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Ozet- Is1 ve ses yalitiminda yaygin olarak kullanilan rijit politiretan kopiik malzemelerin
ozelliklerini iyilestirmek ve iiretim maliyetlerini azaltmak amaciyla farkli inorganik
mineraller dolgu maddeleri olarak ilave edilmektedir. Bu ¢aligmada, % 98.3 oraninda
baryum siilfat iceren ve poliliretan hammaddelerine gore daha ucuz bir inorganik mineral
madde olan barit, kiitlesel bazda % 5, 10 ve 15 oranlarinda rijit poliliretan kopiik
malzemelere dolgu maddesi olarak ilave edilmistir. Barit ilavesinin, poliiiretan kopiik
malzemelerin 1s1 iletim katsayisina ve 1s1l bozunma davranisma etkileri incelenmistir.
Ortalama ¢ap1 (dso) 5 um olan baritin % 15 oranina kadar ilave edilmesi ile rijit poliiiretan
koplik malzemelerin 1s1l iletim katsayisinin + % 2 oraninda degistigi belirlenmistir.
Termogravimetrik analizler sonucunda ilave edilen barit miktarina orantili olarak kopiik
malzemenin 1s1l bozunma sicakliklarinin arttigi ve 1sil bozunma hizlarinin azaldigi
belirlenmistir. Sonug olarak; kiitlesel bazda % 15 oranmna kadar barit ilavesinin rijit
poliliretan kopiikk malzemenin 1s1 yalitim 6zelliginde dikkate deger bir olumsuzluk
olusturmamasi ile birlikte, kopilik malzemenin 1s1l bozunma direncini arttirdig1 dolayisiyla
da 1s1iletim katsayisi ve 1s1l bozunma davranisi dikkate alindiginda baritin rijit poliliretan
kopiik malzemelerde dolgu maddesi olarak kullanilmasinin  faydali olacagi
degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler- Rijjit poliiiretan, barit, 1s1l bozunma, 1s1 iletim katsayisi.

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF BARITE
ADDITIONS ON THERMAL CONDUCTIVITY AND
DEGRADATION OF RIGID POLYURETHANE FOAMS

Abstract- Inorganic mineral fillers are added into the rigid polyurethane foams which are
widely used in thermal and sound insulation to enhance the properties of the materials
and decrease the production costs. In this study, barite which contains 98.3 % barium
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sulfate and is cheaper than raw materials of polyurethane foams was added into the rigid
polyurethane foam 5, 10 and 15 % in mass. The effects of barite addition on thermal
conductivity coefficient and thermal degradation were investigated. Thermal conductivity
coefficient was changed + 2 % with the addition up to 15 % of barite of which average
particle size (dso) 5 um. As a result of thermogravimetric analysis, temperatures of
thermal degradation of foam was increased and the rate of thermal degradation of foam
was decreased by the proportional of amount of barite addition. Consequently, the
addition of barite up to 15 % in mass into the rigid polyurethane foam has no significant
negative effect on thermal insulation properties of the foam, but besides increase the
thermal degradation resistance of the foam. Therefore, it was evaluated that the usage of
barite into the rigid polyurethane foams is useful in consideration of thermal conductivity
coefficient and thermal degradation.

Key Words- Rigid polyurethane, barite, thermal degradation, thermal conductivity
coefficient

1. GIRIS (INTRODUCTION)

Rijit poliliretan kopiikler diisiik yogunluklari, yiiksek mekanik dayanimlari, diigiik 1s1 iletim
katsayilar1 ve yiiksek soniimleme 6zelliklerinden dolay1 otomotiv, mobilya, insaat ve kozmetik
sektoriinde yaygin bir kullanim alanina sahiptirler [1]. Rijit poliiiretan kopiikler, diisiik 1s1 iletim
katsayisina ticari kopitk malzemeler oldugu icin insaat ve 1s1 yalitim alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, liretan baglarinin diisiik kirilma sicakliklarindan dolay1
poliiiretan kopiik malzemelerin ilk ve maksimum bozunma sicaklarinin diisiik olmasi bu
malzemelerin diisiik 1s1l kararlilik géstermelerine neden olmaktadir [3, 4].

Poliiiretan endiistrisi ham maddelerin petrol esasli malzeme olmasindan dolayi, 6nemli derecede
petrole bagli bir endiistridir [5]. Petroliin yenilenebilir bir kaynak olmamasindan dolay1 ve giin
gegtikce petrol fiyatlarmin artmasina bagli olarak, bu tip malzemelerin {iretim fiyatinin
diistiriilmesi amacrtyla c¢esitli inorganik maddelerinin bu alanda kullanilabilirliginin arastiriimasi
son yillarda 6nemli bir arastirma konusu olmustur. Bu kapsamda, kil ve kalsit gibi maliyeti diistik
inorganik dolgu maddeleri rijit poliiiretan kopiik malzemelere dolgu maddeleri olarak ilave
edilmigtir [6-9]. Bu tip dolgu maddelerinin kullanilmasi maliyetin diistiriilmesi yaninda 1s1l ve
mekanik 6zelliklerde de olumlu sonuglar verebilmektedir [10].

Rijit poliiiretan kopiik malzemelerin 6ne ¢ikan ve en 6nemli 6zelligi diisiik 1s1 iletim katsayisina
sahip olmasidir. Bu nedenle, dolgu maddelerinin bu tip malzemelerin 1s1 iletim katsayisina
etkilerinin incelenmesi son derece Onemlidir. Ayrica, poliiiretan kopiik malzemelerin 1s1l
yaslanma olarak da adlandirilan zaman iginde 1s1 iletim katsayilarinin artmasi olaymin da
incelenmesi 6nemli bir ¢aligma alanidir [11]. Buna bagh olarak dolgu maddesi ilaveli kopiiklerin
zamanla 1s1 iletim katsayisindaki degisim de incelenmelidir. Kopiik malzemelerin 1s1l bozunma
davraniglarinin incelenmesi i¢in en yaygin kullanilan yontem termogravimetrik analizlerdir.
Termogravimetrik analizler farkli ortamlarda (azot, hava), farkli 1sitma hizlarinin kullanilmasina
olanak verdigi gibi ¢ok kiiciik miktarda (8-10 mg) numune kullanilmasindan dolayr énemli
avantajlara sahip testlerdir. Bu tip testlerden elde edilen bilgiler malzemenin yanma davranislari
hakkinda da 6n bilgi olusturmaktadir.

Bu ¢alismada rijit poliliretan kopiik malzeme icerisine kiitlece % 5, 10 ve 15 oraninda barit ilave

edilmigtir. Ham ve barit ilaveli kopiik malzemelerin 1s1l bozunma davramslar1 termogravimetrik
analiz yontemiyle incelenmistir. Ayrica, kopilik malzemelerin 1s1 iletim katsayilarindaki degisim
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iki ay boyunca diizenli olarak 6lgiilmiis ve degisimleri karsilastirilmistir. Caligmada sonuglarin
daha acik gosterilebilmesi igin sadece % 15 barit iceren kopiik malzeme ile ham malzeme
sonuglar1 kargilagtirilmustir.

2. YONTEM (METHOD)

2.1. Malzemeler (Materials)

Politiretan kopiikk malzemenin ham maddeleri olan poliol ve izosiyanat TEKPOL-Teknik
Poliiiretan San. ve Tic. A.S. (Istanbul) firmasindan temin edilmistir. Poliol ve izosiyanat 25 °C’de
ki viskoziteleri sirastyla 300 mPas ve 210 mPas iken, yogunluk degerleri sirastyla 1130 kg/m?® ve
1230 kg/m® olup izosiyanatin NCO igerigi % 31.2 oranindadir. Dolgu maddesi olarak kullanilan
barit, Isik Madencilik A. S. (Eskisehir) firmasindan temin edilmistir. Baritin ortalama tanecik
boyutu (dsp) 5 um olup kimyasal yapisinda % 98.33 oraninda BaSO4 bulunmaktadir.

2.2. Numunelerin Hazirlanmasi (Preparation of Samples)

Oncelikle iiretimler dncesi kdpiik malzemeye ilave edilecek olan barit 24 saat boyunca 100 °C
sicakliktaki etiivde icerisinde bulunabilecek olan nemin uzaklastirilmasi amaciyla kurutma
islemine tabi tutulmustur. 45 K 1 kg/m® yogunlukta rijit poliiiretan kopiik malzemenin iiretiminde
poliol/izosiyanat orani tedarik¢i firma tavsiyesi ile 1.18/1 oraninda kullanilmustir. Barit ilaveli
kopiik iretimlerinde yogunlugun sabit tutulmasi amaciyla barit ilavesi oraminca poliliretan
hammadde oranlar1 eksiltilmistir. Barit 6ncelikle poliol igerisine ilave edildikten sonra mekanik
homojenizator ile homojenize edilmis ve daha sonra barit ilaveli poliol ile izosiyanat karigimi
3000 min-1 donme sayisina sahip mekanik bir karistirici ile 12 s karigtirtlmustir. Karisim, 1sitmali
pres altinda 40 °C’ye kadar 1sitilmis olan aliiminyum kalip igerisine dokiildiikten sonra tekrar
isitmali pres altina konularak 25 dakika bekletilmistir. Pres altindan alinan kalip igerisinden
cikarilan numuneler kimyasal reaksiyonun tamamlanmasi amaciyla 24 saat laboratuvar ortaminda
bekletilmistir (Sekil 1). Testlerden 6nce numuneler 6zel bir sartlandiricida 23+1 °C sicaklik ve %
50 £ 3 bagil nem ortaminda 48 saat bekletilmistir.

2.3. Hiicre yapisi incelemesi (Examination of Cell Structure)

Poliiiretan kopiik malzemelerin hiicre yapisi, bilgisayar baglantili Optik Nikon SMZ 1500 Stereo
mikroskop ile yapilmistir. Optik goriintiiler numunelerin farkli bolgelerinden alinarak, ortalama
hiicre boyutu ASTM D3576—-04 (2004) standardina goére hesaplanmistir.

2.4. Is1 lletim Katsayism Olciimii (Measurement of Thermal Conductivity
Coefficient)

Ist iletim katsayis1 Olciimleri Kyoto QTM-500 1s1 iletim katsayis1 Ol¢iim cihazi kullanilarak
ASTM C1113 standardina uygun olarak gerceklestirilmistir (Sekil 2). Her bir numuneden 3 farkli
Olclim gerceklestirilerek ortalama deger hesaplanmistir. Bununla birlikte, zamana bagli 1s1 iletim
katsayisindaki degisimi belirlemek amaciyla 8 hafta boyunca periyodik o6lglimler
gerceklestirilmistir.
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Sekil 1. Kopiik malzeme iiretim asamalar1 (Foam production steps)
(a) Izosiyanat, poliol ve barit (Isocyanate, polyol and barite), (b) Baritin poliol icerisinde
homojenizasyonu (Homogenization of barite in polyol), (c) Barit igeren poliol ve
izosiyanatin mekanik karistirici ile karistirilmasi (Mixing of barite added polyol and
isocyanate by using a mechanical mixer), (d) Karisimin kaliba dokiilmesi (Pouring of
the mixture into the mold), (e) Malzemenin alttan ve tistten 1sitmali pres altinda kalip
icerisinde beklemesi (Foams in the mold under the heated press), (f) Kopiik
malzemenin kaliptan ¢ikarilmasi (Removing of foam samples from the mold)

Sekil 2. Kyoto QTM-500 1s1 iletim katsayisi1 6l¢iim cihazi ve 6lgimiin yapilmasi (Kyoto QTM-
500 thermal conductivity coefficient measurement equipment and the sample measurement)
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2.5. Termogravimetrik Analiz (Thermogravimetric Analysis)

Malzemelerin sicakliga bagl kiitle kayiplar1 ve kiitle kayip hizlar1 bilgisayar kontrollii Perkin-
Elmer Diamond termogravimetrik analiz sistemi kullanilarak elde edilmistir (Sekil 3). Analizler,
azot ortaminda 20 °C/min 1sitma hiz1 ve 40-800 °C arasinda seramik numune kaplar kullanilarak
gergeklestirilmistir.

Sekil 3. Perkin-Elmer Diamond termogravimetrik analiz sistemi (Perkin-Elmer Diamond
thermogravimetric analysis system)

3. BULGULAR (FINDINGS)

Barit ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzeme iiretimlerinde ilave edilen barit kiitlesine egit miktarda

poliliretan hammadde eksiltilmesi yapildig: i¢in kopiik malzemelerin yogunluklarinda (45 Y 1
kg/m®) bir degisim olmanustr.

Kopiik malzemelerin genel olarak 1s1 iletim katsayilar1 kapali hiicre sayisi, hiicreler igerisinde
bulunan gazin 1s1 iletim katsayist ve hiicre boyutuna bagh olarak degismektedir [11, 12, 13].
Oncelikle barit ilavesinin hiicre boyutuna etkisi incelenmistir (Sekil 4). % 5 oramnda barit
ilavesinin kopilik malzemenin hiicre boyutunda dikkate deger degisime sebep olmadigi bununla
birlikte % 10 ve 15 oranlarinda barit ilavesi ile ortalama hiicre boyutunun sirastyla % 3 ve % 4
oranlarinda arttig1 tespit edilmistir. ilave edilen baritin boyutunun (dso=5 pm) kii¢iik olmasina
ragmen ilave miktarma bagli olarak az oranda da olsa hiicre duvarlarmda kirilma oldugu
mikroskopik goriintiilerde belirlenmistir. Bu yiizden de ortalama hiicre boyutlarinin az da olsa
arttig1 belirlenmistir.
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Farkli oranlarda barit ilavesinin rijit poliiiretan kopiik malzemelerin 1s1iletim katsayilarna etkileri
Sekil 5°te gosterilmistir. % 5 ve % 10 barit ilavesi az bir oranda ( % 1 civari) 1s1 iletim katsayisinda
artiga sebep olurken % 15 barit ilavesi ile 1s1 iletim katsayisinin yaklasik % 1.7 oraninda azaldig:
tespit edilmistir. Artma ve azalma miktarlar1 cihazin 6lglim hassasiyeti i¢inde olmasi durumu
dikkate almarak % 5 -15 arasinda barit ilavesinin poliliretan kopiikk malzemenin 1s1 iletim
katsayinda dikkate deger bir degisime sebep olmadigi bu yiizden de kdpiik malzemenin 1s1 yalitim

ozelliginin bozulmadigi sonucuna vartlmistir. Bu durum, poliiiretan hammaddesinin ayni
olmasindan dolay1 hiicreler i¢inde olusan gazin ayni olmasi, ortalama hiicre boyutunda ve kapali

hiicre oraninda dikkate deger degisim olmamasi ile agiklanabilmektedir [12].
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Sekil 4. Ham ve barit ilaveli kopiik malzemelerin ortalama hiicre boyutlar1 (Average cell sizes
of pure and barite added foams)
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Sekil 5. Ham ve barit ilaveli kopiik malzemelerin 1s1 iletim katsayilar1 (Thermal conductivity
coefficients of pure and barite added foams)
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Sekil 6’da bu ¢alismada kullanilan baritin termogravimetrik analizi sonucu elde edilen kiitle kayip
(TG) ve kiitle kayip hiz1 (DTG) egrileri verilmektedir. Baritin, yaklasik olarak 450 °C’ye kadar
kararli oldugu, 450 °C’den sonra 1s1l bozunmaya baslayarak iki asamada bozunma gergeklestigi
goriilmektedir. Birinci bozunma mekanizmasinda yaklasik olarak % 10, ikinci bozunma
mekanizmasinda ise % 2 kiitle kayb1 meydana gelmistir. Birinci ve ikinci maksimum bozunma
sicakliklar1 ve hizlar1 sirasiyla 554.62, 676.65 °C ve 3.31 ve 0.59 %/min olarak belirlenmistir.
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Sekil 6. Baritin TG ve DTG egrileri (TG and DTG curves of barite)

Sekil 7°de ham ve barit ilaveli rijit politiretan kopiik malzemelerin TG ve DTG egrileri verilmistir.
Barit ilavesi sonucunda malzemenin bozunma sicakliklar1 bir miktar artmakta ve bozunma
hizlarinda disiis goriilmektedir [14, 15, 16]. Ham rijit poliiiretan kopiik malzemenin ana bozunma
basamagi olan ikinci bozunma maksimum sicaklik degeri % 15 barit ilavesi ile yaklasik 10 °C
artmis ve maksimum bozunma hiz1 da yaklasik % 17 oraninda diismiistiir. Ayrica, 800 °C’de
kalan kiitle miktar1 barit ilavesi ile 6nemli derecede artig gostermistir. Ham ve %5, 10 ve 15 barit
ilaveli kopiik malzemeler igin kalan kiitle miktarlari sirastyla yaklasik % 16.0, 23.5, 23.7 ve 26.7
olarak belirlenmistir. Barit ilavesi oraninca hammadde miktarlarinin azaltilmasi sonucunda
yanabilen malzeme oraninin azalmasindan dolay1 kalan kiitle miktarindaki artis beklenilen bir
durumdur [17, 18].

4. SONUC VE TARTISMA (CONCLUSION AND DISCUSSION)

Bu ¢aligmada, rijit poliiiretan kopiik malzeme igerisine birim fiyati kopiik hammaddelerine oranla
oldukga diisiik olan baritin, kiitlece % 5, 10 ve 15 oranlarinda ilave edilerek kopiik malzemenin
1s1 iletkenlik ve 1s1l bozunma davramisina etkileri incelenmistir. Barit ilavesinin kopiik
malzemenin 1s1 iletim katsayisina olumsuz bir etki yapmamakla birlikte belirli seviyede 1s1l
bozunmaya karsi direnci artirmaktadir. Bu kapsamda, ¢aligmada kullanilan boyutta baritin 1s1l
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iletkenlik ve 1s1l bozunma davranisi dikkate alindiginda kiitlece % 15 oranina kadar rijit poliliretan

kopiik malzemelere dolgu maddesi olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 7. Ham ve barit ilaveli kopiik malzemelerin TG ve DTG egrileri (TG and DTG curves of
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