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OZET

Rijit poliiiretan kdpiik malzemelere, bu malzemelerin 6zeliklerini iyilestirmek ve maliyetleri diisiirmek igin farkl
inorganik maddeler ilave edilmektedir. Bu inorganik maddeler iginde, kilin toplam kiitlenin en fazla % 6 oranina
kadar poliiiretan kopiik malzemeye ilave edildigi belirlenmistir. Bu ¢alismada ise, yazarlarin bilgisi dahilinde, ilk
defa % 15'e varan oranda nanokil ve amonyum polifosfat/pentaeritritolden olusan kabaran alev geciktiricinin
ilavesi yapilmistir. Nanokil ve kabaran alev geciktirici ilavesinin, kopiik malzemelerin hiicre boyutuna, 1s1 iletim
katsayisina, 1s1l bozunma ve yanmaya karsi direncine etkileri incelenmistir. Bunlara ek olarak, kopiik
malzemelerin zamanla 1s1 iletim katsayilarindaki degisim ve dolgu/alev geciktiricilerin bu degisime etkileri
iizerine literatiirde yeterli bilgi bulunmadig1 dikkate almarak iiretimden sonra iki aylik bir siire igerisinde, kdpiik
malzemelerin 1s1 iletim katsayilarinin degisimi de takip edilmistir. Deneysel sonuglar, nanokilin % 15 oraninda
ilavesi ile kopiik malzemenin 1sil kararliliginin ve yanma direncinin iyilestirilebilecegini gostermektedir.
Bununla birlikte, nanokil ve kabaran alev geciktiricinin birlikte ilavesinin kopiik malzemenin 1s1l bozunma ve
yanmaya kars1 direncini daha da iyilestirdigi belirlenmistir. Ayn1 zamanda nanokil/kabaran alev geciktirici
ilavesinin kopilik malzemenin 1s1 iletim katsayisinda az bir miktar artisa sebep oldugu da tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Rijit poliiiretan kdpiik, nanokil, kabaran alev geciktirici, 1s1 iletim katsayisi, 1s1l bozunma,
yanma davranisi

INVESTIGATION THE EFFECTS OF NANOCLAY AND INTUMESCENT FLAME
RETARDANT ADDITIONS ON THERMAL AND FIRE BEHAVIOUR OF RIGID
POLYURETHANE FOAMS

ABSTRACT

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

Keywords: Rigid polyurethane foam, nanoclay, intumescent flame retardant, coefficient of thermal conductivity,
thermal degradation, fire behaviour
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1. GIRIS (NTRODUCTION)

Diisiik 1s1 iletim katsayisina sahip rijit poliliretan
kopik malzemeler, ozellikle farkli sektorlerde 1s1
yalitim uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, rijit poliiiretan
kopiik malzemelerin 1s1l bozunma ve yanmaya karsi

direnglerinin  diisiik olmasi, bu malzemelerin
kullaniminda 6nemli sinirlamalar getirmektedir. Bu
yiizden, bu oOzelliklerin iyilestirilmesi iizerine

calismalar devam etmektedir. Bu malzemelerin 1s1l
bozunma ve yanma direnclerinin artirilmast igin
uygulanan  yontemler  arasinda, farkli  alev
geciktiriciler [1-5] ve dolgu maddelerinin [6-11]
ilavesi 6nemli bir yer tutmaktadir. Malzemelerin 1sil
bozunma ve yanma direnci artirilirken, 1st iletim
katsayis1 ve mekanik 6zelliklerindeki degisimlerin de
incelemeye alinmasi gerekmektedir [12, 13]. Ayrica,
ilave edilen alev  geciktiricilerin ve dolgu
maddelerinin, malzemenin maliyetini dikkate deger
bir oranda artirmamast da beklenilen bir durumdur.
Bunlara ek olarak, alev geciktiricilerin ve dolgu
maddelerinin  birlikte ilaveleri ile sinerjik etki
olusmasi sonucu malzeme 6zelliklerinde iyilesmelerin
olabilecegi de belirlenmistir [14-16].

Poliiiretan kopiik malzemelere ilave edilecek dolgu
maddelerinin ~ fiyatlarmm,  poliiiretan  kopiik
hammaddelerinin fiyatlarina goére oldukca diisiik
olmast Onemli bir avantaj olarak goriilmektedir.
Uygulamalarda bu dolgu maddelerinin yapilar1 6nemli
olmakla birlikte, bu maddelerin boyutlarinin da
dikkate alinmasi gerektigi tespit edilmistir. Dolgu
maddelerinin boyutlart biiyilkk oldugunda kopiik
malzemenin hiicre duvarlarint  yikarak yapinin
bozunmasina sebep oldugu, buna bagli olarak da
mekanik 6zellikleri ve 1s1 iletim katsayisini olumsuz
etkiledigi bilinmektedir [17]. Bu yiizden, dolgu
maddelerinin  kiigiik boyutlarda, 0&zellikle nano
boyutta ilave edilmesi tavsiye edilmektedir [18,19].

Nano boyutta dolgu maddeleri arasinda nanokilin rijit
poliiiretan  malzemelerde % 1-6 oranlarinda
kullanildig: farkli ¢aligmalar bulunmaktadir [11, 13,
20-22].  Yapilan c¢aligmalarda nano  boyutta
partikiillerin hammadde igerisine homojen bir sekilde
dagitilmasinin ¢ok 6nemli oldugu, aksi takdirde nano
boyutta  partikiill  kullanilmasina ragmen  bu
partikiillerin malzeme igerisinde topaklanabildigi ve
daha biiylik boyutta madde olarak olumsuzluklara
sebep olabildigi rapor edilmistir.

Saha ve dig. [13], nanokil partikiillerin poliliretan
hammadde igerisinde homojen dagilimi i¢in mekanik
homojenizator haricinde ultrasonik homojenizator
kullanilmasimin etkili oldugunu ortaya koymuslardir.
Ultrasonik  dalgalarin, topaklasan  partikiillerin
birbirinden ayrilmasint ve bdylece de partikiillerin
stvi  hammadde icerisine homojen bir sekilde
dagilmasini sagladig: bildirilmektedir.

Nanokil ve Kabaran Alev Geciktirici Ilavesinin Rijit Poliiiretan Képiik Malzemelerin. ..

Poliliretan kopiikk malzemelere ilave edilen alev
geciktirici ve dolgu maddelerinin miktari, dogrudan
malzemenin 6zeliklerini etkilemektedir. Thirumal ve
dig. [23], yaklasitk % 5’e¢ kadar farkli oranlarda
nanokil ilavesinin rijit poliiiretan kopiik malzemelerin
1s1 iletim katsayilarinda artisa sebep oldugunu
belirlemislerdir. Pashaei ve dig. [20] ise poliiiretan
kopiik malzeme igerisine nanokil ilavesinin, ilave
oranina bagli olarak malzemenin 1s1l bozunmaya karsi
daha fazla direng gosterdigini ve daha yavas
bozundugunu tespit etmislerdir.

Literatiirde yapilan ¢alismalarda, genel olarak toplam
hammadde kiitlesine oranla % 6’dan daha diisiik

oranlarda nanokil maddesinin rijit poliiiretan
kopiiklere dolgu veya katki malzemesi olarak
ilavesinin incelemeye alindigr tespit edilmistir.

Bununla birlikte, maliyetleri diisiirmek, 1s1l bozunma
ve yanma direncini artirmak i¢in nanokilin dolgu
maddesi olarak daha yiiksek oranlarda kullanilmasinin
aragtirllmasinin énemli oldugu degerlendirilmektedir.
Bu calismada, ilk defa toplam hammadde kiitlesine
oranla % 6'min lizerinde % 15'e kadar rijit poliliretan
kopiik malzeme igerisine dolgu malzemesi olarak
nanokil ilave edilerek malzemenin ozelliklerindeki
degisimler incelenmistir. Ayrica, yazarlarin bilgisi
dahilinde, ilk defa % 15 nanokil ve amonyum
polifosfat / pentaeritritol karisimindan olusan kabaran
alev geciktiricinin birlikte rijit poliliretan kopiik
malzemeye ilave edilmesinin kopiik malzemesinin
ozelliklerine etkileri belirlenmistir. Bunlara ek olarak,
literatiirde 6nemli bir eksiklik olan ve ¢ok az sayida
calisgmanin  yapildigi  rijit  poliiiretan  kopiik
malzemelerin ¢ok onemli bir 6zelligi olan 1s1 iletim
katsayisinin zamana bagli degisimleri ve ilave edilen
dolgu maddelerinin bu degisime etkileri de
incelenmistir.

2. MALZEMELER VE YONTEMLER

(MATERIALS AND METHODS)
2.1. Malzemeler (Materials)

Bu ¢alismada, poliiiretan kopiik hammaddeleri olarak
kullanilan poliol (Evopour 1122-28) ve izosiyanat
(PMDI - polimerik difenilmetan diizosiyanat)
TEKPOL Teknik Poliliretan San. ve. Tic. A.S.
(istanbul) firmasindan temin edilmistir. Polioliin 25
°C’deki yogunlugu ve viskozitesi sirastyla 1130 kg/m®
ve 300 mPa.s iken, izosiyanatin degerleri sirasiyla
1230 kg/m® ve 210 mPa.s olup NCO igerigi % 31,2
oranindadir.  Calismalarda  kullanilan  nanokil,
NANOKIL ith. fhr. Ins. Tic. Ltd. Sti. (Erzurum)
firmasindan temin edilmistir. Bu calismada, NCL
olarak gosterilecek olan nanokilin kimyasal yapisinda
baslica % 53,28 SiO,, % 20,67 ALOs, % 6,13 Fe,0s,
% 2,82 MgO ve % 1,71 CaO bulunmaktadir. Kabaran
alev geciktirici sistem sentezinde kullanilan amonyun
polifosfat (APP, n > 1000) FR-MASTER ve
pentaeritritol (PER) MKS Marmara Kimya Sanayi
A.S. (Istanbul) firmasindan temin edilmistir.

Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. Cilt 30, No 1, 2015



Nanokil ve Kabaran Alev Geciktirici ilavesinin Rijit Poliiiretan Kopiik Malzemelerin. ..

2.2. Numunelerin Hazirlanmasi (Preparation of

Samples)
Poliiiretan kopiik malzeme (PUR) iretiminde
poliol/izosiyanat orani, {retici firma tavsiyesi

dogrultusunda 1,18/1 oraninda uygulanmistir. K&piik
malzemeye ilave edilecek NCL, APP ve PER,
tiretimler 6ncesi 24 saat siiresince 100 + 2 °C
sicakliktaki etiivde kurutma islemine tabi tutulmustur.
Bundan sonraki kisimlarda AP olarak gosterilecek
kabaran alev geciktirici olusumunda kullanilan
APP/PER orani1 2/1 olarak uygulamaya alinmstir [16,
24]. NCL ve AP (APP/PER) maddelerinin ilaveleri,
toplam kiitlenin % 5, % 10 ve % 15 olacak sekilde
poliiiretan hammaddeleri ayni oranda eksiltilerek
yaptlmistir. Ayrica, NCL ve AP sinerjik etki
olusumunun incelenmesi igin, birlikte ilaveleri de
incelemeye alimmigtir. Tablo 1’de NCL ve/veya AP
ilaveli poliiiretan koOplik malzemelerin igerikleri
verilmistir. Numune adi kisminda NCL ve AP
oniindeki rakamlar, bu maddelerin toplam kiitledeki
oranimi gdstermektedir. % 15’in iizerinde NCL/AP
ilave  edilmesi durumunda  kopikk malzeme
olusumunda ortaya ¢ikan problemlerden dolayi, oran
daha fazla artirilamamistir. Poliol igerisine eklenen
NCL ve/veya AP once mekanik homojenizator ile 5
dakika homojenize edildikten sonra, 6zellikle NCL
partikiillerin topaklanma durumunu ortadan kaldirmak
icin 2 dakika siire ile bir ultrasonik homojenizator (20
kHz) kullanilarak homojenize islemi tamamlanmisgtir.

Homojenize islemi sonrast NCL ve/veya AP igeren
poliol ile izosiyanat 3000 min" dénme sayisina sahip
bir mekanik karstirict ile 12 + 0,5 s siire ile
karigtirildiktan sonra, pres altinda 40 = 0,5 °C’ye
kadar isitilmis, i¢ Slgiileri 350mm*350 mm*50 mm
olan kalip icerisine dokiilerek kalibin agzi kapatilmig
ve alttan ve stten 1sitmali bir pres altinda 40 + 0,5 °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.

B. Aydogan, N. Usta

2.3. Is1 dletim Katsayis1 Olgiimii (Measurement of
Thermal Conductivity Coefficient)

Kopiik malzemelerin  1s1  iletim  katsayilariin
Olciimleri, ASTM C1113 standardina uygun olarak,
sicak tel yontemi ile 6l¢iim yapan ve + % 5 dlglim
hassasiyetine sahip Kyoto QTM-500 cihaz1i ile
gerceklestirilmigtir [25].

Her numuneden en az ii¢ 6lglim alinarak, ortalama
degerleri kullanilmigtir. Zamana bagl 1s1 iletim
katsayisindaki degisimi belirlemek igin, her bir
numunenin iretiminden itibaren haftalik Olgtimler
yapilmigtir.

2.4. Termogravimetrik Analiz (Thermogravimetric
Analysis)

Uretilen  képiik  malzemelerin 1511 bozunma
karakteristikleri, Perkin-Elmer Diamond
termogravimetrik analiz (TG/DTA) cihaz1 ile azot
ortaminda 40 - 900 °C sicakliklari arasinda ve 20
°C/min 1sitma hizi ile seramik numune kaplar
kullanilarak belirlenmistir. Cihazin sicaklik O6l¢iim
hassasiyeti + 2 K ve kiitle 6l¢iim hassasiyeti = % 0,02’
dir.

2.5. UL 94 Deneyleri (UL 94 Tests)

Kopiik malzemelerin yanma davranisint belirlemek
icin UL 94H yatay yanma testleri yapilmistir [26].
Numuneler genigligi 50,0 + 1 mm, uzunlugu 150 + 1
mm ve kalmhigi 10 £ 1 mm olacak sekilde
hazirlanmistir. UL 94H testi uygulanacak her bir
numune tizerine standarda uygun olarak tutugma
isleminin baslatilacagi baslangi¢c noktasindan itibaren
25+ 1 mm, 60 = Imm ve 125 + 1 mm uzakliklarda {i¢
referans ¢izgisi ¢izilmistir. Numuneler, standarda
uygun sekilde ayarlanan 38 + 2 mm yiiksekligindeki
alev bekine 60 + 1 s siiresince maruz birakilarak
yanma testleri gergeklestirilmistir.

Tablo 1. Kopiik malzemelerin kompozisyonlari (Compositions of the foam materials)

Numune adi Poliol Izosiyanat NCL AP Toplam
(%) (%) (%) (%) (%)
PUR 46,0 + 0,05 54,0 +0,05 - - 100 + 0,1
PUR+05NCL 43,7 + 0,05 51,3+0,05 5£0,05 - 100 + 0,1
PUR+10NCL 41,4 + 0,05 48,6 + 0,05 10 + 0,05 - 100 + 0,1
PUR+15NCL 39,1 +0,05 45,9 + 0,05 15+ 0,05 - 100 + 0,1
PUR+05AP 43,7 + 0,05 51,3+0,05 5£0,05 - 100 + 0,1
PUR+10AP 41,4 + 0,05 48,6 + 0,05 10 + 0,05 - 100 + 0,1
PUR+15AP 39,1 +£0,05 45,9 + 0,05 15+ 0,05 - 100 + 0,1
PUR+05NCL+05AP 41,4 + 0,05 48,6 + 0,05 5+0,05 5£0,05 100 + 0,1
PUR+05NCL+10AP 39,1 +0,05 45,9 + 0,05 5+0,05 10 + 0,05 100+ 0,1
PUR+10NCL+05AP 39,1 +0,05 45,9 + 0,05 10 + 0,05 5+0,05 100+ 0,1
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2.6. Hiicre Yapisi Incelemesi (Cell Structure Study)

Poliiiretan  kopiik malzemelerin  hiicre  yapisi,
bilgisayar baglantili Optik Nikon SMZ 1500 Stereo
mikroskop ile alman gorlintiiler ile incelenmistir.
Optik goriintiller numunelerin farkli bolgelerinden
alinmis olup, = 1 um hassasiyetinde Slgiimler ile 20
hiicre incelemeye almnarak ortalama hiicre boyutu
ASTM  D3576-04 [27] standardina  gore
hesaplanmustir.

3. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA
(EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION)

3.1. Termogravimetrik Analiz Sonuclar1 (Results of
Thermogravimetric Analysis)

Deneysel c¢aligmalarda dolgu maddesi ve alev
geciktirici madde olarak kullanilan NCL, APP ve
PER maddelerinin  Oncelikle termogravimetrik
analizleri yapilmigtir. Termogravimetrik analizlerde
kullanilan deney sisteminin hassasiyetine bagli olarak
bu kisimda verilen sicaklik 6l¢iimlerinde + 2 K, kiitle
ve kiitle degisim hiz 6l¢iimlerinde + % 0,02 oraninda
bir degisim olabilmektedir. Sekil 1’de TG ve DTG
grafikleri verilen bu maddelerin 1s1l bozunma
davranislarinin =~ birbirinden ¢ok farkli  oldugu
belirlenmistir.
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Sekil 1. NCL, APP ve PER maddelerinin TG ve DTG
grafikleri (TG and DTG curves of NCL, APP and PER)
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Nanokilin, adsorbe edilen ve katmanlar arasinda
bulunan suyun ayrismasindan dolay1 400 °C'ye kadar
yaklasik % 4,3 kiitle kaybina ugradigi, 400 - 700 °C
sicakliklar arasinda ise maksimum bozunma sicaklig1
yaklasik 491,1 °C ve maksimum bozunma hizi 0,66
%/min olan bir bozunma davranisi sergileyerek % 4,4
oraninda yapisal suyun uzaklastirildig1 goériilmektedir
[28]. 880 °C’de kalan kiitlesinin yaklagik % 91,2
oldugu belirlenmistir. PER maddesi ise, yaklasik 194
°C’de baglayan ve 425 °C’de tamamlanan bir
basamakta tamamen bozunmaktadir. Maksimum
bozunma sicakligit ve maksimum bozunma hizi
degerleri sirastyla 334,7 °C ve 42,06 %/min’dir. APP,
baslica iki basamakta 1s1l bozunmaya ugramaktadir.
Yaklagik olarak 285,0 °C sicaklikta baslayan,
maksimum bozunma sicakligi ve hizi sirasiyla 363,7
°C ve 1,89 %/min olan birinci bozunma basamaginda
amonyak ve su ayrigmakta, yogunlasmis polifosforik
asit olusmaktadir. 550 °C civar1 baslayan maksimum
bozunma sicaklig1 ve hiz1 sirasiyla 681,3 °C ve 12,5
%/min olan ikinci basamakta, polifosforik asit
bozunarak dehidrasyona ugramas: sonucu fosfor
pentaoksit olusmaktadir [29]. PER’in yaklasik olarak
425 °C’de tamamen bozunmasina karsm, 880 °C’de
APP’nin kalan kiitlesi yaklasik % 30,2 dir.

NCL ve/veya AP ilaveli poliiiretan kopiiklerin
termogravimetrik analiz sonuglar1 Tablo 2°de detayli
olarak sunulmaktadir. Tablo 2’de % 5, % 10 ve % 50
kiitle kaybimin gergeklestigi sicakliklar (Tsy, Tiowe Ve
Tsowt), 800 °C’de kalan kiitle miktarlar1, birinci, ikinci
ve Uglincli basamak maksimum bozunma sicakliklari
(T1imaxs Tomax V€ Tamax) Ve maksimum bozunma hizlari
(leaxa RZmax ve R3max) Verilmistir'

Sekil 2’de ham ve NCL ilaveli poliiiretan kopiik
malzemelerin TG ve DTG grafikleri verilmistir. Ham
ve NCL ilaveli rijit poliiiretan kopiik malzemelerin ii¢
basamakli benzer bozunma davramisi gosterdigi TG
ve DTG egrilerinden agik¢a goriilmektedir. Bununla
birlikte, NCL ilavesi ile kopik malzemenin
maksimum bozunma sicakliklarinda az bir artig
goriilirken, NCL miktarma bagli olarak bozunma
hizlart diismektedir. Birinci bozunma basamaginda,
malzemede bulunan nem ve zayif baglarin kopmasi
ile olugan az miktarda ugucu bilesikler ayrilmistir
[16]. Ozellikle en yiiksek bozunma hizina sahip sert
segmentin bozundugu ana bozunma basamagi olan
ikinci basamakta, PUR malzemenin maksimum
bozunma sicakligi degeri (Tome) 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
Olclilmustir. Yani, NCL ilavesi ile maksimum
bozunma sicakliginda yaklasik 4 °C artiy meydana
gelmistir. Ayrica, maksimum bozunma hizi degerleri
incelendiginde, NCL ilaveli poliiiretan kopiiklerin
ham poliiiretan kopiige oranla daha yavas bozundugu
belirlenmistir. Ana bozunma basamaginda maksimum
bozunma hizi (Ry.) % 15 NCL ilavesi ile yaklasik
olarak % 26 yavaglamistir.
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Sekil 2. PUR ve NCL ilaveli PUR malzemelerin TG

ve DTG grafikleri (TG and DTG curves of PUR and NCL
added PUR materials)
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Bu yavaslama, malzeme igerisinde NCL partikiillerin
11 tutumu yaparak 1sinin yayilma miktarini ve hizin
diisiirmesi, ayrica ugucu maddelerin disar1 ¢ikmasini
engellemesi ile aciklanabilmektedir. Ugiincii bozunma
basamaginda ise daha yumusak segmentin bozundugu
belirlenmistir [23, 30-34]. Artan dolgu oranina paralel
olarak  Tsw,, Tiows V€ Tsowe sicakliklart —artis
gostermektedir. PUR igin  Tsy, Tiowe Ve  Tsowt
sicakliklari sirasiyla 201,7 °C, 260,1 °C ve 360,4 °C
olarak belirlenmistir. Ayni sicakliklar % 15 NCL
ilavesi i¢in sirasiyla, 233,3 °C, 281,6 °C ve 393,8 °C
olarak ol¢iilmiistiir. % 15 NCL ilavesi ile ana kiitle
kaybmin goriildiigii Tsey: sicaklig yaklasik olarak 33
°C artig gostermistir [20]. Bunlara ek olarak,
beklenildigi gibi malzeme icerisinde NCL ilave
oranina bagli olarak 800 °C de kalan Kkiitle
miktarlarinda da artis goriilmektedir.

Kabaran alev geciktiricilerin en 6nemli 6zellikleri,
erken bozunmaya ugrayarak malzeme {izerinde bir
kabuk olusturma ve malzeme ile oksijen arasindaki
bagm kesilmesine yardimci olmalaridir [16]. Tablo
2’de gorildigii gibi, sadece amonyum
polifosfat/pentaeritritolden  olugan  kabaran alev
geciktirici (AP) ilavesi ile 6zellikle ana bozunma
basamagi olan ikinci basamak maksimum bozunma
sicakliklar1 diismekte ve maksimum bozunma hizlari
da azalmaktadir. Ayrica, 800 °C de kalan kiitle
miktarlari, AP ilavesi ile artmaktadir. NCL ve AP’nin
birlikte  ilave  edilmesi ile elde edilen
PUR+05NCL+05AP, PUR+05SNCL+10AP ve
PUR+10NCL+05AP politiretan nanokompozitlerin

Tablo 2. Kopiik malzemelerin termogravimetrik analizlerinden elde edilen degerler (The results obtained from

thermogravimetric analysis of the foam materials

Numune Adl TSW[% TlOwt% TSOwt% Tlmax T2max T3max 800
0 0 0 (°C) (°C) °C) °C’de
R Imax R2max R3 max kalan
(%/min) | (%/min) | (%/min) | kiitle
(%)
1433 357.8 497.,5
PUR 2017 | 2600 | 3604 | 5| e | ey | 160
1524 362,0 5073
PUR+0SNCL 2185 | 2686 | 3714 | T8 | 0% | g0 | 205
155,9 362,5 508,7
PUR+10NCL 2262 | 2762 | 38L7 | 0 | 0% | Gq0 | 246
156,1 362,5 507,5
PUR+15NCL 2333 | 2816 | 3938 | 0 | 55 | aox | 278
145,3 334,0 509,1
PUR+05AP 2049 | 2587 | 3479 | % | 0a | Diap | 226
145,2 325,5 469,0
PUR+10AP 217 | 2578 | 3424 | T | 0 | g7 | 23
144,2 328,8 466,7
PUR+15AP 2143 | 2563 | 3432 | v | D30 | Dye | 258
157,2 3453 515,1
PUR+0SNCL+05SAP 270 | 2604 | 3613 | P50 | Tt | am | 25
161,4 331,5 486,8
PUR+0SNCL+10AP 2306 | 2642 | 3602 | o0 | e | Lien | 286
157,5 3438 516,9
PUR+10NCL+05AP 270 | 26008 | 3700 | 000 | 55 | i3 | 283
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TG ve DTG grafikleri Sekil 3’de verilmistir. Sekil
3’te de goriildiigi lizere kabaran alev geciktirici olan
AP’nin ilavesi ile kopiik malzemelerin 6zellikle ana
bozunma basamaginin kabaran alev geciktiricinin
daha erken bozunmasindan dolayr daha diisiik
sicakliga kaymasi agik bir sekilde goriilmektedir. En
diisiik maksimum bozunma sicakligt Tynax (331,5 °C)
ve maksimum bozunma hizi Ry, (14,66 %/min), en
fazla AP ilavesinin oldugu PUR+05NCL+10AP
kopiik malzemede goriilmistiir. PUR+05SNCL+05AP
ve PUR+10NCL+05AP malzemelerin maksimum
bozunma hizlar birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte
PUR malzemenin hizindan bir miktar fazladir.

Ayrica 800 °C de kalan kiitle miktarlari
incelendiginde yine PUR+0SNCL+10AP kopiik
malzemenin % 28,6 ile en fazla kalan kiitle miktarina
sahip oldugu belirlenmistir. Benzer sonuglar, rijit
politiretan igerisine kil ve alev geciktirici olarak
aliminyum fosfinat ilavesi yapan Modesti ve dig. [35]
tarafindan da elde edilmistir.

100 -

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

Sekil 3. PUR ve NCL/AP ilaveli PUR malzemelerin

TG ve DTG grafikleri (TG and DTG curves of PUR and
NCL/AP added PUR materials)

3.2. Hiicre Yapisinin Degisimi (The Change of Cell
Structure)

NCL ilavesinin poliliretan kopiik malzemenin
ortalama  hiicre boyutuna etkisi Sekil 4’te
verilmektedir. Sekil 4'te de gosterildigi gibi herbir
ortalama hiicre boyutu + % 6 aralifinda degisime

Nanokil ve Kabaran Alev Geciktirici Ilavesinin Rijit Poliiiretan Képiik Malzemelerin. ..

sahiptir. PUR i¢in ortalama hiicre boyutu degeri
yaklasik 689,7 um iken bu deger % 5, % 10 ve % 15
NCL ilavesi i¢in sirasiyla 688,8 pum, 765,3 um ve
797,5 um olarak tespit edilmigtir. % 5 NCL ilavesi
hiicre boyutunda 6nemli bir degisiklige sebep olmaz
iken, NCL miktarmin arttirilmasiyla hiicre boyutunda
% 15’e varan bir artig meydana geldigi goriilmektedir.

NCL’in AP ile birlikte ilave edilmesi durumunda
ortalama hiicre boyutlarindaki degisim Sekil 5’de
verilmistir. NCL ve AP ilaveli kopik malzeme

iretimlerinde yogunlugu sabit tutabilmek ig¢in
poliiiretan kopiik hammaddelerin miktar1
azaltildigindan dolay1, hiicre boyutundaki artis

beklenilen bir durumdur. NCL ve AP ilavesi ile
polioliin viskozitesinde bir miktar artis olmakla
birlikte, izosiyanatla reaksiyona girmesini
zorlastiracak ve karigimin kabarmasini engelleyecek
bir durum olusmadigi degerlendirilmektedir [34, 36].

Ayrica, artan nanokil ile hiicre duvarlarinda kalmasi
gereken partikiillerin hiicre duvarlarin1 yikarak hiicre
boyutunun artmasina da sebep oldugu bilinmektedir
[37].

1000
g
Z 800 N
: el
A 600+ F-——- -1 -1 -
[}
3
Z 400+ 1 -1 -1
g
<
= 200F-0 f--—-1 (-1 (- -1
£
o
0 T T T
PUR PUR + PUR + PUR +
O5SNCL 10NCL 15NCL

Sekil 4. PUR ve NCL ilaveli PUR malzemelerin

ortalama hiicre boyutlari (Average cell sizes of PUR and
NCL added PUR materials)

2 1000
2
é 800 1 --------+ SREEEEEE b - - =
R 600 - 1 4 -
&
=8 400 + - -4 - R -
T
<
£ 200 - - - - - - =
£
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PUR  PUR+ PUR+ PUR+
05NCL+ 05NCL+ 10NCL+
05AP  10AP  0SAP

Sekil 5. PUR ve NCL/AP ilaveli PUR malzemelerin

ortalama hiicre boyutlari (Average cell sizes of PUR and
NCL/AP added PUR materials)
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3.3. Is1 iletim Katsayisinin Degisimi (The Change of
Thermal Conductivity Coefficient)

Kopiik malzemelerin 1s1 iletim katsayilarinin zamana
bagli olarak artis gosterdigi bilinmektedir [37, 38].
Uretilen képiik malzemelerde genel olarak yaklasik
50 giin igerisinde belirli artiglar olur iken, 50’inci
giinden sonra artis oram1 oldukga diisiik seviyelere
inmistir. Sekil 6’da ham ve NCL ilaveli poliiiretan
kopiik malzemelerin birinci ve 55’inci giin 1s1 iletim
katsayis1  Olgiimleri  verilmektedir.  Sekil  6'da
goriildiigii gibi, 1s1 iletim katsayist dlglimlerinde + %
5 degisim bulunmaktadir. Birinci glin gergeklestirilen
Olgtimlerde, % 5 NCL ilaveli kopiik malzemenin 1s1
iletim katsayisinda 6nemli bir degisim goriilmemistir.
Bununla birlikte, NCL oranmin % 10 ve % 15’¢
yiikselmesi ile 1s1 iletim katsayilarinda sirasiyla
yaklagik % 2.4 ve % 12,9 oraninda artig tespit
edilmisgtir. % 15 NCL ilaveli poliiretan kopiik
malzemenin 1s1 iletim katsayisinda dikkate deger artis,
bu oranda kil ilavesinin kopiik malzemedeki hiicre
boyutundaki artisa (Sekil 4) ve kapali hiicre
sayisindaki azalmaya sebep olmasi ile agiklanabilir
[21, 23, 32, 39]. Poliiiretan kopiik malzeme igerisine
dolgu maddesi olarak ilave edilen kil oraninin
artmastyla kopiik malzemenin hiicre duvarlar arasina
yerlesen kil nedeniyle hiicre duvarlari daha zayif ve
ince hale gelerek daha kolay kirilmaktadir. Bunun
sonucunda artan dolgu oraniyla kapali hiicre sayisi

dismekte ve koOpik malzemenin 1s1 iletim
katsayisinda artisa neden olmaktadir [37].
50
g |3 1.Giin ® 55.Giin|
£ 40 -
=
)
z 30
5
S 20
E
= 10 1
0
PUR PUR + PUR + PUR +
05SNCL 10NCL ISNCL

Sekil 6. PUR ve NCL ilaveli PUR malzemelerin 1s1

iletim katsayilart (Thermal conductivity coefficients of PUR
and NCL added PUR materials)

PUR malzemenin 55’inci glin yapilan Olgiimler
sonucunda 1s1 iletim katsayisinda % 8 civarinda bir
artis belirlenmistir. Elli besinci glindeki NCL ilaveli
poliiiretan  kompozit malzemelerin 1s1  iletim
katsayilari, PUR malzemenin 1s1 iletim katsayisi ile
karsilastirildiginda, % 5 NCL ilavesinin yine dikkate
deger bir degisime sebep olmadigi, bununla birlikte
NCL oranmin % 10 ve % 15’e yiikselmesi ile 1s1
iletim katsayilarinda sirastyla yaklasik % 5,3 ve % 7,7
oraninda artig tespit edilmistir.
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Sekil 7’de NCL ve AP’nin birlikte ilave edilmesi
durumunda politiretan kopiik malzemenin 1s1 iletim
katsayisindaki degisimler gosterilmektedir. % 5 NCL
ve % 5 AP ilavesi birinci giinde dikkate deger bir
degisime sebep olmaz iken, 55’inci giinde yaklagik %
4,3 artisa sebep oldugu belirlenmistir. % 5 NCL’e
ilave edilen AP orani % 10’a ¢ikarilinca, birinci giin
yaklasik % 3 artis goriiliirken, 55’inci giinde bu artis
miktar1 % 5,7’ye ¢ikmistir. % 10 NCL ve % 5 AP
ilavesi birinci giin % 5,9 artisa sebep olurken, 55’inci
giin deki artis oran1 % 6,6 olmustur.

50
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0SNCL+ 0SNCL+ 10NCL+
05AP 10AP 05AP

Sekil 7. PUR ve NCL/AP ilaveli PUR malzemelerin

1s1 iletim katsayilart (Thermal conductivity coefficients of
PUR and NCL/AP added PUR materials)

3.4. UL 94 Yanma Test Sonuclari (Results of UL 94
Burning Tests)

UL 94 standardinda kopik malzemeler igin
uygulanabilen yatay yanma testi sonuglari tutugma,
yanma, yanmanin ilerlemesi ve sonmesi ile ilgili
bilgiler vermektedir [26, 40]. Nanokilin % 5, % 10 ve
% 15 oranlarinda rijit poliiiretan kopiik malzemeye
ilave edilme durumunda, elde edilen kompozit kdpiik
malzemelerin UL 94 yatay yanma testleri sonrasi
alinan goriintiileri, Sekil 8’de verilmistir. Alevin
ilerleme durumuna bakilarak, % 5 ve % 10 NCL
ilavesinin yanma direncinde dikkate deger bir
degiseme sebep olmadigi, bununla birlikte NCL orani
% 15’e ¢ikarildiginda alevin birinci referans ¢izgisine
tam olarak ulasamadigi goriilmektedir. Bu da, % 15
NCL ilavesinin malzemenin yanma direncini belirli
bir oranda artirdigini géstermektedir.

Bu calismada kullanilan nanokilin igeriginde 1sil
bozunmaya ugrayarak gaz fazinda veya yogunlasmis
fazda koplk malzemeye alev geciktirme Ozelligi
kazandirabilecek bir madde bulunmamaktadir.
Bununla birlikte, nanokil miktarinca poliliretan
hammaddelerinde azaltim yapilmasindan dolayi
nanokil ilaveli koplik malzemelerde yanabilen
malzeme miktarinin azalmig olmasi ve partikiil
maddelerin 1s1 tutumu yaparak yanmanin ilerlemesini
yavaslattig1 ve azalttig1 degerlendirilmektedir.
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Burada 6nemli bir nokta da % 5 ve % 10 ilavenin
yanma direncinin artirilmasi i¢in yeterli olmadigi bu
oranin % 15'¢ ¢ikarilmast durumunda kopiik

malzemenin yanma direncinde artisin olabileceginin
ortaya konulmasidir.

Sekil 8. PUR ve NCL ilaveli PUR malzemelerin UL

94 test sonrasi goriintiileri (Pictures of PUR and NCL added
PUR materials after UL 94 tests)

PUR malzemeye % 5, % 10 ve % 15 AP ilavesinin,
yanma davranigina etkisini ortaya koymak igin
yapilan UL 94 yanma testi sonrasti numunelerin
gorintiileri, Sekil 9’da verilmektedir. AP oram
arttikga malzemenin yanmaya karsi direncinin arttig1
acikca goriilmektedir. Kabaran alev geciktiricinin
ozelligi olarak erken bozunma ve karbonlasmis bir
tabaka olusumu ile yanabilen malzeme ile oksijen
arasinda olusan bir bariyer alevin ilerlemesini
engelledigi bilinmektedir [16, 17].

Sekil 9. PUR ve AP ilaveli PUR malzemelerin UL 94

test sonrasi goriintiileri (Pictures of PUR and AP added PUR
materials after UL 94 tests)

NCL ve AP ilaveli poliiiretan kopiik malzemelerin UL
94 yanma testi sonucu numunelerin goriintiileri, Sekil
10’da verilmektedir. Poliliretan kopiik malzemeye
dolgu maddesi olarak kullanilan NCL ve AP’nin,
birlikte kullanilmasinin sinerjik etki yaptig1 % 5 NCL
ve % 5 AP ilaveli kopiik malzemenin, % 15 AP ilaveli
kopiik malzemeye yakin yanma direnci gosterebildigi
acikca goriilmektedir. Bununla birlikte, % 5 NCL + %
10 AP ve % 10 NCL + % 5 AP ilaveli malzemelerin
yanma direnglerinin daha iyi oldugu goriilmektedir.
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Nanokilin, kabaran alev geciktiricinin bozunmasi
sonrasi malzeme yiizeyinde olusan ve yanabilen
madde ile oksijen arasinda bariyer olan karbonlagmis
tabakanin daha etkili olusumuna yardimci oldugu
degerlendirilmektedir [16, 30].

Sekil 10. PUR ve NCL/AP ilaveli PUR malzemelerin

UL 94 test sonrasi goriintiileri (Pictures of PUR and
NCL/AP added PUR materials after UL 94 tests)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Rijit politiretan kopiik malzemelere, dolgu maddesi
olarak toplam kiitlenin % 15 oranmna kadar
nanokil/kabaran alev geciktirici ilavesinin miimkiin
olabildigi, nanokil ilavesi ile kopiik malzemenin 1sil
bozunma ve yanmaya kars1 direncinin arttigi, bununla
birlikte 1s1 iletim katsayisinda artis  oldugu
belirlenmistir. Nanokilin, amonyum polifosfat ve
pentaeritritolden olusan kabaran alev geciktirici ile
birlikte kullanilmasi durumunda, poliiiretan kopiik
malzemenin yanma direncinin dikkate deger bir
sekilde arttig1 tespit edilmistir. Politiretan kopiik
malzemelerin yaklasik ilk elli giin icerisinde 1s1 iletim
katsayilarinda bir miktar artis oldugu, elli giinden
sonra bu artigin ciddi oranda azaldigi belirlenmistir.
Nanokil/kabaran alev geciktirici ilavesinin, kopiik
malzemenin zamana bagli 1s1 iletim katsayisindaki
degisimine ayrica olumsuz bir etki yapmadig1 tespit
edilmisti. ~ Bu  makale igerisinde  detaylar
verilmemekle birlikte, nanokil/kabaran alev geciktirici
ilavesinin malzemenin kullanimint  engelleyecek
derecede basma dayaniminda bir diismeye sebep
olmadig1 belirlenmistir.
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SEMBOLLER VE KISALTMALAR (SYMBOLS
AND ABBREVIATIONS)

AP kabaran alev geciktirici

APP  amonyun polifosfat

DTG kiitle kayip hiz1 (%/min)

n polimerizasyon derecesi

NCL  nanokil

PER  pentaeritritol

PMDI polimerik difenilmetan diizosiyanat

PUR  poliiiretan kdpiik malzeme

Rimax  birinci maksimum bozunma hizi (%/min)
Romax  ikinci maksimum bozunma hizi (%/min)
R3max  Uglincli maksimum bozunma hizi (%/min)
Timax  birinci maksimum bozunma sicaklig (°C)
Tomax  ikinci maksimum bozunma sicakligi (°C)
Timax  Uglincli maksimum bozunma sicakligi (°C)
Tswi, % 5 kiitle kaybimnin oldugu sicaklik (°C)
Tiowe % 10 kiitle kaybinin oldugu sicaklik (°C)
Tsowe % 50 kiitle kaybinin oldugu sicaklik (°C)
TG kiitle kay1p orani (%)
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