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Ozet: Bu ¢alismada, nanokalsit ve amonyum polifosfat / pentaeritritolden olusan kabaran alev geciktirici madde rijit
politiretan koptige kiitlece % 15 oranna kadar dolgu maddesi olarak ilave edilmistir. Rijit poliliretan kopiige
nanokalsit ve kabaran alev geciktirici ilavesinin 1s1l iletkenlik, 1s1l bozunma ve UL 94 yatay yanma testi ile yanma
direncine etkileri incelenmistir. Ayrica, iiretimden sonra elli bes giin boyunca koplik malzemelerin 1s1 iletim
katsayilarindaki degisimleri incelenmistir. Nanokalsit ilavesi 1s1l kararlilikta ve 1s1l iletkenlikte iyilesme yaptigt halde
malzemenin yanma direncinin azalmasina sebep oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte, nanokalsit kabaran alev
geciktirici ile birlikte kopilik malzemeye ilave edildiginde 1sil bozunma ve 1s1l iletkenlikte dikkate deger bir problem
olmadan kdpiik malzemenin yanma direnci artmaktadir. Nanokalsit / kabaran alev geciktirici ilaveli ve ilavesiz kdpiik
malzemelerin 1s1l iletkenlikleri zamanla artmaktadir.

Anahtar kelimeler: Rijit poliiiretan kopiik, nanokalsit, kabaran alev geciktirici, 1s1 iletim katsayisi, 1s1l bozunma,
yanma direnci

EXPERIMENTAL INVESTIGATIONS OF THERMAL CONDUCTIVITY, THERMAL
DEGRADATION AND FIRE RESISTANCE OF RIGID POLYURETHANE FOAMS
FILLED WITH NANOCALCITE AND INTUMESCENT FLAME RETARDANT

Abstract: In this study, nanocalcite and intumescent flame retardant material composed of ammonium polyphosphate
and pentaerythritol were filled in rigid polyurethane foams up to 15 % in mass. Effects of the nanocalcite and the
intumescent flame retardant additions on the thermal conductivity, thermal degradation and the fire resistance of rigid
polyurethane foams with UL 94 horizontal burning test were investigated. Also, the changes of thermal conductivity
coefficients of the foams were examined during fifty five days after the production. It was found that although the
nanocalcite addition enhances the thermal stability and the thermal conductivity of the foam, it results in decreasing
the fire resistance of the rigid foams. However, if the nanocalcite is incorporated with the intumescent flame retardant
into the foam, the fire resistance of the foams is enhanced without any significant problems in the thermal degradation
and the thermal conductivity. The thermal conductivities of the foams with and without nanocalcite / the intumescent
flame retardant increase with time.

Keywords: Rigid polyurethane foam, nanocalcite, intumescent flame retardant, thermal conductivity, thermal
degradation, fire resistance.

SEMBOLLER Tomax  ikinci maksimum bozunma sicakligi (°C)
Tamax  Uglincii maksimum bozunma sicakligi (°C)
AP kabaran alev geciktirici Tswt, % 5 kiitle kaybinin oldugu sicaklik (°C)
APP  amonyun polifosfat Tiomt % 10 kiitle kaybinin oldugu sicaklik (°C)
DTG kiitle kayip hizi (%/min) Tsowt % 50 kiitle kaybinin oldugu sicaklik (°C)
n polimerizasyon derecesi TG kiitle kayip orani (%)
NCA  nanokalsit
PER  pentaeritritol GIRIS
PMDI polimerik difenilmetan diizosiyanat
PUR  poliiiretan kopiik malzeme Rijit politiretan kopiik malzemeler, ozellikle diisiik 1s1
Rimax  birinci maksimum bozunma hizi (%/min) iletim katsayilarina sahip olmalarindan dolay1 farkli
Romax  ikinci maksimum bozunma hizi (%/min) sektorlerde yaygin bir sekilde 1s1 yalitim malzemesi olarak
Ramax  Uglincli maksimum bozunma hizi (%/min) kullanilmaktadir. Genel olarak, rijit politiretan kopiiklerin

Timax  birinci maksimum bozunma sicakligi (°C) 1s1 iletim katsayis1 kopiik yogunluguna, hiicre boyutuna,
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hiicre yonlenmesine, agik / kapali hiicre oranina, hiicre
icinde bulunan gaz tiirline ve varsa dolgu maddelerinin 1s1
iletim katsayisina baghidir (Marrucho vd., 2005; Widya ve
Macosko, 2005; Thirumal vd., 2010).

Modesti vd. (2007) politiretan kopiik malzemenin 1s1
iletim  katsayisint  birinci  derecede  belirleyen
parametrenin hiicreler icindeki gazin iletim katsayisi
oldugunu belirlemiglerdir. Ayrica gaz igindeki 1sinimin
da dikkate deger etkiye sahip oldugu vurgulanmus, hiicre
duvarlarindaki iletim ve gaz igindeki konveksiyonun
daha az etkili oldugu belirlenmistir. Bu kopiik
malzemelerin diistik 1s1 iletim katsayisina sahip olmakla
birlikte, kolay tutusabilmeleri ve yanabilmeleri 6nemli
bir dezavantajdir. Bu ylizden bu malzemelerin yalitim
ve mekanik 6zelliklerinde olumsuzluk olusturmadan 1s1l
bozunma ve yanma direncinin artirilmasi {izerine farkli
yontemler uygulanmaktadir (Fereidoonnia vd., 2008;
Saha vd., 2008; Xu vd., 2008; Meng vd., 2009;
Thirumal vd., 2010; Hu ve Wang, 2013).

Uygulanan yontemlerden birisi de bu malzemelere farkli
alev geciktiricilerin ilave edilmesidir (Wang ve Chow,
2003). Rijit poliiiretan kopiiklerde en yaygin kullanilan
alev geciktiriciler trifenil fosfat (TPP), aliimina trihidrat
(ATH) ve magnezyum hidroksit gibi maddelerdir (Bian
vd., 2007; Zatorski vd., 2008; Thirumal vd., 2009;
Thirumal vd., 2010; Lindhom vd., 2012). Ayrica,
kabaran alev geciktirici sistemler de rijit poliiiretan
kopiiklerde kullanilmaktadir (Tarakcilar, 2011; Usta,
2012; Hu ve Wang, 2013). Kabaran alev geciktiriciler
yanma esnasinda polimer ylizeyinde bir katman
olusturmakta ve olusan katman fiziksel bir bariyer gibi
davranarak malzeme ile alev arasindaki bagm
kesilmesine yardimci olmaktadir (Almeras vd., 2003).

Ayrica, rijit poliliretan malzeme {iretiminde &zellikle
maliyetleri diisiirmek igin farkli dolgu malzemeleri de
kullanilmaktadir.  Dolgu  maddesinin  poliiiretan
yapisinda kullanilmasinin 6ncelikli sebebi malzeme
iiretim maliyetini diislirmek olmakla birlikte dolgu
maddelerinin  kullanimi ile poliliretan  kdpiiklerin
mekanik ve 1sil 6zelliklerinde iyilesme saglanmasi da
amaclanmaktadir (Saint-Michel vd., 2006; Corcione vd.,
2009; Zhao vd., 2012; Dongya vd., 2012; Gao vd.,
2011; Mishra vd., 2007; Sonawane vd., 2010; Mantilaka
vd., 2013; Saint-Michel vd., 2006). Rijit poliliretan
kopiiklerde dolgu maddesi olarak kil, kalsit, dolomit,
talk, barit ve kaolen gibi inorganik dolgu maddeleri
kullanilmaktadir (Fereidoonnia vd., 2008; Saha vd.,
2008; Tuen vd., 2012; Donate-Robles ve Martin-
Martinez, 2011; Leong vd., 2004; Romera-lberra vd.,
2012; Ali vd., 2006; Cheng-Yang vd., 2004).

Dolgu maddesi seciminde bu maddelerinin yapilart ve
miktarlar1 6nemli olmakla birlikte, boyutlarimin da kiiciik
olmasi gerekmektedir (Pashaei vd., 2010; Saint-Michel vd.
2006; Corcione vd., 2009; Sonawane vd., 2010). Dolgu
maddelerinin boyutlar1 biiyiik ve miktarlar1 ¢ok oldugunda
kopiik malzemenin hiicre duvarlar1 yikilarak kapali hiicre
sayist azalmakta ve buna bagh olarak da kopiik
malzemenin 6zellikle basma dayaniminda diisme ve 1s1
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iletim katsayisinda artig goriilmektedir (Tarakcilar, 2011;
Fan vd., 2012; Yurtseven vd., 2013). Bu yiizden, rijit
kopiik malzeme {iretimlerinde nano boyutta dolgu
malzemesi kullanilmasi tavsiye edilmektedir. Nano boyutta
partikiil kullaniminda dikkat edilmesi gereken en Snemli
unsur ise partikiillerin malzeme icerisine homojen olarak
dagitilabilmesidir. Bu kapsamda en etkili yontem olarak
ultrasonik homojenizatér kullanimi tavsiye edilmektedir
(Saha vd., 2008; Widya ve Macosko, 2005). Ayrica, dolgu
maddelerinin, alev geciktiriciler ile birlikte kullamlmalarinda
sinerjik etki olustugu ve malzeme ozelliklerinde daha da
fazla iyilesmelerin olabilecegi de rapor edilmistir (Bastin vd.,
2003; Zatorski vd., 2008; Usta, 2012).

Dolgu malzemesi olarak kullanilan kalsitin nano boyutta
rijit poliliretan malzemeye ilavesi iizerine yapilan
calismalarda, kalsitin malzemenin 1s1l bozunmasini
zorlastirdigi bildirilmektedir (Dongya vd., 2012; Gao
vd., 2011; Zhao vd., 2012). Bununla birlikte, kalsitin
kabaran alev geciktirici bir sistem ile birlikte
kullanilmasinin, malzemenin 1s1 iletim Kkatsayisi ve
yanma direncine etkileri {izerine yazarlarin bilgisi
dahilinde literatiirde bir ¢alisma bulunamamistir. Bu
caligmada, yazarlarm bilgisi dahilinde ilk defa
nanokalsit ve amonyum polifosfat / pentaeritritol
karisimindan olusan kabaran alev geciktiricinin birlikte
kullanilmasinin, kdpiik malzemesinin 1sil iletim, 1sil
bozunma ve yanma Ozelliklerine etkileri incelenmistir.
Ayrica, literatiirde bir eksiklik olarak tespit edilen rijit
poliiiretan kopiik malzemelerin zamana bagl 1s1 iletim
katsayindaki degisimler ve dolgu / alev geciktirici
maddelerin buna etkileri de bu ¢alismada incelenmistir.

MALZEMELER VE YONTEMLER
Malzemeler

Rijit poliiiretan hammaddeleri olan poliol (Evopour 1122-
28) ve izosiyanat (PMDI 92140 polimerik difenilmetan
diizosiyanat) TEKPOL Teknik Poliiiretan San. ve. Tic.
AS. (Istanbul) firmasindan temin edilmistir. 25°C’de
polioliin yogunlugu ve viskozitesi sirastyla 1130 kg/m® ve
300 mPa-s iken, izosiyanatin degerleri sirastyla 1230 kg/m®
ve 210 mPa-s olup NCO igerigi % 31.2 oranindadir.

Bu c¢alismada, dolgu maddesi olarak kullanilan ve NCA
olarak  gosterilen nanokalsit —maddesi, ADACAL
Endiistriyel Mineraller San. ve Tic. A. S. (Afyonkarahisar)
firmasindan temin edilmistir. Nanokalsitin ortalama boyutu
(dsp) 50 nm olup kimyasal yapisinda % 99.5 CaCOs, %
0.17 MgO, % 0.22 SiO,, % 0.12 SO, % 0.08 Fe,0; ve %
0.06 Na,O bulunmaktadir. Kabaran alev geciktirici sistem
sentezinde kullanilan amonyun polifosfat (APP, n > 1000)
FR-MASTER ve pentaeritritol (PER) MKS Marmara
Kimya Sanayi A.S. (Istanbul) firmalarindan temin edilmistir.

Numune Uretimleri

Oncelikle rijit poliiiretan kopiik malzemeye ilave
edilecek NCA, APP ve PER maddeleri iiretimler 6ncesi
24 saat siiresince 100 °C sicakliktaki etiivde tutularak,
bu maddelerdeki nem uzaklastirilmistir. Bundan sonraki



kisimlarda AP olarak tanimlanacak olan kabaran alev
geciktirici sistem sentezinde APP ve PER kullanilmig
olup, APP/PER orani 2/1 olarak uygulamaya alinmigtir
(Demir vd., 2005; Usta, 2012). Rijit poliiiretan kopiik
malzeme (PUR) iiretiminde hammadde tedarik¢i firma
tavsiyesi ile poliol/izosiyanat orami 1.18/1 oraninda
uygulamaya almmustir. Rijit poliiiretan kopiiklerde
onemli bir 6zellik olan 1s1 iletim katsayisinin olumsuz
etkilenmemesi ve sabit yogunlukta malzeme iiretimi i¢in
ilave edilecek AP ve/veya NCA miktarinca
hammaddelerde eksiltilme yapilmistir. Katkili kopiik
iiretimlerinde en fazla % 15 oraninda NCA/AP ilaveleri
yapilabilmistir. Bu orandan fazla madde ilavelerinde
rijit poliliretanin  kdpiirme ve kalibt dolduramama
problemi ortaya ¢ikmigtir. NCA ve/veya AP katkili rijit
poliiiretan ~ kopliik  malzemelerin  iiretimlerindeki
malzeme miktarlar1 ile ilgili detaylar Tablo 1’de

Tablo 1. Uretilen numunelerin kompozisyonlari

verilmigtir. Tablo 1'de NCA ve AP 6niindeki rakamlar,
bu maddelerin toplam kiitledeki oranin1 gdstermektedir.

Uygun miktarlardaki NCA/AP maddeleri poliol icerisine
ilave edilerek, hem mekanik hem de ultrasonik
homojenizatér ~ kullamlarak ~ homojenize islemi
gergeklestirilmistir. Homojenize islemi sonrast NCA / AP
katkili poliol ile izosiyanat 3000 min™ dénme sayisina
sahip bir mekanik karistirict ile 12 s sire ile
karistirildiktan sonra, 1sitmali pres altinda 40 °C’ye kadar
sitilmug, i¢ dlgiileri 350mm*350 mm*50 mm olan kalip
icerisine dokiilerek kalibin agzi kapatilmig ve 25 dakika
bekletilmistir. Daha sonra kaliptan ¢ikarilan numuneler,
laboratuar ortaminda 24 saat bekletildikten sonra, testler
icin uygun boyutlarda kesilerek, deney Oncesi 6zel bir
sartlandiric: sistem icerisinde 23+1 °C sicaklik ve % 50 +
3 bagil nem ortaminda 48 saat bekletilmistir.

Numune ad1 Poliol Izosiyanat NCA AP Toplam

(%) (%) (%) (%) (%)
PUR 46.0 54.0 - - 100
PUR+05NCA 43.7 51.3 5 - 100
PUR+10NCA 414 48.6 10 - 100
PUR+15NCA 39.1 45.9 15 - 100
PUR+05AP 43.7 51.3 - 5 100
PUR+10AP 414 48.6 - 10 100
PUR+15AP 39.1 45.9 - 15 100
PUR+05NCA+05AP 414 48.6 5 5 100
PUR+05NCA+10AP 39.1 45.9 5 10 100
PUR+10NCA+05AP 39.1 45.9 10 5 100

Is1 iletim Katsayis1 Ol¢iimii

Is1 iletim katsayisi 6l¢imii igin ASTM C1113 standardina
uygun olarak sicak tel yontemi ile 6l¢iim yapan Kyoto
QTM-500 1s1 iletim katsayist Olgiim cihazi kullanilmigtir
(ASTM CI1113, 2013). Her képiikk malzemenin 1s1 iletim
katsayisi, en az li¢ 6l¢lim ortalamasi olarak belirlenmistir.
Bu tip koplk malzemelerde 1s1 iletim katsayilarinda
zamana bagl olarak degisimleri belirlemek icin 8 hafta
stiresince belirli araliklar ile dlgtimler tekrarlanmustir.

Termogravimetrik Analizler

Bilgisayar kontrolli Perkin-Elmer Diamond
termogravimetrik analiz sistemi kullanilarak
malzemelerin sicaklia bagli kiitle kayiplar1 ve Kkiitle
kayip hizlar1 belirlenmistir. Olgiimler, azot ortaminda 40
- 800 °C sicakliklar1 arasinda ve 20 °C/min 1sitma hiz1
ile seramik numune kaplar kullanilarak yapilmistir.

UL94 Standardina Uygun Yanma Testleri

Yanma testlerinde UL 94 standardina uygun bir test
diizenegi kullanilmistir (UL 94 Standard, 1996). UL 94
standardinda, ozellikle kdpiikk malzemeler i¢in gegerli
olan yatay test (UL 94H) uygulanmistir. Standarda
uygun olarak 50 mm * 150 mm* 10 mm boyutlarinda
hazirlanan kopiikk numunelerin, yine standarda uygun
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olarak hazirlanan alev beki kullanilarak yanma testleri
gerceklestirilmistir.

Hiicre Yapisi ve Boyutu incelemesi

Gorlintiileri bilgisayara aktarabilen Nikon SMZ 1500
Stereo  mikroskop kullanilarak politiretan  kopiik
malzemelerin hiicre yapist incelenerek, ortalama hiicre
boyutlar1 ASTM D3576-04 standardina uygun olarak
hesaplanmigtir (ASTM D3576-04, 2004).

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
Is1 iletim Katsayisi ve Hiicre Boyutu

Nanokalsit ilaveli rijit poliiiretan kdpiiklerin iiretiminde,
nanokalsit miktarina kiitle bazinda esit miktarda
poliiiretan hammadde azaltimi yapildigindan dolay,
kopiik malzemelerin yogunluklar1 yaklagik 45 + 1
kg/m® olmustur. Sekil 1'de goriildiigii iizere nanokalsit
ilavesi ile kopik malzemenin hiicre boyutunda da
dikkate deger bir degisim goriilmemistir. Uretimi takip
eden birinci glinde yapilan ilk 1s1 iletim katsayisi
Olgltimlerinde ham, % 5, 10 ve 15 nanokalsit ilaveli rijit
poliiiretan kopiikler i¢in 1s1 iletim katsayist degerleri
sirastyla 34.0, 32.6, 33.0 ve 32.9 mW/mK olarak
belirlenmistir (Sekil 2).
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Sekil 2. Ham ve NCA ilaveli rijit politiretan kopiiklerin 1s1
iletim katsayilari (1. Giin)

% 5-15 arasinda oranlarda nanokalsit ilavesi, kopiik
malzemenin 1s1 iletim katsayisinda olumsuzluk
olusturmamig hatta yaklasik % 3 - 4 oraninda 1s1 iletim
katsayisinda az bir oranda diismeye sebep olmustur. Bu
durum, kopiik malzeme iiretiminde ayn1 hammaddeler
kullanilmasindan dolayr hiicreler igerisindeki gazin
degismemesinden dolay1r gaz iletiminde ve hiicre
boyutlarinda dikkate deger degisim olmamasi sebebi ile
de 1simimda dikkate deger bir de§isim olmamasi ile
agiklanabilir (Thirumal vd., 2009; Kim vd., 2010).

Ayrica dolgu maddesinin nano boyutta olmasi ve oraninin
% 15 gegmemesinden dolay1 dikkate deger bir oranda
hiicre duvarlarinda kirilma olmadifi ve kapali hiicre
oraninin dikkate deger bir oranda azalmamas: ile de 1s1
iletim katsayisinda artis olmadigr degerlendirilmektedir
(Thirumal vd., 2010; Widya ve Macosko, 2005; Marrucho
vd., 2005; Modesti vd., 2007; Fan vd., 2012).

Nanokalsitin tek basma kullanimi yaninda, toplam katki
miktar1 % 15' gegmeyecek sekilde NCA ve AP'nin birlikte
kullanilmasinin kopiik malzemenin 6zelliklerine etkisi de
arastirllmistir. Kabaran alev geciktiricinin nanokalsit ile
birlikte kullamilmasi ile Sekil 3'te goriildiigii gibi hiicre
boyutunda bir miktar artma olmakla birlikte, bir giin sonra
yapilan ol¢timlerden 1s1 iletim katsayisinda dikkate deger
bir degisim tespit edilmemistir (Sekil 4).

Ham ve katkili politiretan kopiiklerin 151 iletim
katsayilarinin 6l¢timlerine tiretimi takip eden giin sonrast,
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her hafta devam edilmistir. Poliiiretan kopiiklerin 1s1 iletim
katsayilarinin zamanla artarak 1s1 yalitim Ozelliklerinin
zayifladig1 bilinmekte olup, bu durum malzemenin 1sil
yaslanmasi olarak ifade edilmektedir. Bu durumun, hiicre
icerisinde bulunan diisiik 1s1 iletim katsayisina sahip gazin
bir kisminin difiizyon etkisiyle hava ile yer degistirmesi
sonucu olugtugu bilinmektedir (Fan vd., 2012).
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Sekil 4. Ham ve NCA/AP ilaveli rijit poliiiretan kdpiiklerin 1s1
iletim katsayilar1 (1. Giin)

Sekil 5°de ham ve sadece nanokalsit ilaveli
kopiiklerdeki zamana bagli 1s1 iletim katsayilarindaki
degisimler verilmektedir. Elli besinci giinde bile
nanokalsit ilaveli kopiiklerin 1s1 iletim katsayilart ham
kopiik malzemenin 1s1 iletim katsayisinin altinda
kalmigtir. Nanokalsit ve kabaran alev geciktiricinin
beraber ilave edildigi kopiik malzemelerin 1s1 iletim
katsayilarinin zamanla artig1 Sekil 6’da verilmistir. % 5
NCA + % 5 AP’nin ilave edildigi malzemede bu artisin
daha az oldugu ve PUR malzemeye benzer sekilde
yaklasik 40. giinden itibaren daha kararli hale geldigi
goriilmektedir. % 5 NCA + %10 AP ve % 10 NCA + %
5 AP ilaveli kopiik malzemelerin degerleri ilerleyen
zamanda ham poliliretan kopiigiin degerinin iizerine
ciktigr goriilmektedir. Elli besinci giin sonunda yapilan
Olgtimlerde ham poliiiretan kopiikteki artis % 8 tespit
edilirken, en fazla artis % 10 nanokalsit ve % 5 AP
ilaveli malzeme igin % 18 olarak belirlenmistir. Kabaran
alev geciktirici ilavesinin malzemenin zamanla 1s1 iletim
katsayisinda daha fazla artisa sebep oldugu goriilmektedir.
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Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik analizler, malzemelerin 1s1l bozunma
davraniglarin1 gostermesi agisindan 6nemli analizlerdir.
Oncelikli olarak poliiiretan kopiik malzemeye ilave edilen
NCA, APP ve PER'in analizleri yapilmis olup Sekil 7°de
termogravimetrik analiz sonuglari verilmistir. NCA, APP
ve PER birbirlerinden farkli bozunma mekanizmalari
gostermektedir. NCA yaklasik olarak 600 °C’de
bozunmaya baglamakta olup maksimum bozunma
sicaklign ve hizi (Tima, Rimax) Strastyla 803.71 °C ve
10.14 %/min olarak tespit edilmistir. % 99.5 oraninda
CaCQOs; igeren nanokalsit, 1stya maruz kaldiginda CaO ve
CO,'e ayrismaktadir. PER yaklagik olarak 194 °C’de
bozunmaya baglayarak nanokalsitte oldugu gibi tek
basamakli bozunma davranist gostermektedir. PER i¢in
maksimum bozunma sicakligi ve bozunma hizi degerleri
strastyla (Timax, Rimax) 337 °C ve 41.4 %/min dir. APP, iic
basamakli bozunma davranis1 géstermekte olup bozunma
yaklasik olarak 285 °C’de baslamaktadir. APP’nin
birinci, ikinci ve tgiincli bozunma sicakliklart (Tymax, T
omax Ve Tama) sirastyla 358.03, 688.58 ve 845.48 °C
olarak Olgiilirken, maksimum bozunma hizlart (Rjmay,
Romax V& Ramax) strastyla 1.92, 12.01 ve 1.24 %/min olarak
tespit edilmistir.

NCA ve AP ilaveli rijit poliiiretan kopiiklerin
termogravimetrik analizleri sonucu elde edilen degerler
Tablo 2°de detayli olarak verilmektedir. % 5, 10 ve 15
kiitle kaybmin gergeklestigi sicakliklar (Tsy, Tiomt V€

30 41 55

Zaman (Giin)
Sekil 6. Ham ve NCA/AP ilaveli rijit poliiiretan kopiiklerin 1s1 iletim katsayisinin zamana bagl degisimi
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Tsowt), birinci, ikinci ve iiglincii basamak maksimum
bozunma sicakliklart (Timax, Tomax V& Tamax), Maksimum
bozunma hizlart (Rima, Romax V€ Ramax) Ve 800 °C’de
kalan kiitle miktarlar1 Tablo 2’de goriilmektedir.
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Sekil 7. NCA, APP ve PER i¢in TG ve DTG egrileri

Ham ve NCA ilaveli poliliretan kopiik malzemelerin
sicakliga bagli kiitle kaybi ve kiitle kayip hizlart Sekil 8’de
verilmigtir. NCA ilavesi ile malzemenin bozunma hizlari



diismekte ve maksimum bozunma sicakliklarinda bir
miktar artis goriilmektedir (Huang ve Wang, 2009; Gao
vd., 2011; Thirumal vd., 2009). PUR malzemenin ana
bozunma basamagi olan ikinci bozunma basamag: igin
maksimum bozunma sicakhk degeri (Toma) 357.8 °C
olarak olgiiliirken bu deger % 5, % 10 ve % 15 NCA
ilavesi igin sirastyla 367.7 °C, 372.0 °C ve 373.1 °C olarak
Olclilmiistiir. Ana bozunma basamaginda maksimum
bozunma hizt (Rymax) % 15 NCA ilavesi ile yaklasik olarak
% 242 oraminda yavaslamistr. Bu yavaglamanin
sebebinin, nanokalsit katmanlarinin malzeme igerisinde
bozunma {iriinii ugucularin digari ¢gtkmasini geciktirmesine
baglt oldugu degerlendirilmektedir. Artan dolgu oranina
paralel olarak Tsy, Tiome V€ Tsowt Sicakliklarinda artig
gostermektedir. PUR igin Tsuw, Tiomt V€ Tsowt sicakliklari
sirasiyla 201.7 °C, 260.1 °C ve 3604 °C olarak
belirlenmistir. Aym sicakhiklar % 15 NCA ilavesi igin
sirasiyla, 223.3 °C, 278.0 °C ve 389.8 °C olarak
Olclilmistiir. % 15 NCA ilavesi ile ana kiitle kaybinin
goriildiigli Tsow sicaklign yaklasik olarak 29.4 °C artig
gostermistir (Pashaei vd., 2010). 800 °C’de kalan kiitle
miktari karsilastirildiginda artan nanokalsit ilavesi ile kalan
kiitle miktar1 da artis géstermektedir. Bu deger % 15
nanokalsit ilavesi ile ham poliiiretan kopiige oranla % 45
artis gostermistir. Benzer durum farkli dolgu maddelerinin

rijit politiretan kopiik malzemelere ilavesi edilmesi ile de
goriilmiistiir (Czuprynski vd.,2010; Dongya vd., 2012;
Zhao vd., 2012; Zhuang ve Yang, 2009; Usta, 2012).

NCA ve AP’nin birlikte ilave edilmesi ile elde edilen
kopiiklerin TG ve DTG grafikleri Sekil 9°’da verilmistir.
Sekil 9°da da goriildiigii iizere kabaran alev geciktirici
ilavesi ile bozunma sicakliklar1 diismekte fakat buna
karsin bozunma hizlar1 azalmaktadir. Bununla birlikte
800 °C’de kalan kiitle miktarlart AP ilavesi ile artis
gostermektedir (Tablo 2). Kabaran alev geciktiricilerin
en Onemli Ozellikleri, erken bozunmaya ugrayarak
malzeme iizerinde bir kabuk olusturarak alev ile oksijen
arasindaki bagin kesilmesine yardimer olmalaridir
(Usta, 2012). Ayrica, 800 °C' de kalan kiitle miktarlari,
AP ilavesi ile artmaktadir. Ana bozunma basamagi olan
ikinci asamada en disiik Rpnsx bozunma hizi 15.68
%/min olarak en fazla AP ilavesinin oldugu
PUR+05NCA+10AP kopiik malzemede goriilmiistiir.
Ayrica 800 °C de kalan kiitle miktar1 yine bu kdpiik
malzemede % 26.2 olarak belirlenmistir. Benzer
sonuglar, rijit poliliretan igerisine kil ve alev geciktirici
olarak aliiminyum fosfinat ilavesi yapilmasi durumunda
da elde edilmistir (Modesti vd., 2007).

Tablo 2. Ham, % 5, 10 ve 15 nanokalsit ve farkh oranlarda AP ilaveli rijit poliiiretan kopiikler i¢in TG ve DTG egrilerinden elde edilen degerler

Towos Tiowion Teowos Timax°C) | Tomax(°C) | Tamax (°C) | 800°C de

Numune adi ©C) ©C) ©C) lea_x RZma_x R3ma'X kalan Kkiitle
(%/min) (%/min) (%/min) (%)
PUR 2017 260.1 360.4 s B S 16.0
PUR+0SNCA 211.0 265.9 375.0 e I A IR 192
PUR+10NCA 2185 2715 380.4 o0 Bl B 208
PUR+15NCA 2233 278.0 389.8 e | aE | e 23.4
PUR+05AP 204.9 258.7 347.9 e T o o I 226
PUR-+10AP 2111 257.8 342.4 el | s | A 231
PUR+15AP 214.3 256.3 3432 s B 258
PUR+0SNCA+05AP 212.0 263.1 356.8 S oS A B 226
PUR+0SNCA+10AP 217.2 258.3 3526 e s e 26.2
PUR+LONCA+05AP 2237 2724 368.0 oo | B | e 24.1
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Sekil 8. Ham ve nanokalsit ilaveli rijit poliliretan kopiik malzemelerin TG ve DTG egrileri

UL 94 Yatay Yanma Test Sonuclar

UL94 testi, polimerik malzemelerin tutusabilirligini ve
alev ilerleme hizint degerlendirmek icin uygulanan bir
testtir (UL 94 Standard, 1996; Amiri vd., 2013).

Bu c¢aligmada, UL 94 standardinda kopiik malzemeler
igin uygulanabilen yatay yanma testleri
gergeklestirilmistir. Ham ve NCA ilaveli kopiik
malzemelerin UL 94 yatay yanma testleri sonrasi
gortintimleri Sekil 10’da verilmistir. Alevin ilerleme
durumu incelendiginde, nanokalsit ilavesi ile kdpiik
malzemenin yanma direncinin azalarak alevin birinci
referans ¢izgisini gecerek daha fazla ilerledigi
goriilmektedir.

Nanokalsitin, endotermik reaksiyon ile 1s1l bozunmaya
ugrayarak CaO ve CO, olarak ayrigmasindan dolay1 bir
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miktar sofuma olmasi ve ortaya ¢ikan CO, gazinin yanict
gazlarin konsantrasyonlarini azaltmasindan dolayr gaz
fazinda bir alev geciktirme 6zelligi beklenmesine ragmen
bdyle bir durum goriilememistir. Hatta tutugma ve yanma
sonrast olusan 1s1 ile ortaya ¢gikan CO, gazimin, kdpiik
malzemeden ayrilirken kapali hiicreleri agik hale getirerek
hiicre yapisim bozdugu, bunun da malzemenin yanma
direncini zayiflattig1 degerlendirilmektedir.

PUR malzemeye sadece kabaran alev geciktirici olarak
AP'nin % 5, % 10 ve % 15 oranlarinda ilavesi ile elde
edilen kopik malzemelerin UL 94 yatay yanma testi
sonrast goriintiileri, Sekil 11°de verilmektedir. AP ilaveli
kopiik malzemelerde kabaran alev geciktirici 6zelliginin
etkisi ile alevin birinci referans ¢izgisini tam olarak
geemedigi ve AP orani arttikga malzemenin yanmaya kars1
direncinin arttig1 agik¢a goriilmektedir (Usta, 2012).
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Sekil 9. Ham, nanokalsit ve APP/PER ilaveli rijit poliiiretan koplik malzemelerin TG ve DTG egrileri

PUR+

PUR+ PUR+
05NCA 10NCA 15NCA
Sekil 10. Ham ve nanokalsit ilaveli rijit poliliretan kopiiklerin
UL94 test sonrasi goriintiileri

PUR

NCA ve AP ilaveli politiretan kopiik malzemelerin UL 94
yatay yanma testi sonrast goriintileri Sekil 12°de
verilmektedir. Poliiiretan kopiik malzemeye dolgu maddesi
olarak kullanilan NCA ve AP’nin, birlikte kullanilmasi
durumunda % 5 NCA ve % 5 AP ilaveli kdpiik malzemenin,
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% 15 AP ilaveli kopiik malzemeye yakin yanma direnci
gosterebildigi goriilmektedir. Bununla birlikte, % 5 NCA +
%10 AP ve % 10 NCA + %5 AP ilaveli malzemelerin UL
94 yatay yanma testi baz alindiginda yanma direnglerinin
daha da iyi oldugu ifade edilebilir.

PUR+

PUR+ PUR+
05AP 10AP 15AP
Sekil 11. Ham ve AP ilaveli rijit poliliretan kopiiklerin UL94
test sonrasi goriintiileri

PUR



PUR+

PUR+ PUR+
PUR 0SNCA+  O5NCA+  10NCA+
05AP 10AP 05AP

Sekil 12. Ham ve NCA/AP ilaveli rijit politiretan kopiiklerin
ULY94 test sonrasi goriintiileri

NCA (% 995 CaCOz) ve APnNin (amonyum
polifosfat/pentaeritritol) birlikte ilave edildigi rijit
poliiiretan kopiiklerin UL 94 yatay yanma testlerinde
yanma direncinde olumsuzluk goriilmez iken, kalsiyum
karbonat ve amonyum polifosfat/pentaeritritol ilaveli
polipropilen malzemenin UL 94 dikey yanma ve kiitle
kayip/konik  kalorimetre  testlerinde,  kalsiyum
karbonatin amonyum polifosfat ile reaksiyona girerek
kalsiyum fosfat olusumuna sebep oldugu ve kabaran
alev  geciktiriciden  beklenen  yeterli  seviyede
kabarmanin ve karbonlasan tabakanin olugmayarak,
malzemenin yanma direncinin azaldig1 rapor edilmistir
(Almeras vd., 2003; Isitman vd., 2011).

Ayni  malzemelerin farkli yanma testlerine maruz
birakilmalarinda benzer egilimler goriilmekle birlikte farkh
sonuglar da elde edilebilmektedir. Farkli sonuglar yanma
testlerinin farkli uygulama sekilleri ve farkli malzeme
ozellikleri ile agiklanabilmektedir (Morgan ve Bundy,
2007; Thirumal vd., 2010; Lorenzetti vd., 2012; Yang vd.,
2014; Xu vd., 2014; Li vd., 2014). Her bir test, gercek
sartlarda olusabilecek yanmayi belirli bir oranda temsil
edebilmektedir. Ayrica, alev geciktirici maddelerin ilave
edildikleri malzemelerin tutusma ve yanmaya karsi
direnglerini farkli mekanizmalarla artirabildigi
bilinmektedir. Baz1 alev geciktiriciler gaz fazinda, bazilari
yogunlasmis fazda etkili olurken bazi alev geciktirici
sistemler ise hem gaz hem de yogunlagmis fazda etkili
olabilmektedir (Chattopadhyay ve Webster, 2009).

Kopiik malzemeler i¢in uygulanan UL 94 yatay yanma
testinde, APP'nin tamamiin CaCOj; vasitasiyla etkisiz
hale getirilmedigi kismi olarak karbonlasmis bir tabaka
olustugu gozlenmis olup, alev bekine temas eden
kisimdan tutusma sonucu endotermik reaksiyon sonucu
soguma ve CO,, H,O ve NHj gazlarin olusumu, yanici
gaz konsantrasyonunu azaltarak yanma hizinin
azalmasina ve alevin ilerlemesini engelleyerek sonmesine
sebep oldugu degerlendirilmektedir. Bu testte hem gaz
hem de yogunlagsmis fazda alev geciktirmenin etkili
oldugu degerlendirilmektedir. Benzer sonuglar, Deodhar
vd. (2011)'nin CaCO/APP ilaveli polipropilen kompozit
malzemenin FMVSS 302 vyatay yanma testlerinin
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sonuglarimi sundugu yayinda da rapor edilmistir. Yatay
yanma testinde yanma direncinin artist APP ile
CaCO;3’nun reaksiyona girmesi sonucu CO,, H,O ve NH;
gazlarinin olugsmasi ve yanici gaz konsantrasyonun
azalmast ile aciklanmustir. Ayrica, kalsiyum fosfat
olusumunun belirli siire yanict gaz cikisini azaltacak
sekilde bariyer olusturdugu da belirtilmistir.

Konik kalorimetre testi, 6zellikle UL 94 yatay yanma
testinden bircok yonden farkli yanma senaryolarim
temsil etmektedir. Konik kalorimetre testinde malzeme
tizerine siirekli sabit bir 1s1 akist verildigi i¢in gaz
fazindaki yanabilen gazlarin konsantrasyonlarinin
azalmasindan daha ¢ok yogunlasmis fazda alev ile
malzemenin yanmayan kismi arasinda 1s1 ve oksijen
gecisini azaltabilecek bir karbonlagsmis tabaka olusmasi
durumunda malzemenin yanma direncinde artis oldugu
sonucuna ulasilabilmektedir (Morgan ve Bundy, 2007).
Ayrica, UL 94 dikey yanma testinde, tutugma sonrasi
olusan yiiksek sicakliktaki gazlarin malzemenin iist
kismina dogru hizla ilerleyerek malzemenin 1s1 iletimi
yaninda etkili bir sekilde taginim ve 1g1nim ile daha fazla
sicakliginin artarak 1sil bozunmaya ugramasina sebep
oldugu ve alev beki uzaklastirildiginda bile yanmanin
devam edebildigi bilinmektedir. Ayrica, yatay yanma
testinde sabit duran alev bekinin aksine, dikey yanma
testinde malzemenin boyu yanmanin etkisi ile kisaldik¢a
alev bekinin belirli bir uzaklifi koruyacak sekilde
yukar1 kaldirilmasi gerekmektedir. Bu da belirli bir siire
malzemenin stirekli alev bekine maruz kalmasina sebep
olmaktadir (Chattopadhyay ve Webster, 2009).

SONUCLAR

Bu ¢aligmada, rijit poliiiretan kopiikk hammaddelerine
gore birim fiyat1 olduke¢a diisiik olan nanokalsitin kiitlece
% 15 oranina kadar dolgu maddesi olarak kullanilmasinin
malzeme oOzelliklerine etkileri incelenmistir. Nanokalsit
ilavesinin, kopiik malzemenin 1s1 iletim katsayist ve 1sil
bozunmaya karst direnci iizerine olumlu etkileri
bulunmakla birlikte malzemenin yanma direncini azalttig1
tespit edilmistir. Bu durumda, kalsitin tek basina dolgu
malzemesi olarak kullanilmasinin  yanma  direnci
noktasindan sakincali oldugu belirlenmistir. Ayrica,
nanokalsitin, halojen igermeyen amonyum polifosfat ve
pentaeritritolden olusan kabaran alev geciktirici ile
birlikte  kullanmilmast  incelemeye  alinmis  olup,
nanokalsitin ve kabaran alev geciktiricinin birlikte
kullanilmasinin 1s1 iletim katsayist ve 1sil bozunma
direncinde olumsuz bir durum olusturmadan, UL 94
yatay yanma testi baz alindiginda malzemenin yanma
direncinde de artiga sebep oldugu belirlenmistir. Bununla
birlikte, farkli yanma testlerinin farkli yanma
senaryolarmi temsil edebildigi yaklasim ile bu kopiik
malzemelerin farkli yanma testleri ile yanma direnci
iizerine daha detayli ¢aligmalarin yapilmasinin gerekli
oldugu degerlendirilmektedir. Ayrica, nanokalsit /
kabaran alev geciktirici ilavesinin, kopiik malzemenin
zamana bagli 1s1 iletim katsayisindaki degisimine de
olumsuz bir etki yapmadig: belirlenmistir.
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