklenilen bir durumdur. Ortalama hiicre boyutu degerleri
karsilastirildiginda % 5, 10 ve 15 dolgu maddesi ilavesi icin en fazla artiglarin
dolomit ve kaolen i¢in gergeklestigi belirlenmistir. Bu minerallerin partikiil
boyutlarinin nispeten biiyiilk olmas1 (sirasiyla 2,5 ve 4 um) ve topaklanmanin
olusabilecegi sebebiyle hiicre duvarlar1 arasina yerlesmesi esnasinda hiicre

duvarlarini kirdig1 ve hiicre boyutunda daha fazla artis oldugu degerlendirilmektedir.
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Bununla birlikte % 5 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev geciktiricinin ilave edildigi
numunelerde en fazla ortalama hiicre boyutu artis1 (yaklagik 100 um) talk i¢in elde
edilmistir (Sekil 8.10). % 5 dolgu maddesi ve % 10 kabaran alev geciktirici icin
hiicre boyutundaki artis dolomit i¢in yaklagik 148 pm, kaolen i¢in 130 um ve talk
icin 124 um olarak belirlenmistir. % 10 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev
geciktirici ilavesi i¢in en fazla artis kaolen icin (yaklasik 144 um) belirlenmistir. Kil
ve kalsitin nano boyutta olmasi, baritin de partikiil boyutunun diger minerallerden

kii¢iik olmasi nedeniyle bu mineraller i¢in hiicre boyutu artis1 daha az olmustur.
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Sekil 8.9: Dolgu maddesi ilaveli rijit poliliretan kopilik malzemelerin ortalama hiicre
boyutu degerlerinin karsilastirilmasi

Kopliik malzemelerin zamanla 1s1 iletim katsayilarinda artis oldugu
bilinmektedir. Uretimleri takip eden 1. giin yapilan 1s1 iletim katsayilarma % 5, 10 ve
15 dolgu maddesinin etkisinin karsilagtirmas1 Sekil 8.11°de verilmistir. % 5 ve 10
dolgu maddesinin eklenmesi ile 1s1 iletim katsayisinda Onemli bir degisim
goriilmemistir. % 15 dolgu maddesinin ilavesi ile 1s1 iletim katsayisinda PUR
malzemeye (34 mW/mK) gore en fazla artis NCL (38,4 mW/mK), KAO (38
mW/mK) ve TLK (37,4 mW/mK) i¢in elde edilmistir.
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Sekil 8.10: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli rijit poliiiretan kopiik
malzemelerin ortalama hiicre boyutu degerlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 8.11: Dolgu maddesi ilaveli rijit poliliretan kopilik malzemelerin 1. giin 1s1
iletim katsay1 degerlerinin karsilagtirilmasi
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Kaolen ve talk minerallerinde meydana gelen 1s1 iletim katsayisinin artist
partikiil boyutlarindan kaynakli hiicre boyutunda olusan artisla agiklanabilir (bkz.
Sekil 8.9). Nano boyutta olmasina ragmen kil i¢in meydana gelen 1s1 iletim
katsayisindaki artisin, bu calismada Olgiilmemis olan kapali hiicre sayisiyla ilgili
oldugu degerlendirilmektedir. Harikrishnan ve dig. (2006) nano kil ve poliiiretan
malzeme ile yaptiklar1 ¢aligmada kil mineralini hiicre agici olarak degerlendirmis ve
kapal1 hiicre sayisinda azalmaya neden oldugunu belirtmislerdir. Dolgu maddelerinin
kabaran alev geciktirici ilavesi sonucunda iiretimi takip eden ilk giindeki 1s1 iletim
katsayisina etkisinin karsilagtirmasi Sekil 8.12°de verilmistir. % 5 dolgu maddesi ve
% 5 kabaran alev geciktirici ilavesi sonucunda tiim dolgu maddeleri i¢in 1s1 iletim
katsayisinda onemli bir degisim goriilmemistir. Dolgu maddesi ile kabaran alev
geciktiricinin beraber kopilik malzemeye ilave edildigi numuneler igerisinde en fazla
artis % 10 NCL-% 5 KAG1 (36 mW/mK) ve % 10 KAO-% 5 KAG1 (36,2 mW/mK)
ilavesi igin belirlenmistir. Uretimi takip eden ilk giin yapilan 6l¢iimlerde PUR
malzemeye (34 mW/mK) gore 1s1 iletim katsayisindaki en fazla azalma % 10 dolomit

ve % 5 kabaran alev geciktirici (31,7 mW/mK) ilavesi igin elde edilmistir.
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Sekil 8.12: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli rijit poliiiretan kopiik
malzemelerin 1. giin 1s1 iletim katsay1 degerlerinin karsilastirilmasi

245



Is1 iletim katsayisinin Ol¢limii iiretimden sonra her hafta diizenli olarak
Ol¢iilmiistiir. Is1 iletim katsayisindaki artisin minimum seviyeye indigi 55. giin
yapilan Ol¢iimlerdeki 1s1 iletim katsayisina % 5, 10 ve 15 dolgu maddesi ilavesinin
etkisinin karsilastirilmasi Sekil 8.13’te goriilmektedir. PUR malzemenin 1. ve 55.
giin arasinda yapilan 1s1 iletim katsayilar1 6l¢limiinde meydana gelen artis yaklasik %
7,6 olarak belirlenirken, dolgu maddelerinin tek basina ilave edildigi numunelerdeki
zamanla 1s1 iletim katsayisindaki en az artis % 15 NCL ilavesinin oldugu numunede
elde edilmistir (yaklasik % 3). Bununla birlikte 55. giinde en yiiksek 1s1 iletim
katsayist degeri % 15 talk (40,8 mW/mK) ve % 15 kaolen (40,7 mW/mK) ilavesi i¢in
elde edilmistir. Talk ve kaolen ilavesi sonucunda hiicre boyutunda artis oldugu
onceki boliimde belirtilmisti. Zamanla meydana gelen 1s1 iletim katsayisindaki artigin
hiicreler icerisinde bulunan gazin bir miktarinin 1s1 iletim katsayist daha yiiksek olan
hava ile yer degisiminden kaynaklandigi bilinmektedir (Fan ve dig. 2012). Daha
biiyiik hiicrelere sahip talk ve kaolen ilaveli poliiiretan kopiikte yer degistiren gazin
daha fazla oldugu ve bundan dolay1 diger minerallere oranla daha yiiksek 1s1 iletim

katsayisina neden oldugu degerlendirilmektedir.
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Sekil 8.13: Dolgu maddesi ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin 55. giin 1s1
iletim katsay1 degerlerinin karsilagtirilmasi
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Elli besinci giin yapilan dlgtimlerdeki 1s1 iletim katsayisina dolgu maddesi ve
kabaran alev geciktiricinin beraber ilave edilmesinin etkisinin karsilastirilmast Sekil
8.14’te verilmistir. Elli besinci giinde birinci giine gore en fazla artis % 10 DOL ve
% 5 KAGI (yaklasik olarak % 15) ilavesi icin belirlenmistir. Elli besinci giin yapilan
Olciimlerde en yiiksek 1s1 iletim katsayr degeri % 10 KAO ve % 5 KAGI igin elde
edilmistir (39,9 mW/mK). Bununla birlikte en diisiik 1s1 iletim katsayisi ise % 5 barit
ve % 10 kabaran alev geciktirici ilave edilen numune i¢in (36,9 mW/mK) elde

edilmistir.
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Sekil 8.14: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli rijit poliiiretan kopiik
malzemelerin 55. giin 1s1 iletim katsay1 degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 8.15te % 5, 10 ve 15 dolgu maddesi ilavesinin UL94 yanma testi
sonuclarinin karsilagtirmast verilmistir. % 5 dolgu maddesi ilavesinin malzemenin
yanma direncine 6nemli bir etkisi goriilmektedir. % 5 dolomit ilavesinin malzemenin
yanma direncine diger dolgu maddelerine gore bir miktar daha fazla etkili oldugu
belirlenmistir. Diger dolgu maddeleri icin birinci referans c¢izgisi goriilmez iken
dolomit igin birinci referans ¢izgisinin bir kismi goriilmektedir. Benzer sekilde % 10
dolgu maddesi ilavesi sonucunda dolomit ve talk ilavesi sonucunda alevin birinci
referans ¢izgisi lizerinde dururken diger dolgu maddeleri i¢in alevin birinci referans
cizgisini gectigi goriilmektedir. Dolomit ve talk mineralleri yapisinda diger

minerallere oranla daha fazla MgO icermektedir (bkz. Boliim 3.1).
247



PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+
05NCL  05NCA 05TLK  05DOL 05BAR  05KAO

PUR PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+
1I0NCL 10NCA 10TLK 10DOL 10BAR 10KAO

PUR PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+
15NCL 15NCA 15TLK 15DOL 15BAR 15KA0O

Sekil 8.15: Dolgu maddesi ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin UL94 yanma
test sonug goriintiilerinin karsilastirilmasi

Laoutid ve dig. (2006) talk ve PET ile yaptiklar1 ¢alismada talk igerisinde
bulunan MgO’in malzemede koruyucu tabaka olusmasimi saglayan bir hareket
sergiledigini rapor etmigler ve yanmaya karsi daha direngli hale geldigini
bildirmislerdir. Benzer sekilde bu calismada dolomit ve talk ile yapilan konik
kalorimetre deneylerinde bahsedilen tabakanin olustugu belirlenmistir. Bununla
birlikte dolgu oraninin % 15’e c¢ikarildiginda malzemenin alev direnci iizerinde
etkisinin en fazla arttigi dolgu maddesi nano kil olarak belirlenmistir. Thirumal ve
dig. (2009) nano kil ve rijit poliiiretan kopiik ile yaptiklar: calismada benzer sekilde
nano kil ilavesinin malzemede alev geciktirici etkisi oldugunu bildirmisler,
yogunlagmis fazda olusan ¢ok katmanli karbonlagsmis silikat yapidan dolay: alttaki

polimer malzemeyi korudugu ve gaz ile yogunlagsmis faz arasindaki 1s1 ve kiitle
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transferini yavaslattigini belirtmiglerdir. Bunun yaninda k&piik malzemeye % 15
nano kalsit ilavesinin malzemenin yanma direnci iizerinde olumsuz etki ettigi
goriilmektedir. Kalsitin 800 °C sonrasinda CaO ve CO;’e ayrismasi ve olusan CO;’in
malzemeden ayrilirken hiicre duvarlarinin yikarak kapali hiicreleri acik hale

getirmesinden dolay1 malzemenin yanma direncini zayiflattig1 degerlendirilmektedir.

Sekil 8.16’da dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilavesinin UL94
yanma davranigi iizerine etkisinin karsilastirilmasi verilmistir. Sekilden de agikca
goriildiigli lizere mineral dolgu maddelerinin kabaran alev geciktirici ile beraber
kullanilmas1 sonucu yanma direnci 6nemli derecede artmaktadir. Ozellikle nano
kalsitin tek basina kullanildigi durulma karsilastirildiginda alev ilerlemesinin 6nemli
derecede azaldig1 goriilmektedir. % 5 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev geciktirici
kullanilmasi durumunda en az alev ilerlemesi dolomit i¢in elde edilmistir. % 5 barite
% 5 kabaran alev geciktirici eklenmesi durumunda baritin tek basina kullanilmasi
durumuna oranla 6nemli derecede diizelme oldugu agikca goriilmektedir. Kabaran
alev geciktirici oraninin en yiiksek oldugu numuneler olan % 5 dolgu maddesi ve %
10 kabaran alev geciktirici ilavesi i¢in yanma direncinin onemli derecede artigi
sekilden de agikga goriilmektedir. Tim dolgu maddelerinin benzer bir davranis
gostermesinin yaninda en yiiksek yanma direncinin nano kil, nano kalsit ve kaolende

oldugu belirlenmistir.

Konik kalorimetre deney sonuclarindan elde edilen maksimum 1s1 yayilim
hizina (kW/mz) dolgu maddelerinin tek basina ilavesinin etkisinin karsilastirmasi
Sekil 8.17°de verilmigtir. PHRR degeri % 5 dolgu maddesinin eklendigi
numunelerde tiim dolgu maddeleri igin artig gostermis, PUR malzemeye (117
kW/m?) gore en fazla artis talk (137 kW/m?) ve barit (133 kW/m?) icin elde
edilmistir. PHRR degerinde ki en az artis ise % 5 nano kil (118 kW/m?) ve nano
kalsit (118 kW/m?) i¢in belirlenmistir. Dolgu maddesi oran1 % 10’a ¢ikarildiginda
nano kil (113 kW/m?), dolomit (112 kW/m?) ve kaolen (116 kW/m?) icin azalma
tespit edilirken diger dolgu maddeleri i¢in artis meydana gelmistir. Dolgu maddesi
oraninin % 15 oldugu numunelerde ise PHRR degerinde ki en fazla azalma dolomit
(103 kW/m?) i¢in elde edilmistir. Tirri ve dig. (2012) dolomit ve poliiiretan malzeme
ile yaptiklar1 ¢aligmada benzer sekilde poliiiretan igerisindeki dolomitin malzemenin

yanma davranigini iyilestirdigini bildirmislerdir. Benzer sekilde talk ve kaolen
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kullanilmasi: durumunda bir miktar azalma olurken, nano kil ve barit kullanilmasi
sonucunda PHRR degeri PUR malzeme ile ayni degeri vermistir. % 15 nano kalsit
(125 kW/m?) kullanilmasi durumunda ise PHRR degeri artmustir. Almeras ve dig.
(2003) benzer sekilde CaCOsz ve polipropilen ile yaptiklari ¢alismada malzemenin
1s1l ve yanma direncine olumsuz etki yaptigin1 ve PHRR degerini yiikselttigini rapor

etmislerdir.
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Sekil 8.16: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli rijit poliliretan kdpiik
malzemelerin UL94 yanma test sonug¢ goriintiilerinin karsilagtiriimasi
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Sekil 8.17: Dolgu maddesi ilaveli rijit politiretan koplik malzemelerin PHRR
degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 8.18’de dolgu maddeleri ile kabaran alev geciktirici sistemin kopiik
malzemeye ilave edilmesinin PHRR degerine etkisinin karsilastirilmas: verilmistir.
% 5 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev geciktirici ilavesi yapilan numunelerde PUR
malzemeye gore barit (125 kW/m?) ve talk (126 kW/m?) disinda ki tim dolgu
maddeleri i¢in azalma tespit edilmistir. PHRR degerinde ki en fazla azalma nano kil
(111 kW/m?) ve dolomit (111 kW/m?) i¢in belirlenmistir. Ma ve dig. (2008) kil,
kabaran alev geciktirici (fosfor iceren) ve ABS ile yaptiklar1 ¢calismada kil ile birlikte
kabaran alev geciktirici kullanilmasi sonucunda kil ve fosforik asitin reaksiyona
girerek silikoaluminofosfat olusturdugundan bahsetmislerdir. Bu calismada
kullanilan APP’nin yanma sirasinda fosforik asit olusturdugu bilinmektedir. Kil ile
reaksiyona giren fosforik asitin silikoaluminofosfat olusturarak karbonlasmis katman
olusumunda etkili oldugu ve malzemenin yanma 1s1 yayilim hizim azalttig

degerlendirilmektedir.

Kabaran alev geciktirici sistem ilavesinin % 10’a ¢ikarildigi numunelerde
PHRR degerinde 6nemli azalmalar gergeklesmistir. En fazla azalma kaolen (89
kW/mz) i¢cin elde edilirken en diisiik azalma orani ise talk (105 kW/mZ) i¢cin elde
edilmistir. Wei ve dig. (2003) APP-PER ve SiO,, Al,Os ilave ettikleri polipropilen
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icin yanma c¢alismasi gergeklestirmiglerdir. Al,O3 ve SiO;’nin malzemenin yanma
ozelliklerini iyilestirdigi, 6zellikle Al,O3 ve SiO; karisiminin APP-PER ile beraber
ilave edildigi durumda kabaran alev geciktiricinin etkisinin arttigin1 rapor
etmislerdir. Kaolen igerisinde yiiksek oranda bulunan SiO, ve Al,O3’iin kabaran alev
geciktiricinin etkisini arttirarak, karbonlagmis tabakanin olustugu PHRR degerindeki
en iyi gelismeyi sagladigi degerlendirilmektedir. % 10 dolgu maddesi % 5 kabaran
alev geciktirici ilavesi oldugunda PHRR degerinde barit (128 kW/m?) ve kaolen (132

KW/m?) icin artis olurken, diger dolgu maddelerinde azalma belirlenmistir.
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Sekil 8.18: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli rijit poliiiretan kopiik
malzemelerin PHRR degerlerinin karsilastirilmasi

Konik kalorimetre deneylerinde 300. s’de Olciilen toplam 1s1 yayilim
miktarlarina (MJ/mZ) dolgu maddelerinin tek basmna kullanilmasinin etkisinin
karsilagtirmast  Sekil 8.19°da goriilmektedir. % 5 dolgu maddesi eklenmesi
durumunda PUR (15,86 MJ/m?) malzemeye gére dolomit (17,06 MJ/m?) ve barit
(17,02 MJ/m?) igin THR degeri artarken diger dolgu maddeleri i¢in 6nemli bir
degisim olmamustir. Dolgu oran1 % 10’a ¢ikarildiginda benzer sekilde dolomit (16,27
MJ/m?) igin bir miktar artis tespit edilmis, diger numunelerde ise azalma meydana
gelmistir. Dolgu maddeleri tek basina ilave edildiginde en fazla azalma % 15 talk
(11,51 MJ/m?) ilavesi i¢in belirlenmistir.
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Sekil 8.19: Dolgu maddesi ilaveli rijit politiretan koplik malzemelerin THR
degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 8.20°de dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici sistemin beraber ilave
edilmesi durumunda THR degerine etkisinin karsilastirilmasi verilmistir. % 5 dolgu
maddesi ve % 5 kabaran alev geciktiricinin eklendigi numuneler icerisinde dolomit
(16,18 MJ/m?) ve barit (16,53 MJ/m?) i¢in bir miktar artis tespit edilirken en fazla
distis talk (14,32 MJ/mZ) icin elde edilmistir. Kabaran alev geciktirici sistem
oraninin % 10’ a ¢ikarildigi durumda ise tiim dolgu maddeleri i¢in THR degerinde
azalma olmustur. En fazla azalma talk (10,8 MJ/m?) ve kaolen (9,46 MJ/m?) igin
tespit edilmistir. Dolgu orant % 10’a ¢ikarildiginda ve kabaran alev geciktirici orani
% 5’ diisiiriildiiginde ise kaolen (16,58 MJ/m?) haricinde ki diger tim dolgu
maddeleri i¢in azalma oldugu goriilmiistiir. Bu durumda THR degerinde ki en fazla

azalma nano kil (11,19 MJ/m?) ve talk (12,48 MJ/m?) igin elde edilmistir.

Konik kalorimetre deneylerinde yanma sonucunda kalan kiitle miktarlarina
(%) dolgu maddelerinin tek basina ilave edilmesinin etkisinin karsilagtirmasi Sekil
8.21°de verilmistir. Dolgu maddelerinin tek basina ilave edilmesi durumunda kalan
kiitle miktarinda birbirine ¢ok yakin degerler elde edilmis, en fazla artig PUR (%
22,3) malzemeye gore % 15 nano kil (% 44,18) ilavesi igin elde edilmistir.
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Sekil 8.20: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli rijit poliiiretan kopiik
malzemelerin THR degerlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 8.21: Dolgu maddesi ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin konik
kalorimetre kalan kiitle miktarlarinin karsilastirilmasi
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Modesti ve dig. (2008) benzer sekilde kil ve poliliretan ile yaptiklar
caligmada, kil ilavesinin konik kalorimetre deneyi sonunda kalan kiitleyi dnemli
derecede arttirdigini belirtmislerdir. Benzer sekilde % 15 barit (% 43,04), talk (%
43,89) ve kaolen (% 42,79) ilavesi ile kalan kiitle miktar1 6nemli derecede artmustir.
Artan dolgu oraniyla hammadde oraninin azaltilmasi sebebiyle yanabilen malzeme

miktar1 azalacagindan kalan kiitle miktarinda ki artis beklenilen bir durumdur.

Dolgu maddeleri ile beraber kabaran alev geciktirici sistemin beraber ilave
edilmesinin kalan kiitle miktarina etkisinin karsilastirmast Sekil 8.22’de verilmistir.
Buna gore % 5 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev geciktirici ilavesi sonucunda
kalan kiitle miktarinda en fazla artis talk (% 36,79), nano kil (% 35,99) ve kaolen (%
32,89) i¢in elde edilmistir. Kil, talk ve kaolen minerallerin yapisinda diger
minerallerden daha fazla bulunan SiO, ile kabaran alev geciktiricinin sinerjik etki
olusturarak malzemenin yanmasinda iyilestirme yaptig1 ve kalan kiitle miktarinin
arttig1 degerlendirilmektedir. Kabaran alev geciktirici oran1 % 10’a ¢ikarildiginda ise
kalan kiitle miktar1 nano kil (% 41,26), nano kalsit (% 41,04) ve talk (% 43,31) i¢cin
onemli derecede artmistir. Dolgu oran1 % 10’ ¢ikarilarak kabaran alev geciktirici %
5’e disiiriildiigiinde ise benzer sekilde en fazla kalan kiitle miktar1 nano kil (%
40,61) ve talk (% 37,61) i¢in belirlenmistir. Kabaran alev geciktirici ilave edilmesi
durumunda yanma esnasinda karbonlasmis bir tabaka olusacagi ve altta kalan
malzeme ile oksijen arasinda bir bariyer vazifesi gorecegi icin kalan kiitle miktarinda

art1s olacagi daha once ki boliimlerde belirtilmistir.
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Sekil 8.22: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli rijit poliiiretan kopiik
malzemelerin konik kalorimetre kalan kiitle miktarlarinin karsilastirilmasi

8.2 lintegral Poliiiretan Malzeme Ozelliklerine  Etkilerinin

Karsilastiriimasi

Integral poliiiretan kopiik malzemelere dolgu maddelerinin % 5, 10 ve 15
oranlarinda tek basina ilave edilmesinin TG analizlerinde 800 °C’de ki kalan kiitle
miktarlarima (%) etkisinin karsilastirmas1 Sekil 8. 23’te verilmistir. Dolgu
maddelerinin tek bagina ilave edilmesi durumunda ham integral poliliretan (INT)
malzemeye (% 6,97) gore 800 °C’de kalan kiitle miktarinda ki en fazla artis % 15
talk (% 20,18), kaolen (% 19,82) ve barit (% 19,68) ilavesi ile elde edilmistir. Artan
dolgu oraniyla kalan kiitle miktarlar1 beklenildigi iizere tim dolgu maddeleri i¢in
artig gostermistir. Zhang ve dig. (2013) ve Lu ve dig. (2012) benzer sekilde malzeme
icerisinde dolgu oraninin artmasiyla TG analiz sonuglarinda kalan kiilte miktarinin

arttigini bildirmislerdir.
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Sekil 8.23: Dolgu maddesi ilaveli integral poliiiretan kopilik malzemelerin TG analiz
kalan kiitle miktarlarinin karsilagtirilmasi

Sekil 8.24’te dolgu maddesi ile kabaran alev geciktirici sistemin farkli
oranlarda ilave edilmesi sonucunda 800 °C’de kalan kiitle miktarlarina etkisinin
karsilagtirmas1 gortilmektedir. % 5 dolgu maddesi % 5 kabaran alev geciktirici ilaveli
numunelerde PUR malzemeye gore (% 6,97) kalan kiitle miktarinda ki en fazla artig
talk (% 17,12) i¢in elde edilmistir. Talk mineralinin tek basina % 5 eklenmesi
durumunda kalan kiitle miktar1 % 11,84 olarak belirlenmis, kabaran alev geciktirici
ilavesinin kalan kiitle miktarinda artis meydana getirdigi acik¢a goriilmiistiir.
Bununla birlikte % 5 dolgu maddesi ve % 10 kabaran alev geciktirici (APP-PER-
MEL) i¢in kalan kiitle miktarinda en fazla artis barit (% 17,7) ve talk (% 17,54) i¢in
elde edilmistir. Kabaran alev geciktirici oraninin artmasi ile kalan kiitle miktarinda
da bir miktar artis meydana geldigi goriilmiistlir. Tarakcilar (2011) ugucu kiil ve
APP-PER kabaran alev geciktirici sistemi poliiiretan kopiik malzemeye ilave ettigi
caligmada benzer sekilde kabaran alev geciktirici oraninin artmasiyla kalan kiitle
miktarmin arttigini rapor etmistir. Enescu ve dig. (2013), Camino ve dig. (1985),
Camino ve dig. (1984) APP ve PER arasinda olusan reaksiyonlari1 incelemislerdir.
APP ve PER arasinda giiclii bir etkilesimin oldugundan bahsetmislerdir. APP ve PER

arasinda oOncelikli olarak fosfat zincirlerinin alkolizi sonucunda fosforik ester
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baglarinin olustugunu, daha sonra gerceklesen alkoliz ve/veya esterifikasyonun
polifosfat zincire sokulan pentaeritritol fosfat yapilarinin olusmasina yol actigini
bildirmislerdir. Bunun sonucunda bozunma sirasinda olusan karbonlasmis tabakanin
kalan kiitle miktarmi arttirdigini rapor etmislerdir. Dolgu orant % 10 ¢ikarilip
kabaran alev geciktirici orant % 5’e diistiriildiiglinde ise kalan kiitle miktarinda daha
fazla artig oldugu belirlenmistir. Dolgu oraninin artmasiyla hammadde orani ayni
oranda azaldigindan dolay1 kalan kiitle miktarinin artmasi beklenilen bir durumdur.
Kalan kiitle miktarinda en fazla artis % 10 BAR-% 5 KAG2 (% 20,35) ve % 10
TLK- % 5 KAG2 (% 20,81) i¢in elde edilmistir.
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Sekil 8.24: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli integral politiretan
kopiik malzemelerin TG analiz kalan kiitle miktarlarinin karsilagtirilmasi

TG analizlerinde % 5, 10 ve 50 kiitle kaybinin gergeklestigi sicakliklar
belirlenmis ve Sekil 8.25’te dolgu maddelerinin tek basina kullanilmas1 durumunda
Toesommm) sicaklik degerine etkisinin karsilastirmasi verilmistir. PUR i¢in 401,71
olarak ol¢iilen bu sicaklik degeri % 5, 10 ve 15 dolgu maddesi ilave edilen tiim
numunelerde bir miktar artisa neden olmustur. Tosomm) sicakliginda ki en fazla artis
% 15 talk (407,49 °C), % 15 nano kil (407,06 °C) ve % 15 kaolen (409,08 °C) ilavesi
icin elde edilmistir. Bu minerallerin kimyasal yapisi incelendiginde ortak

noktalarinin SiO; oraninin yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 8.25: Dolgu maddesi ilaveli integral poliiiretan kopiik malzemelerin Toso(m/m)
sicakliklariin karsilastirilmasi

Nikje ve Garmarudi (2011) integral poliliretan ve SiO, ile yaptiklar
calismada malzeme igerisine Si0; ilavesinin malzemenin 1s1l dayaniklilik 6zelligini
tyilestirdigini rapor etmislerdir. Dolgu maddelerinin kabaran alev geciktirici ile
beraber kullanilmasi durumunda alev geciktiricinin erken bozunmasindan dolayi
Toeso(m/m) sicaklik degerinde azalma olacagi ongoriilen bir durumdur (Sekil 8.26). %
5 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev geciktiricinin kullanildigi numunelerde
Toesommm) sicakliginda 6nemli bir degisim olmamakla birlikte, en fazla azalma barit
(yaklagik olarak 3 °C) ilavesi icin gergeklesmistir. Bununla birlikte kabaran alev
geciktirici sistem oraninin % 10’a arttirilmasi ile Togso(m/m) sicakliginda ki diisiis daha
fazla gergeklesmistir. En fazla diislis benzer bir sekilde % 5 barit ve % 10 kabaran
alev geciktirici ilavesi (yaklasik olarak 10 °C) icin belirlenmistir. Barit kimyasal
yapisinda yiiksek oranda BaSO, i¢cermektedir. Qu ve dig. (2006) yaptiklar1 ¢aligmada
fosfor igeren kopolyester ve BaSO, ile gerceklestirdikleri calismada TG analizi
sonucunda BaSO, iceren karbonlasan tabakanin, BaSO, icermeyen tabakaya oranla
1s1 ve kiitle transferini daha iyi engelledigi ve 1s1l dayaniklilik 6zelligini daha da
gelistirdigini belirtmislerdir. % 10 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev geciktirici

ilaveli numunelerde Tosoemm) sicaklik degerinde artisin oldugu tek dolgu maddesi
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nano kil (yaklasik olarak 3 °C) olarak belirlenmistir. Li ve dig. (2008) poli (laktik
asit) (PLA) igerisine kil ve kabaran alev geciktirici ilavesinin etkilerini inceledikleri
calismada benzer sekilde ham PLA malzemesine en yakin Tossomm) sicaklik degerini
kil ve kabaran alev geciktiricinin beraber kullanildigi numunede elde etmislerdir.
Bunun yaninda diger dolgu malzemeleri i¢in Toso(m/m) sicaklik degeri yaklasik olarak

1-2 °C azalmustr.
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Sekil 8.26: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli integral poliiiretan
kopiik malzemelerin Toss0m/m) sicakliklarinin karsilastiriimasi

Ana bozunma mekanizmast olan ikinci basamak bozunma maksimum
sicaklik degerini gosteren Tomaks sicakligima dolgu maddelerinin tek basma ilave
edilmesinin etkisinin karsilastirmasi: Sekil 8.27°de verilmektedir. Tomaks sicaklik
degerini dolgu maddelerinin tek basma % 5, 10 ve 5 ilave edilmesi 6nemli derecede
etkilememistir. Genel olarak %5, 10 ve 15 dolgu maddesi ilavesi sonucunda tiim
dolgu maddeleri i¢in Tomaks sicakliginda 1-2 °C azalma meydana gelmistir. Dolgu
maddesi ve kabaran alev geciktirici ilavesi sonucunda Tomaks sicakliginda ki diisiisler
beklenildigi tizere dolgu maddelerinin tek basma kullanilmasi durumuna goére daha
fazladir (Sekil 8.28). % 5 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev geciktirici ilavesi
yapilmasi durumunda PUR (408,29 °C) malzemeye gore Tomaks sicaklik degerindeki
en fazla azalma barit (401,84 °C) ve talk (401,59 °C) i¢in elde edilmistir.
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Sekil 8.27: Dolgu maddesi ilaveli integral poliiiretan koplik malzemelerin Tomaks

sicakliklariin karsilastiriimasi
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Sekil 8.28: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli integral poliiiretan
kopilik malzemelerin Tomaks sicakliklarinin karsilastirilmast
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Dolgu oraninin % 5’te sabit tutuldugu fakat kabaran alev geciktirici sistem
oraninin % 10’a arttirlldigi numunelerde ise Tomaks sicaklik degeri daha fazla
diismiistiir. En yiiksek diisme oran1 benzer sekilde barit (yaklasik olarak 15 °C) ve
talk (394,88 °C) icin belirlenmistir. Dolgu oran1 % 10’a cikarilip kabaran alev
geciktirici oran1 % 5’e ¢ekildiginde ise Tomax sicaklik degerindeki azalma orani bir
miktar daha diiserken en fazla diisiis yine % 10BAR-% 5 KAG?2 (yaklasik olarak 7

°C) i¢in meydana gelmistir.

Sekil 8.29°da integral poliiiretan kopiik malzeme igerisine % 5, 10 ve 15
dolgu maddesinin tek basina ilave edilmesinin ikinci basamak bozunma hizina
etkisinin Karsilastirmasi verilmistir. Integral tip poliiiretan kopiik malzeme icerisine
dolgu maddelerinin tek basina ilave edilmesi ikinci basamak bozunma hizi1 degerinde
artis meydana getirmistir. Kopiilk malzeme icerisine NCA ilavesi sonucunda
bozunma hizinda PUR (-28,62 %/min) malzemeye gore en yiiksek artis elde
edilmistir. % 5 NCA igin 38,72 %/min 6l¢iilen bu deger NCA oraninin arttirilmasiyla
bir miktar azalmistir. NCA ile birlikte en yiiksek bozunma hiz1 degeri dolomit ilavesi
i¢cin elde edilmistir. NCA ve DOL minerallerinin ortak noktasinin CaCOs3 i¢ermesi,
CaCO3z’m daha hizli bozunduguna isaret etmektedir. Benzer sekilde
Abdolmohammadi ve dig. (2012) polikaprolacton (PLC) igerisine CaCO3 partikiilleri
eklemisler ve CaCOjz oraninin artmasiyla bozunma hizinda artis oldugunu

gostermislerdir.

Dolgu maddesi ile kabaran alev geciktiricinin beraber ilave edilmesiyle
bozunma hizina etkisinin karsilastirmasi Sekil 8.30’da verilmektedir. % 5 dolgu
maddesi ve % 5 kabaran alev geciktirici ilavesi sonucunda barit ve talk i¢in artis
meydana gelirken diger mineraller i¢in bozunma hizinda azalma tespit edilmistir.
Kabaran alev geciktirici oran1 % 10 seviyesine ¢ikarildiginda bozunma hizinda NCA
(-30,73 %/min), TLK (-30,7 %/min) ve KAO (30,39 %/min) igin artis meydana
gelmis, diger mineraller i¢in azalmistir. Dolgu oranmnin % 10 ve kabaran alev
geciktirici oraninin % 5 oldugu numuneler igerisinde en diisiik bozunma hizi NCA (-
22,9 %/min) ve DOL (-25,14 %/min) i¢in belirlenmistir. Bununla birlikte dolgu
maddelerinin ve kabaran alev geciktiricinin beraber kullanildigi numuneler igerisinde
en yiiksek bozunma hiz1 % 10 TLK-% 5 KAG2 (-35,58 %/min) i¢in elde edilmistir.
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Sekil 8.29: Dolgu maddesi ilaveli integral poliliretan kopiik malzemelerin Rpmaks
degerlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 8.30: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli integral poliiiretan
kopilik malzemelerin Romaks degerlerinin karsilastirilmasi
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Integral poliiiretan kdpiik malzemelerin gergeklestirilen konik kalorimetre
deney sonuglarinda % 5 kabaran alev geciktirici eklenmesi sonucunda maksimum 1s1
yayilim hiz1 degerinde yaklasik olarak % 17 oraninda artis gerceklesirken, oran %
10’a arttirlldiginda PHRR degeri % 26 azalmistir. % 5 kabaran alev geciktiricinin
malzemenin yanma davraniginda beklenilen iyilesmeyi saglamak igin yeterli
olmadigi, % 10’a ¢ikarilmasiyla yanma &zelliginin iyilestigi goriilmistiir. Bununla
birlikte % 15 talk ilave edildiginde PHRR degeri ham integral kopiik malzemeyle

ayni degeri vermistir.

Talk ile birlikte kabaran alev geciktiricinin eklendigi numunelerde PHRR
degeri diigmiistiir. % 5 talk ve % 10 KAG?2 i¢in PHRR degeri yaklasik olarak % 40
azalmistir. Burada kabaran alev geciktirici oraninin fazla olmasinin yaninda talk ile
sinerjik etki olusturarak PHRR degerinde dikkate deger bir azalmaya sebep oldugu
goriilmektedir. % 10 talk ve % 5 KAG?2 i¢in ise PHRR degeri yaklasik olarak % 22
azalmistir. % 15 talk ilavesi i¢in ayn1 kalan, % 5 KAG2 i¢in artan PHRR degerinin %
10 talk ve % 5 KAG2 igin diismesi talk ile KAG2 arasinda sinerjik bir etki
olustugunu gostermektedir. Levchik ve dig. (1994) yaptiklar1 ¢calismada amonyum
polifosfat ile talk arasinda olusan reaksiyondan bahsetmisler ve malzemenin 1sil
Ozelliklerini 1yilestirdigini bildirmislerdir. Kabaran alev geciktirici igerisinde bulunan
APP ile talkin reaksiyona girerek sinerjik etki olusturdugu degerlendirilmektedir.
Sekil 8.31’de integral poliiiretan kopiilk malzemelerin PHRR  degerleri

karsilastirilmistir.

Toplam 1s1 yayilim miktarlar1 karsilagtirlldiginda KAG2, talk ve talk-KAG2
ilaveli integral poliiiretan kopiik malzemelerin hepsi i¢in azalmanin oldugu
belirlenmistir. % 5 KAG2 ilavesi sonucunda PHRR degeri artarken THR degerinde
meydana gelen diismenin HRR egrisinin ikinci kisminda kabaran alev geciktiricinin
daha etkili olmasiyla aciklanmaktadir (Bkz Sekil 5.2). En fazla azalma PHRR
degerine benzer sekilde % 10 KAG2 ve % 5 talk-% 10 KAG?2 ilavesi i¢in elde
edilmistir. % 10 KAG2 (59,94 MJ/m?) ilavesi i¢in THR degeri ham integral (113,34
MJ/m?) képiik malzemeye gore yaklasik olarak % 47 azalmistir. Bununla birlikte %
5 talk ve % 10 KAG?2 ilavesi i¢in ise THR degeri yaklasik olarak % 54 azalmistir.
Sekil 8.32’de integral poliiiretan kopiik malzemelerin THR degerlerinin

karsilastirmasi verilmistir.
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Sekil 8.31: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli integral poliliretan
kopilik malzemelerin PHRR degerlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 8.32: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli integral poliiiretan
kopiik malzemelerin THR degerlerinin karsilastirilmasi

Konik kalorimetre deney sonuclarinda kalan kiitle miktarlar1 gbéz Oniine

alindiginda % 10 KAG?2 ilavesi i¢in 6nemli bir artisin oldugu goriilmiistiir. Kabaran

alev geciktiricinin karbonlagan bir tabaka olusturarak altta kalan malzemeyi

korudugu ve yanmay1 azalttig1 bilinen bir durumdur. Ham integral politiretan kopiik

malzeme i¢in % 9,7 olarak Ol¢iilen kalan kiitle miktar1, % 10 KAG2 i¢in % 48,62
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olarak Olciilmiistiir. Deng ve dig. (2014) polipropilen ve kabaran alev geciktirici
sistem ile yaptiklari ¢alismada benzer sekilde kabaran alev geciktirici ilavesinin
konik kalorimetre kalan kiitle miktarini 6nemli derecede arttirdigin1 rapor
etmiglerdir. Benzer sekilde % 15 talk ilavesi (% 24,4) icin de kalan kiitle miktar
artmistir. % 5 talk-% 10 KAG2 ve % 10 talk-% 5 KAG?2 ilavesi igin kalan kiitle
miktarlar1 sirasiyla % 20,2 ve 23,1 olarak belirlenmistir. Sekil 8.33’te konik

kalorimetre kalan kiitle miktarlarinin karsilastirmasi verilmistir.
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Sekil 8.33: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli integral poliliretan
kopiik malzemelerin kalan kiitle miktarlarinin karsilagtirilmasi

8.3 Esnek Poliiiretan Kopiik Malzeme Ozelliklerine Etkilerinin

Karsilastiriimasi

Esnek poliiiretan kopiik malzeme icerisine dolgu maddelerinin tek basina % 3
ve % 3 dolgu maddesi-% 5 kabaran alev geciktirici ilave edilmesinin TG
analizlerinde 800 °C’de kalan kiitle miktarina etkisinin karsilastirilmas Sekil 8.34’te
verilmistir. 800 °C’de kalan kiitle miktar1 ham esnek poliiiretan malzeme i¢in % 9,33
Olciiliirken dolgu maddesinin % 3 tek basina ilave edilmesi durumunda kalan kiitle
miktar1 tiim dolgu maddeleri i¢in yakin degerler elde edilmis, en fazla artig barit (%
12,13) ilavesi i¢in elde edilmistir. Wolska ve dig. (2012) ve Ting ve dig. (2011)

esnek politiretan kopiik malzeme igerisine ekledikleri dolgu maddelerinin benzer
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sekilde TG analizinde kalan kiitle miktarmni arttirdigin1 bildirmislerdir. Bununla
birlikte % 3 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev geciktirici ilavesi i¢in kalan kiitle
miktarinda ki artis tiim dolgu maddeleri i¢in birbirine ¢ok yakin degerler vermistir.
Andersson ve dig. (2008) esnek poliliretan koplik malzeme igerisine kabaran alev
geciktirici sistemin ilave edilmesinin malzemenin 1s1l 6zelliklerini iyilestirdigini ve

TG analizinde kalan kiitle miktarini arttirdigini belirtmislerdir.
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Sekil 8.34: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli esnek politiretan kopiik
malzemelerin TG analizi kalan kiitle miktarlarinin karsilastirilmasi

TG analizlerinde Togsomm) sicaklik degerine % 3 dolgu maddesi ve % 3 dolgu
maddesi-% 5 kabaran alev geciktirici ilavesinin etkisinin karsilastirmasi Sekil 8.35’te
verilmektedir. Esnek poliliretan kopikk malzemeye % 3 dolgu maddesi ilavesi ile
Topsomm) sicakliginda tiim mineraller i¢in yaklasik 1-2 °C artis tespit edilmistir. En
fazla sicaklik artis1 PUR (407,96 °C) malzemeye gére % 3 kaolen (410,38 °C) ilavesi
ile elde edilmistir. Bununla birlikte % 3 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev
geciktiricinin ilave edildigi numunelerde Tosomm) sicakliginda azalma tespit
edilmistir. Bu diisiisiin sebebinin daha 6nceki boliimlerde belirtildigi lizere kabaran
alev geciktiricinin erken bozunmasindan kaynaklandigi bilinmektedir. Tossomim)
sicakhiginda ki en fazla diisiis % 3 talk ve % 5 kabaran alev geciktirici (403,84 °C)

ilavesi i¢in meydana gelmistir.
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Sekil 8.35: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli esnek poliiiretan kdpiik
malzemelerin Tosomm) sicakliklarinin karsilastirilmasi

Ikinci basamak maksimum bozunma sicaklig1 degerine % 3 dolgu maddesi ve
% 3 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev geciktirici ilavesi etkisinin karsilastirmasi
Sekil 8.36’da goriilmektedir. % 3 dolgu maddesi ilavesi sonucunda Tomaks degerinde
onemli bir degisim gerceklesmemis ve tiim mineraller PUR malzemeye ¢ok yakin
degerler vermislerdir. Bununla birlikte % 3 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev
geciktirici ilavesi ile Tomas sicakliginda diisiis olmasina ragmen ¢ok belirgin bir

degisim olmamustir.

Ikinci basamak bozunma hizi Romaks degerine % 3 dolgu maddesi ve % 3
dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev geciktirici ilavesinin etkisinin karsilastirmasi
Sekil 8.37°de verilmistir. % 3 dolgu maddesi ilavesi i¢in bozunma hizi degerinde tiim
mineraller i¢in artis meydana gelmistir. Bozunma hizinda PUR (-29,97 %/min)
malzemeye gore en fazla artis % 3 nano kalsit (-34,36 %/min) ilavesi i¢in elde
edilmistir. % 3 dolgu maddesi ve % 5 kabaran alev geciktirici ilavesinin yapildigi
numunelerde barit (-21,13 %/min) igin Onemli bir azalma gorilirken, diger

mineraller PUR malzemeye yakin degerler gostermistir. Barit igersinde bulunan
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BaSO, mineralinin kabaran alev geciktirici sistem etkisini arttirdigt daha onceki

boliimlerde belirtilmistir (Qu ve dig. 2006).
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Sekil 8.36: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli esnek poliiiretan kopiik
malzemelerin Tomaks sicakliklarin karsilastirilmasi
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Sekil 8.37: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli esnek poliiiretan kopiik
malzemelerin Romaks degerlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 8.38’de esnek poliliretan kdpiikk malzemelerin PHRR degerlerinin

2 olarak

kargilagtirmast verilmistir. Ham esnek koplik malzeme igin 252 kW/m
Olctilen bu deger % 10 KAG2 ilavesi i¢gin 200 kW/m? olarak Olgiilmiistiir. Bununla
birlikte % 3 talk ilavesi sonucunda PHRR degerinde yaklasik olarak % 25 azalma
tespit edilmigtir. PHRR degerinde en fazla azalma % 3 talk ve % 5 kabaran alev
geciktiricinin (152 kW/m?) kullamldig1 numune icin elde edilmistir. Levchik ve dig.
(1994) amonyum polifosfat ve talk arasinda ki etkilesimi incelemisler ve APP ve talk
arasinda olusan kimyasal reaksiyon sonucunda polifosforik asitin buharlagsmasini
engelleyerek karbonlasmis tabakanin yaliim 6zelliginin iyilestigini ve malzemenin

yanma davranisinda APP’nin talk ile kullanilmasmin daha iyi sonuglar verdigini

rapor etmislerdir.
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Sekil 8.38: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli esnek politiretan kopiik
malzemelerin PHRR degerlerinin karsilastirilmasi

Toplam 1s1 yayilim miktarlart % 5 KAG2, talk ve talk-KAG2 ilaveli tiim
numunelerde PHRR degerine benzer sekilde azalmistir. % 10 KAG2 ilavesi i¢in ise
ham esnek poliiiretan malzeme ile yaklasik olarak ayni deger belirlenmistir. Toplam
1s1 yayilim miktarinda en 6nemli azalma % 3 talk ve % 5 kabaran alev geciktiricinin
ilave edildigi numune i¢in elde edilmistir. % 5 talk ve % 5 kabaran alev geciktirici
ilaveli numune i¢in ham esnek poliiiretan malzemeye gore yaklasik olarak % 47
azalma tespit edilmistirr. PHRR degerine benzer sekilde talk ile kabaran alev

geciktirici arasinda ki etkilesimin malzemenin toplam 1s1 yayilim miktarinda ki
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azalmaya sebep oldugu degerlendirilmektedir. Sekil 8.39°da esnek poliiiretan kdpiik

malzemelerin THR degeri karsilastirmalart verilmistir.

o
o

THR (MJ/nf)
= - N N w w
o (6] o (6] o ol o ol
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05KAG2 10KAG2 03TALK 03TALK+
05KAG2

Sekil 8.39: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli esnek poliiiretan kopiik
malzemelerin THR degerlerinin karsilastiriimasi

Sekil 8.40°da konik kalorimetre sonunda kalan kiitle miktarlarinin esnek
poliiiretan kopiik malzemeler icin karsilastirma sonuclar1 verilmistir. KAG2, talk ve
talk-KAG2 ilaveli tiim malzemeler i¢in 6ngorildiigii izere kalan kiitle miktarlarinda
artig tespit edilmistir. En fazla artis ise % 16,3 olarak % 3 talk ve % 5 KAG2 ilavesi
icin elde edilmistir. Kabaran alev geciktirici ile mineral maddeler arasinda sinerjik
etkilesim oldugunu belirten literatiirde ¢esitli calismalar bulunmaktadir (Ullah ve dig.
2014, Ma ve dig. 2008). Benzer bir etkilesimin oldugu Levchik ve dig. (1994) APP

ve talk arasinda da oldugu belirtilmistir.
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Sekil 8.40: Dolgu maddesi ve kabaran alev geciktirici ilaveli esnek poliiiretan kopiik
malzemelerin kalan kiitle miktarlarinin karsilastirilmasi

8.4 Termoplastik Poliiiretan Képiik Malzeme Ozelliklerine

Etkilerinin Karsilastirilmasi

Termoplastik poliiiretan malzeme igerisine % 5, 10 dolgu maddesinin tek
basina ve % 5 dolgu maddesi-% 5 amonyum polifosfat ilavesinin TG analizlerinde
800 °C’de kalan kiitle miktarlarina etkisinin karsilastirmas1  Sekil 8.41°de
goriilmektedir. Ham TPU malzemenin 800 °C’de kalan kiitle miktar1 % 4,38 olarak
Olctiliirken % 5 dolgu orami i¢in bu deger % 8—10 arasinda Ol¢ililmiistiir. Bununla
birlikte % 10 dolgu maddesi ilavesi i¢in kalan kiitle miktar1 yaklasik olarak % 10-14
arasinda Ol¢ililmiistiir. En fazla artis % 10 kaolen (% 14,33) ve nano kil (% 13,88)
ilavesi i¢in elde edilmistir. Kaolen ve kil mineralleri kimyasal yapilarinda diger
minerallere oranla yiiksek miktarda SiO, ve Al,O3 icermektedir. Tsai ve dig. (2013)
PLA igerisine ilave ettikleri SiO, ve Al,O3 ilavesinin malzemenin 1s1l 6zelliklerini
tyilestirdigini rapor etmislerdir. % 5 dolgu maddesi ve % 5 APP ilave edilen
numuneler i¢in kalan kiitle miktar1 % 16-22 arasinda degismektedir. En fazla kiitle
artis1 kaolen (% 22,67), nano kil (% 21,87) ve barit (% 20,23) icin tespit edilmistir.
Wei ve dig. (2003) polipropilen, APP-PER, silika ve alumina ile ger¢eklestirdikleri

calismada SiO, ve Al,O3 ilavesinin kabaran alev geciktirici ile kullanilmasinin
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malzemenin 1s1l dayaniklilik 6zelligini gelistirdigini belirtmistir. Baritin kimyasal
yapisinda bulunan BaSOy’iin de benzer bir etkilesimde bulundugu Qu ve dig. (2006)
tarafindan belirtilmistir. % 5 dolgu maddelerinin tek basina ilave edilmesi durumu ile
% 5 APP ilavesi karsilastirildiginda arada ki en fazla fark nano kil ilavesi i¢in tespit
edilmistir (% 7,9 - % 21,87). Bu artis nano kil ile APP arasinda sinerjik bir etkilesim

olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 8.41: Dolgu maddesi ve APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemelerin TG
analizi kalan kiitle miktarlarinin karsilastirilmasi

Tosomm) sicakligma % 5, 10 dolgu maddesinin tek basma ve % 5 dolgu
maddesi % 5 amonyum polifosfat (APP) ilavesinin etkisinin karsilastirmas1 Sekil
8.42°de verilmektedir. % 10 dolgu maddesinin ilavesi i¢in Tosomm) sicakligr 21-57
°C diiserken, TPU (419,34 °C) malzemeye gore en fazla diisiisiin oldugu mineral
nano kalsit (362,38 °C) olarak belirlenmistir. % 5 dolgu maddesi ve % 5 APP ilavesi
sonucunda Togsomm) sicaklik degeri diismiis, nano kil i¢in yaklasik olarak 34 °C

azalma tespit edilmistir.
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Sekil 8.42: Dolgu maddesi ve APP ilaveli termoplastik poliliretan malzemelerin
Tos0(m/im) sicakliklarinin karsilastirilmasi

Ikinci basamak maksimum bozunma sicaklig1 % 5, 10 dolgu maddesi ve % 5
dolgu maddesi-% 5 amonyum polifosfat ilavesi i¢in diisme gostermistir (Sekil 8.43).
% 5 dolgu maddelerinin i¢inde en az diisme nano kil (yaklasik olarak 3 °C) igin
olgiiliirken, en fazla diisme ise nano kalsit (yaklasik olarak 55 °C) i¢in 6lgiilmiistiir.
% 10 dolgu maddesi ilavesi sonucunda benzer sekilde en fazla diisme yine nano
kalsit (yaklasik olarak 71 °C) igin elde edilmistir. % 5 dolgu maddesine % 5
amonyum polifosfat ilave edilmesi durumunda ise en fazla sicaklik azalmasi nano kil

(yaklasik olarak 52 °C) igin 6lgiilmiistiir.

Ana bozunma mekanizmasi olan ikinci basamak bozunma mekanizmasi
maksimum bozunma hizi degeri Romaks %0 5 ve 10 dolgu maddesi ilavesi i¢in artig
gostermistir (Sekil 8.44). % 5 ve 10 dolgu maddesi ilave edildiginde TPU (-22,06
%/min) malzemeye gore en fazla artigin goriildiigii mineral barit (sirasiyla, -37,74 ve
-40,18 %/min) olarak belirlenmistir. % 5 ve 10 nano kil (-22,9 ve -22 %/min) ilave
edildiginde ise bozunma hizinda ki artis minimum seviyede kalmistir. Nano kile en

yakin artis ise talk (-24,48 ve -25,31 %/min) minerali i¢in elde edilmistir.
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Sekil 8.43: Dolgu maddesi ve APP ilaveli termoplastik poliliretan malzemelerin
Tomaks stcakliklariin karsilastirilmasi
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Sekil 8.44: Dolgu maddesi ve APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemelerin
Romaks degerlerinin karsilagtirilmasi
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% 5 dolgu maddesi ve % 5 APP ilave edilmesi sonucunda ise malzemenin
bozunmasi 6nemli derecede yavaslamistir. % 5 dolgu maddesinin tek basina
kullanilmasimin yaninda % 5 APP ile kullanilmasi Romas degerlerinde onemli
derecede iyilestirme saglamistir. Barit mineralinin tek basina dolgu maddesi olarak
kullanilmast durumunda Rpmas degeri maksimum degere ulasirken % 5 APP ile
birlikte kullanilmasi sonucu Romaks degeri TPU malzemeye gore yaklasik olarak % 47
azalmistir. Bu etkinin baritin kimyasal yapisinda bulunan BaSO, ile APP’nin

etkilesiminden kaynaklandig1 degerlendirilmektedir (Qu ve dig., 2006).

Termoplastik poliliretan malzemeye APP, talk ve talk-APP ilavesinin PHRR
degerine etkisinin karsilagtirmas1 Sekil 8.45°te gosterilmistir. % 5 ve 10 APP ilave
edilmesi durumunda PHRR degerinde ham termoplastik malzemeye (266 kW/m?)
gore yaklasik olarak sirasiyla % 24 ve 43 azalma tespit edilmistir. Bununla birlikte %
10 talk ilavesi sonucunda % 54 azalma belirlenmistir. Shao ve dig. (2014) yaptiklar
calismada benzer sekilde polipropilen malzemeye APP ilavesinin PHRR degerini
diistirdiigiinii belirtmiglerdir. Talk ve APP’nin beraber ilave edildigi % 5 TLK-% 5
APP numunesi i¢in PHRR degeri yaklasik olarak % 74 azalmistir. Talk ve APP’nin
beraber kullanilmasi durumunda maksimum 1s1 yayilim hizin1 6nemli derecede

diisiirmiistiir (Levchik ve dig. 1994).

Toplam 1s1 yayilim miktarimin talk ve APP ilavesi ile degisiminin
karsilastirmast Sekil 8.46’da verilmistir. TPU malzemeye % 5 ve 10 APP ilavesi
sonucunda THR degeri 6nemli oranda azalmistir. Bununla birlikte % 10 talk (40,85
MJ/mZ) ilavesi icin % 10 APP (41,13 MJ/mZ) ilavesine yakin deger elde edilmistir.
Wang ve Zhang (2014) polietilen ve talk ile gerceklestirdikleri ¢alismada talk
ilavesinin artmastyla talk partikiillerinin bariyer etkisi olusturarak malzemeye ulasan
net 1s1 akisini diisiirdiigiinii ve malzemenin yanma davranisini iyilestirdigini rapor
etmiglerdir. % 5 talk ve % 5 APP ilavesi sonucunda ise PHRR degerine benzer

sekilde onemli derecede azalma tespit edilmistir (yaklasik olarak % 72).
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Sekil 8.45: Dolgu maddesi ve APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemelerin
PHRR degerlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 8.46: Dolgu maddesi ve APP ilaveli termoplastik poliliretan malzemelerin THR
degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 8.47°de APP ve talk ilavesinin konik kalorimetre deney sonucunda
kalan kiitle miktarina etkisinin karsilagtirmasi verilmistir. Beklenildigi lizere APP ve
talk ilavesinin hem tek basina hem de beraber kullanilmasi sonucunda kalan kiitle

miktarinda artis belirlenmistir. Ham TPU malzeme i¢in % 7 olarak belirlenen kalan

277



kiitle miktart % 5 talk ve % 5 APP ilavesi i¢in % 29,83 olarak tespit edilmistir.
Durin-France ve dig. (2000) EVA malzemeye magnezyum hidroksit/¢inko borat ve
talk katki maddelerini ekleyerek etkilesimlerini incelemisler, magnezyum hidroksit
ile talk arasinda ki etkilesimin malzemenin yanma davranisini iyilestirdigini rapor
etmislerdir. Burada da benzer sekilde amonyum polifosfat ile talk arasinda iyi bir
etkilesimin oldugu ve yanma davranisini iyilestirerek kalan kiitle miktarini arttirdigi

degerlendirilmektedir.
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Sekil 8.47: Dolgu maddesi ve APP ilaveli termoplastik poliiiretan malzemelerin
kalan kiitle miktarlarinin karsilastirilmasi
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Poliiiretan esasli kompozit malzemelerin iiretiminde dolgu maddesi olarak

farkli oranlarda inorganik minerallerin dolgu maddesi olarak kullanimi ve bu dolgu

maddelerinin farkli alev geciktiricilerle beraber ilave edilmesi sonucunda asagida

belirtilen sonuclar elde edilmistir.

Talk: Rijit politiretan kopiik malzemeye talk ilavesi sonucunda malzemenin
bozunma hizinda azalma, bozunma sicakliklarinda artis tespit edilmistir. %
15 talk ilavesi sonucunda malzemenin % 50 kiitle kaybinin gergeklestigi
sicaklik yaklasik olarak 28 °C artis gdstermistir. Bununla birlikte ana
bozunma mekanizmasi olan ikinci basamak bozunma sicakliginda yaklasik
8 °C artiy meydana gelirken, malzemenin bozunma hiz1 yaklasik olarak %
18 azalmistir. % 5 talk ile beraber % 10 kabaran alev geciktirici sistemin
eklenmesi sonucunda % 15 talk ilaveli numuneye benzer bir davranig
gorilmiistiir. En 1iy1 1s1l kararlilik % 15 talk ilavesi ile elde edilmistir. UL94
yanma testleri sonucunda talk ilavesi ile bir miktar alev ilerlemesi azalsa da
en dikkate deger azalma % 5 talk ve % 10 AP ilavesi ile elde edilmistir.
Hem talk hem de talk/KAGL1 ilaveli malzemelerin 1s1 iletim katsayilarinda
bir miktar artis tespit edilmistir. % 15 talk ilavesi sonucunda 1s1 iletim
katsayisinda tiretimden sonraki ilk giin ve 55. giinde yapilan ol¢iimlerde
yaklagik % 9 artis tespit edilmistir. % 5 ve 10 talk ilavesi sonucunda
malzemenin toplam 1s1 yayilim miktarinda belirgin bir degisim
olusmamigken, % 15 talk ilavesi sonucunda belirgin bir azalma tespit
edilmistir. Ozellikle kalan kiitle miktarinda, % 15 talk ilavesi ile yaklasik
olarak % 50 artis gergeklesmistir. Talk ve kabaran alev geciktirici sistemin
beraber ilave edilmesinde yanma davranisindaki iyilesmenin daha belirgin
oldugu belirlenmistir. % 5 talk ve % 10 KAG1’in ilave edildigi numunede
toplam 1s1 yayilim miktar1 yaklasik olarak % 32 azalmistir. Integral tip
malzemelere talk ilavesi sonucunda bozunma hizlarinda artis meydana

gelmis olmakla birlikte bozunma sicakliklarinda Onemli bir degisim
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gerceklesmemistir. Bununla birlikte 800 °C sicakliktaki kalan kiitle
miktarinda % 15 talk ilavesi ile yaklasik olarak % 65 artig belirlenmistir.
Konik kalorimetre deneyleri sonucunda % 15 talk ilavesi ile 1s1 yayilim hizi
azalmistir. Integral poliiiretan kdpiik malzemeye talk ve KAG2’ nin beraber
ilave edilmesi ile 1s1 yayilim hizinda daha belirgin bir azalma tespit
edilmistir. Toplam 1s1 yayithm miktar1 ham malzeme igin 113,4 MJ/m?
belirlenirlen bu deger % 5 talk ve % 10 KAG2 ilavesi icin yaklasik olarak %
46 azalmistir. Esnek politiretan kopilik malzemeye % 3 talk ve %3 talk / %5
KAG?2 ilavesinin malzemenin 1s1l bozunma 6zelliklerine 6nemli bir etkisi
olmamistir. Bununla birlikte, 800 °C’deki kalan kiitle miktar1 % 3 talk / % 5
KAG?2 ilavesi ile yaklagik % 41 artmigtir. Konik kalorimetre deneylerinde
ham esnek poliliretan malzemeye gore % 3 talk ve % 3 talk / % 5 KAG2
ilavesi ile 1s1 yayilim hizlarinda azalma tespit edilmistir. % 3 talk / % 5
KAG?2 ilavesi ile bu deger yaklasik olarak % 60 azalmistir. % 3 talk ilavesi
ile toplam 1s1 yayilim miktarinda 6énemli bir degisim goriilmemisken, % 3
talk / % 5 KAG2 ilavesi ile toplam 1s1 yayilim miktar1 300. S i¢in ham
poliiiretan malzemeye gore yaklasik % 50 oraninda azalma gdstermistir.
Termoplastik poliliretan malzemeye ilave edilen talk minerali sonucunda
malzemenin 1s1l bozunma sicakliklarinda azalma tespit edilmistir. Bununla
birlikte, % 5 talk / % 5 APP ilave edilen numunenin bozunma hizinda
yaklasik % 50 azalma belirlenmistir. Ayn1 numune icin 800 °C’deki kalan
kiitle miktar1 ham malzemeye gore yaklasik % 77 artmistir. Konik
kalorimetre deneyleri sonucunda ham TPU malzeme i¢in tutusma zamani 74
s Ol¢iilirken bu deger talk ve talk/APP ilavesi i¢in sirasiyla 80 ve 86 s
degerine ylikselmistir. Maksimum 1s1 yayilim hiz degeri ham TPU malzeme
icin 266 kW/m? olarak belirlenmis, ayni deger % 5 talk / % 5 APP ilavesi ile
yaklasik olarak % 74 azalmstir.

Kil: Rijit politiretan kopiiklere nano boyutta kil mineralinin ilave
edilmesinin ortalama hiicre boyutunda ve buna paralel olarak 1s1 iletim
katsayisinda bir miktar artisa neden oldugu belirlenmistir. UL 94 yatay
yanma testleri sonucunda kil minerali ilavesinin malzemenin yanma
davraniglarina olumlu etki ettigi goriilmiistiir. Bununla birlikte kil ile birlikte

KAG]1 kabaran alev geciktirici sistemin kullanilmasinin ¢ok daha etkili
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oldugu tespit edilmistir. Benzer bir sekilde termogravimetrik analizler
sonucunda, Kil ilavesi ile bozunma sicakliklar1 bir miktar artis gosterirken
bozunma hizinin diistiigii belirlenmistir. Nanokil/KAGI ilaveli numunelerde
bu etkinin daha belirgin oldugu belirlenmis ve daha iyi 1s1l bozunma direnci
elde edilmistir. Konik kalorimetre deneylerinde kil ilavesi ile 1s1 yayilim
hizinin diistiigii ve bununla birlikte kabaran alev geciktirici sistem ile
birlikte kullanilmasi ile yanma direncinin daha fazla oldugu goriilmiistiir. Is,
CO, CO; ve NO emisyon degerlerinin kil ve kil/KAGI ilavesi ile azaldig
belirlenmigtir. Ayrica kil ve kil/KAGI ilavesinin yanma sonucunda kalan
kiitle miktarini da arttirdig tespit edilmistir. Termoplastik malzeme igerisine
ilave edilen kil minerali malzemenin bozunma sicakliklarin1 bir miktar
diisiiriirken bozunma hiz1 degerleri iizerine 6nemli bir etkisi olmamuistir.
Bununla birlikte, kil ve APP alev geciktiricinin beraber kullanilmasi
sonucunda bozunma hizinda benzer bir sekilde diisme olurken kalan kiitle
miktarinin  énemli derecede arttii belirlenmistir. Integral poliiiretan
malzemelerde Kil ilavesi sonucunda iiretimde kompozit malzeme kalip
icinde katilasmamig ve sivi halde kalmistir. Esnek politiretan kopiik
malzemelerde ise kil ilavesi sonucunda malzemenin yapist bozulmus ve

iiretim gerceklestirilememistir.

Kalsit: 50 nm tanecik boyutunda olan kalsit inorganik dolgu maddesinin rijit
poliiiretan kopiik malzemelere ilave edilmesi sonucunda 1sil bozunma
direncinde bir miktar iyilesme tespit edilmistir. % 15 kalsit ilavesi ile ana
bozunma reaksiyonunun gerceklestigi sicaklik yaklasik olarak 15 °C
artmistir. Bununla birlikte bozunma hizinin ham rijit poliiiretan kopiige gore
yavagladig1 belirlenmistir. Kalsit mineralinin kabaran alev geciktirici sistem
ile farkli oranlarda beraber kullanilmasi sonucunda 1s1l bozunma
ozelliklerindeki iyilesme daha belirgin olarak goriilmiistiir. Bunun yaninda,
gergeklestirilen UL94 yanma testlerinde kalsit ilavesinin malzemenin yanma
direncinde artis meydana getirmedigi goriilmiistiir. Fakat kalsit ve kabaran
alev geciktirici sistemin birlikte kullanilmasi ile yanma direncinde dikkate
deger bir artma tespit edilmistir. % 5, 10 ve 15 nano kalsit ilavesi ve farkl
oranlarda kabaran alev geciktirici ile birlikte kullanilmasi sonucunda

malzemenin hiicre boyutunda Onemli bir degisim olusmadigl tespit
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edilmistir. Nano kalsit ilavesi rijit poliiiretan koptigiin 1s1 iletim katsayisinda
olumsuz bir etki gdstermemistir. Konik kalorimetre deneylerinde de UL94
yatay yanma testlerine paralel olarak malzemenin yanma davranisinda kalsit
mineralinin tek basina ilave edilmesi sonucunda olumsuz etki ettigi tespit
edilmistir. Toplam 1s1 yayilim miktari, ham rijit poliliretan malzemeye gore
artis gostermistir. Kalsit ve kabaran alev geciktiric sistemin beraber ilave
edilmesi sonucunda ise bu deger azalmistir. Kalsit kullanim1 sonucunda is
ve CO emisyonlar1 azalirken, CO; ve NO emsiyonlarinda artis meydana
gelmistir. Kabaran alev geciktiricinin ilave edildigi numunelerde ise
emisyonlarin hepsinde azalmanm oldugu belirlenmistir. integral poliiiretan
kopiik malzemelere kalsitin tek basina ilave edilmesi 1s1l bozunma ve yanma
direncinde olumsuz etki yapmistir. Kalsit ilavesi sonucunda bozunma hizlari
azalirken, bozunma sicakliklarinda da bir miktar azalma tespit edilmistir.
Bununla birlikte, kalsitin alev geciktiriciler ile beraber kullanilmasi
sonucunda 1s1l bozunma ve yanma direngleri artmistir. Esnek politliretan
koplik malzemelerde kalsitin tek basina ilave edilmesi 6nemli bir degisiklik
meydana getirmezken, alev geciktirici sistem ile beraber kullanilmasi
sonucunda 1si1l bozunma ve yanma direngleri artmustir. Termoplastik
malzemelerde kullanilan % 5 ve 10 nano kalsit ilavesi malzemenin 1s1l
bozunma direncini olumsuz yonde etkilemistir. Bozunma sicakliklari
azalirken, bozunma hizlar artig gostermistir. Bununla birlikte kalsit ile APP
alev geciktiricinin beraber kullanilmasi sonucunda bozunma hizlarinda

onemli bir diisiis tespit edilmistir.

Dolomit: Rijit poliiirten kopiik malzeme igerisine % 5, 10 ve 15 oraninda
dolomit ilavesinin malzemenin 1s1l bozunma direncinde artisa sebep oldugu
belirlenmistir. Dolomit ilavesi ile bozunma hiz1 diiserken bozunma
sicakliklart yiikselmistir. % 15 dolomit ilavesi sonucunda ham poliiiretana
gore kalan kiitle miktar1 % 7,64 artis gostermistir. Dolomit ve kabaran alev
geciktirici sistemin beraber kullanilmasi ile 1s1l bozunma direncindeki
iyilesme artrmgtir. 800 °C’deki kalan kiitle miktar1 ham rijit poliiiretan
kopiikk malzemeye gore yaklasik olarak % 26,94 artis gostermistir. Ana
bozunma mekanizmas1 maksimum sicakligi en yiiksek % 15 dolomit ilavesi

ile yaklasik olarak 370,14 °C olarak 6l¢iilmiistiir. Dolomitin tek basma ilave
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edilmesi ile elde edilen malzemelerin UL94 yanma testlerinde, dolomit
ilavesinin alev ilerleme hizin1 disiirdiigii belirlenmistir. Kabaran alev
geciktirici ile dolomitin birlikte kullanimi sonucunda ise alev ilerleme hizi
daha da azalmis ve alev birinci referans ¢izgisine ulasamamistir. Bununla
birlikte, dolomit ilavesi malzemenin ortalama hiicre boyutu degerinde artisa
neden olmustur. % 15 dolomit ilavesi sonucunda ortalama hiicre boyutu ham
rijit poliliretan malzemeye gore yaklasik olarak % 21 artmistir. Benzer
sekilde, dolomit ve KAGI ilavesi sonucunda ortalama hiicre boyutu
artmustir. Is1 iletim katsayilart dolomit ve dolomit/KAG1 ilavesi ile dnemli
derecede bir degisim gostermemistir. Konik kalorimetre ile yapilan yanma
deneyleri soncunda, dolomit ilavesinin malzemenin yanma davranisinda
onemli bir etki gostermedigi tespit edilmistir. Bununla birlikte,
dolomit/KAGT ilavesi ile malzemenin tutusma zamaninda artig oldugu ve en
fazla artis % 15 dolomit ilavesi ile yaklasik 10 s olarak belirlenmistir.
Ayrica dolomit ve KAG1’in beraber kullanilmasi sonucunda malzemenin
toplam 1s1 yayilim miktar1 da azalmistir. En fazla diisiis % 5 dolomit ve %
10 KAG1’in kullamldigi numunede 13,56 MJ/m? olarak tespit edilmistir. s,
CO, CO; ve NO emisyonlarinda belirgin bir degisim gergeklesmemistir.
Integral poliiiretan malzemelere dolomit ilavesi sonucunda bozunma hizinda
artts meydana gelmistir. Bununla birlikte, dolomit ve KAG2’nin beraber
kullanilmasi ile bozunma hiz1 diiserken bozunma sicakliklar1 da diists
gostermistir. Dolomit ve/veya KAG2’nin integral poliliretan malzemeye
eklenmesiyle 800 °C’de kalan kiitle miktarlar artmistir. En fazla artis % 5
dolomit / % 10 KAG2’nin kullanildigt numunede yaklasik olarak % 58
olarak belirlenmistir. Esnek politiretan malzemelerde dolomit ilavesi ile
bozunma sicakligi ve bozunma hizi degerlerinde 6nemli bir degisim olmaz
iken kalan kiitle miktar1 artmistir. % 3 dolomit / % 5 KAG2’nin kullanildigi
numunede kalan kiitle miktar1 ham esnek poliliretan kopiik malzemeye gore
yaklagik olarak % 43 artis meydana gelmistir. Dolomitin tek basina
termoplastik poliiiretan malzemeye eklenmesi sonucunda bozunma hizi
artmis ve bozunma sicakliklart azalmistir. Fakat dolomitin APP alev
geciktirici ile birlikte kullanilmasi sonucu bozunma hizi degeri Snemli
oranda diiserken APP’nin erken bozunmasindan dolay1 bozunma sicakliklar
da diismiistiir. 800 °C’de ki kalan kiitle miktar1 % 5 dolomit / % 5 APP
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kullanilmasi ile yaklagik olarak ham termoplastik malzemeye gore yaklasik

olarak % 73 artig gostermistir.

Barit: Rijit poliliretan kopiik malzemelere barit ilavesi sonucunda bozunma
hizlar1 azalmis ve bozunma sicakliklart artmistir. % 15 barit ilavesi ile % 50
kiitle kaybinin gériildiigii sicaklik yaklasik olarak 30 °C artmistir. Bununla
birlikte, ana bozunma mekanizmasi olan ikinci basamakta maksimum
sicaklik yaklasik olarak 8 °C artis gdstermistir. Barit ve kabaran alev
geciktirici sistemin beraber kullanilmasi sonucunda malzemenin bozunma
hizi artmig ve bozunma sicakligi azalmistir. Baritin tek basina ilavesi
sonucunda UL94 yanma testinde belirgin bir degisim goriilmezken KAG1
kabaran alev geciktirici sistem ile baraber kullanilmasi sonucunda alev
ilerleme hizinin azaldig1 belirlenmistir. Bunlara ek olarak, baritin tek basina
malzeme igerisine ilave edilmesi ile kopilik malzemenin ortalama hiicre
boyutunda 6nemli bir artis olusmadig1 fakat kabaran alev geciktirici ile
beraber ilavesi sonucunda ortalam hiicre boyutunda yaklasik olarak % 11
artis oldugu tespit edilmistir. Is1 iletim katsayis1 degeri barit ve/veya KAG1
ilavesi sonucunda onemli bir degisim gostermemistir. Konik kalorimetre
yanma testlerinde % 5 barit ilavesi sonucunda HRR ve THR degerlerinde bir
miktar artis meydana gelmis fakat % 10 ve 15 barit ilavesi ile ham
malzemeye gore diisiis tespit edilmistir. Barit ve KAG1’in beraber ilave
edildigi numunelerde benzer bir davranis gostermistir. Tutusma zamaninda
onemli bir degisim olmamistir. Kalan kiitle miktarlar1 karsilagtirildiginda en
yiiksek deger % 15 barit ilavesi ile yaklasik olarak % 43,04 olarak
belirlenmistir. Integral poliiiretan malzemeye barit ilavesi ile malzemenin
1s1l bozunma hizi artmistir. Bununla birlikte bozunma sicakliklarinda 6nemli
bir degisim meydana gelmemistir. 800 °C’deki kalan kiitle miktar1 % 15
barit ilavesi i¢in ham malzemeye gore yaklasik olarak % 64 artmistir. Barit
ve KAG2’nin beraber kullanilmasi ile bozunma sicakliklarinda bir miktar
azalma meydana gelirken % 5 barit ve % 10 KAG2 i¢in bozunma hizinda
azalma tespit edilmistir. Esnek poliiiretan kopiik malzemelere ilave edilen
barit ve alev geciktirici sistem, malzemenin bozunma 6zelliklerinde olumsuz
bir etki yapmamistir. Termoplastik malzemelere baritin tek basina ilave

edilmesi sonucunda malzemenin bozunma hizi artmig, bozunma sicaklik
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degerleri azalmistir. Bunun yaninda barit ve APP alev geciktiricinin beraber
ilave edilmesi sonucunda bozunma sicakliklar1 diiserken, malzemenin
bozunma hizinda azalma tespit edilmistir. % 5 barit ve % 5 APP’nin beraber
kullanildig1 malzemede ikinci basamak bozunma hiz1 ham malzemeye gore
yaklagik olarak % 40 azalmistir. Bununla birlikte ayni numune i¢in 800
°C’de kalan kiitle miktar1 ham termoplastik malzemeye gore yaklasik olarak

% 80 artig gostermistir.

Kaolen: Rijit poliliretan kdpiik malzemelere kaolen ilavesi sonucunda 1s1l
bozunma hizlar diismiis ve bozunma sicakliklar1 artmistir. % 15 kaolen
ilavesi ile % 50 kiitle kaybmin goriildiigii sicaklik yaklasik olarak 38 °C
artmistir. Bununla birlikte ana bozunma mekanizmasi olan ikinci basamak
bozunma mekanizmast maksimum sicakligi yaklasik olarak 4 °C artis
gostermistir. Kaolen ve kabaran alev geciktirici sistemin beraber
kullanilmasi sonucunda malzemenin bozunma hizi artmis ve bozunma
sicakligr azalmistir. UL94 yanma testinde, kaolenin tek basina ilavesinin
malzemenin yanma direncinde bir artisa sebep olmadigi, fakat KAGI1
kabaran alev geciktirici sistem ile baraber kullanilmasi sonucunda
malzemeye dikkate deger yanma direnci kazandirdig1 belirlenmistir. Ayrica,
kaolenin tek basina malzeme igerisine ilave edilmesi sonucunda ortalama
hiicre boyutunda yaklasik % 17 oraninda bir artis belirlenirken, kabaran alev
geciktirici ile beraber ilavesi sonucunda ortalama hiicre boyutunda yaklasik
olarak % 11 artis tespit edilmistir. Is1 iletim katsayis1 % 15 kaolen ilavesi ile
% 11 artarken, bu fark 55. giin sonunda % 9,5 oranina diismiistiir. Kaolen ve
KAGT1 beraber ilave edilmesi sonucunda en fazla artis KAG1 oraninin en
yiiksek oldugu % 5 KAO / % 10 KAGI ile % 13,1 olarak tespit edilmistir.
Konik kalorimetre yanma davraniglarinda % 5 kaolen ilavesi sonucunda
HRR ve THR degerlerinde 6nemli bir degisim meydana gelmemistir.
Bununla birlikte, % 10 ve 15 kaolen ilavesi ile THR degerinde 6nemli bir
diisiis elde edilmistir. % 15 kaolen ilavesi ile THR degeri (12,86 MJ/mZ)
ham malzemeye (15,86 MJ/m?) gore yaklasik % 18 azalmistir. Kaolen ve
KAG1’in beraber ilave edildigi numunelerde benzer bir davranig
gostermistir. % 5 kaolen / % 10 KAGI ilavesi ile THR degeri 9,46 MJ/m?

degerine diismiistiir. Tutugsma zamaninda O6nemli bir degisim olmamuistir.
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Kalan kiitle miktarlar1 karsilastirildiginda, en yiiksek deger % 15 kaolen
ilavesi ile yaklasik olarak % 42,79 olarak belirlenmistir. Integral poliiiretan
malzemeye kaolen ilavesi ile malzemenin 1sil bozunma hizi artmistir.
Bununla birlikte, 1s1] bozunma sicakliklarinda énemli bir degisim meydana
gelmemistir. 800 °C’deki kalan kiitle miktar1 % 15 kaolen ilavesi ile ham
malzemeye gore yaklasik olarak % 64 artmistir. Kaolen ve KAG2’nin
beraber kullanilmasi ile bozunma sicakliklarinda bir miktar azalma meydana
gelmistir. Esnek politiretan kopiik malzemelere ilave edilen kaolen ve alev
geciktirici sistem malzemenin bozunma o6zelliklerinde olumsuz bir etki
yapmamistir. Termoplastik malzemelere kaolenin tek basina ilave edilmesi
sonucunda malzemenin 1s1l bozunma hizi artmig, bozunma sicaklik degerleri
azalmigtir. Bunun yaninda, kaolen ve APP alev geciktiricinin beraber ilave
edilmesi sonucunda bozunma sicakliklar1 diiserken, malzemenin bozunma
hizinda da azalma tespit edilmistir. % 5 kaolen ve % 5 APP’nin beraber
kullanildigr numunede ikinci basamak bozunma hizi ham malzemeye gore
yaklasik olarak % 36 azalmistir. Bununla birlikte ayni numune i¢in 800
°C’de kalan kiitle miktar1 ham termoplastik malzemeye gore yaklasik olarak

% 80 artis gostermistir.

Oneriler:

Tez kapsaminda detaylar1i verilmemekle birlikte yapilan belirli sayida
mekanik testlerde, dogal mineral madde ve/veya alev geciktirici ilaveli politiretan
esasli kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerinde kullanima engel olacak oranda
bir olumsuzluk tespit edilmemistir. Bununla birlikte, 6zellikle mekanik ozelliklerin
On plana ¢iktig1 uygulamalar i¢in detayli mekanik testlerin yapilmasi 6nerilmektedir.
Tez kapsaminda, genel olarak orta Olgekte yangin simiilasyonu icin konik
kalorimetre testlerinde 35 kW/m? 1s1 akisi kullamilmistir. Bununla birlikte, kiiciik ve
bliyiik 6l¢eklerde yangin ihtimali olan uygulamalar i¢in 35 kW/m? den daha diisiik ve
daha yiiksek 1s1 akilari i¢in testler yapilmasi onerilmektedir. Tez kapsaminda elde
edilen deneysel sonuglar kullanilarak daha detayli matematiksel modelleme
caligmalar1 yapilabilecegi diisiiniilmektedir. Bunlara ek olarak, dolgu maddesi olarak
farkli dogal minerallerin karisimlarin ilavelerinin  incelemeye alinabilecegi

degerlendirilmektedir.
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