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OZET

BOR BILESIKLERININ ALEV GECIKTIRICI OLARAK SERT
POLIURETAN KOPUK MALZEMELERIN URETIMINDE
KULLANIMININ iNCELENMESI
YUKSEK LISANS TEZi
OSMAN YELER
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTIiTUSU

MAKINA MUHENDISLiGI ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. MEHMET FEVZI KOSEOGLU)
(ES DANISMAN: PROF. DR. NAZIM USTA)
DENIZLI, 2015
Otomotiv ve yalitim sektorlerinde ¢ok yaygin bir sekilde kullanim alani bulan sert
politiretan kopiik malzemeler, kimyasal yapisi geregi kolay bir sekilde tutusup
yanabilmektedirler. Bu malzemelerin kullanimlarindan dolay1 olusabilecek
yanginlarda, can ve mal kayiplarinin en aza indirilebilmesi i¢in, zayif olan bu
yonlerinin iyilestirilmesi ve gelistirilmesi gerekmektedir. Sert poliliretan kopiik
malzemelerin yanma direnglerinin artirilabilmesi i¢in kullanilan en yaygin
yontem, poliiiretan iiretimi esnasinda malzemenin icerisine degisik alev geciktirici
maddeler ilave etmektir. Bu tez kapsaminda, Tirkiye’de tiretilen borik asit, bor
oksit, susuz boraks, boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, disodyum oktaborat
tetrahidrat ve ¢inko borat ile amonyum polifosfat ve pentaeritritolden olusan
kabaran alev geciktirici sert poliliretan kopiik igerisine toplam kiitleye gore % 5-
20 arasinda degisen oranlarda dolgu maddesi olarak ilave edilmistir. Elde edilen
kopiiklerin 6zellikleri UL-94, termogravimetrik analiz (TGA), mikroskop, gaz
piknometre ve 1s1 iletim katsayis1 6l¢iim cihazlarinda test edilerek, alev geciktirici
maddelerin kopiige olan etkileri arastirilmistir. Deney sonuglarina gore, bor i¢eren
kopiikler ham kopiikle kiyaslandiginda koptigiin yanma direncini dikkate deger
bir sekilde artirdigr goriilmiistiir. Ayn1 zamanda bu ¢alismayla bor oksit, boraks
pentahidrat ve disodyum oktaborat tetrahidratin tek baslarina sert poliiiretan
kopiikte alev geciktirici olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Bununla birlikte
biitiin bor bilesikleri, kabaran alev geciktirici ile birlikte kullanildiklarinda

kopiigiin yanma direncini daha da artirdig1 belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Sert poliiiretan koptik, bor bilesikleri, alev
geciktirici, 1s1l bozunma, yanma



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE UTILIZATION OF BORON COMPOUNDS
AS FLAME RETARDANTS IN PRODUCTIONS OF RIGID
POLYURETHANE FOAM MATERIALS
MSC THESIS
OSMAN YELER
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

MECHANICAL ENGINEERING o 5
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. MEHMET FEVZI KOSEOGLU)
(CO-SUPERVISOR: I?RQF. DR. NAZIM USTA)
DENIZLI, 2015
Rigid polyurethane foam materials, being widely used in automotive and
insulation industry, can be easily ignited and burnt due to the chemical structure.
The weak properties of polyurethane materials must be developed and treated for
minimizing the loss of life and property in any fire occurred owing to the usage of
polyurethane materials. The most common method used for improving fire
resistance of polyurethane is that different flame retardant matters are added into
the polyurethane raw materials. In this thesis, boron compounds produced in
Turkey which are boric acid, boron oxide, anhydrous borax, borax pentahydrate,
borax decahydrate, disodium octaborate tetrahydrate, zinc borate and intumescent
flame retardant composed of ammonium polyphosphate and pentaerythritol were
added as filler into rigid polyurethane foam in the proportions ranging from 5 to
20 % of total weight. Properties of the rigid foams were determined by using UL-
94, thermogravimetric analysis (TGA), microscope, gas pycnometer and thermal
conductivity meter to investigate the effects of flame retardants. According to
experimental results, rigid polyurethane foams containing boron compounds were
found to be higher fire resistance in compared with pure foams. Also it was found
that boron oxide, borax pentahydrate, disodium octaborate tetrahydrate could be
used separately as flame retardants for rigid polyurethane foams. Besides, when
the boron compounds were used with intumescent flame retardant, the better fire

resistance was obtained.

KEYWORDS: Rigid polyurethane foam, boron compounds, flame retardant,
thermal degradation, combustion.
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ONSOZ

Yiiksek lisans egitimime basladigim ilk giinden bugiinlere gelmemi
saglayan, tanistigimiz ilk giinden itibaren kimi zaman hoca-6grenci, kimi zaman
iki meslektas, kimi zaman iki arkadas olarak konusarak bana olan giivenlerini ve
inanglarmi1 her zaman hissettiren, sadece tez konusunun belirlenmesi ve
calismalarin yonlendirilmesinde degil hayata dair her konuda destekleriyle,
bilgileriyle ve tecriibeleriyle yoluma 1sik tutarak yol gdosteren saygideger
danisman hocalarim Dog¢. Dr. Mehmet Fevzi KOSEOGLU’na ve Prof. Dr. Nazim
USTA’ya, malzemelerin iiretimi ve bazi test cihazlarinin kullanilmasinda bana yol
gosterip, bilgilerini ve teknik destegini sonuna kadar sunan degerli hocam Prof.
Dr. Muzaffer TOPCU’ya, malzemelerin acik ve kapali hiicre orani testlerini

gergeklestirmemi saglayan Dog. Dr. Sami Gokhan OZKAL’a tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans tezimin laboratuar c¢alismalari, kopiik liretimi ve iiretilen
numunelerin biitlin deneyleri bitinceye kadar gecen siire zarfinda her zaman giiler
yiizii ve hos sohbetiyle beraber yardimlarmi esirgemeyen degerli tez arkadagim
Ars. Gor. Fatih DEMIRYUGURANa, akademik hayatim siiresince her giin bir
arada ¢alismaktan haz ve gurur duydugum, kafami her kaldirdigimda giiler yiizii
ve degerli yorumlariyla hem tez konusunda hem de akademik c¢alismalar
konusundaki yardimlarindan dolayr degerli oda arkadasim Ars. Gor. Erkin
AKDOGAN’a ve birlikte ¢ahismaktan ¢ok keyif aldigim Miihendislik
Fakiiltesinde ¢alisan degerli hocalarima ve asistan arkadaglarima tesekkiirlerimi

sunarim.

Bu c¢alismada kullanilan cihazlar ve ekipmanlar, Tiirkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastrma Kurumu (TUBITAK) tarafindan desteklenen 108T246 nolu
proje (2010) kapsaminda temin edildiginden dolay1 TUBITAK ’a da tesekkiirii bir

bor¢ bilirim.

Son olarak, benim bugiinlere gelmemde biiyiik pay sahibi olan, hayatimin
her aninda bana her zaman moral ve gii¢ veren, maddi ve manevi destekleriyle
hep yanimda olan canim aileme gosterdikleri sevgi, sabir ve anlayis icin tesekkiir

ediyorum.



1.  GIRIS

Sert poliiiretan kopik malzemeler, izosiyanat ile poliolin kimyasal
reaksiyonlariyla ftretilen polimerlerdir. Poliiiretan malzemeler diisik tiretim
maliyetleri, kolay sekil almalar1 ve amaca uygun iretilebilmeleri nedeniyle son
yillarda 6zellikle otomotiv ve yalitim sektorlerinde ¢ok yaygin bir sekilde kullanim
alan1 bulmaktadirlar. Ancak sert poliliretan kopik malzemeler 1sil etkiye maruz
kaldiginda kolay bir sekilde 1si1l bozunmalara ugrayabilmekte ve yanabilmektedirler.
Bu malzemelerin kullanimindan dolay1 olusabilecek can ve mal kayiplarinin en aza
indirilebilmesi i¢in, zayif olan bu ydnlerinin iyilestirilmesi ve gelistirilmesi

gerekmektedir.

Sert politiretan kopiik malzemelere, 1s1l bozunma ve yanmaya karsi direng
kazandirmak igin ¢esitli alev geciktirici maddeler eklenmektedir. Alev geciktirici
maddeler poliiiretana iki sekilde eklenmektedir. Bunlar ya ana malzeme miktarini
sabit tutup lizerine ¢esitli alev geciktirici maddeleri “katki maddesi” olarak ekleme
ya da ana malzeme miktarin1 bir miktar azaltarak, malzemeye azaltilan miktar kadar
cesitli alev geciktirici maddeleri “dolgu maddesi” olarak eklemedir. Eklenen katki ve
dolgu maddeleri, poliliretan malzemelerin yapisal, fiziksel, mekanik, termal ve
yanma direnci Ozelliklerine etki etmektedir. Polilirctan malzemelerin 6zelliklerini
belirlemek i¢in son yillarda hem bilim camiasinda hem de sanayide ¢ok fazla
calismalar yapilmaktadir. Bu yogun c¢alismalar ile her gecen giin yeni alev geciktirici
maddeler gelistirilmekte ve gelistirilen bu maddelerin malzemelere nasil etki ettikleri
arastirilmaktadir. Son zamanlarda bor igeren minerallerin alev geciktirici maddeler

olarak kullanilmas1 lizerine ¢aligmalar yapilmaktadir.

Bor, metalle ametal aras1 yar1 iletken 6zellige sahip bir element olup dogada
higbir zaman serbest halde bulunmayan bir maddedir. Bu yiizden biinyelerinde
degisik oranlardaki bor oksit (B2O3) igeren mineraller olarak dogada bulunur.
Glinlimiizde yaklagik olarak 230 ¢esit bor minerali bilinmekte olup, bu minerallerin
cesitli metal veya ametal elementlerle yaptigi bilesiklerin gosterdigi farkl

ozelliklerden dolayi, bor iiriinleri endiistride otomotiv, niikleer, tarim, cam, kimya,



elektronik, polimer malzemeler, nanoteknoloji, metalurji ve insaat gibi ¢ok genis bir

alanda kullanim alani bulmaktadir (Eti Maden-1).

Bor minerali bakimindan ¢ok zengin olan Tiirkiye, diinyadaki bilenen bor
rezervlerinin yaklasik % 73’tine sahiptir (Eti Maden-1). Tirkiye’de iiretilen bu bor
icerikli minerallerin ¢ok biiyiik bir kismi dogrudan yurt digina ihra¢ edilmektedir. Bu
mineralleri alan yabanci firmalar da, bu minerallerden katma degeri yiiksek iirtinler
elde ederek biitiin diinyaya ve Tiirkiye’ye satmaktadirlar. Eti Maden 2013 yihi
faaliyet raporuna gore, Turkiye tirettigi bor lriinlerinin satiglarindan toplam 825,3
milyon dolar gelir elde etmistir. Elde ettigi bu gelirin % 97’sini yurt dis1
satiglarindan, % 3’lnii ise yurt i¢i satislarindan gergeklestirmistir (Eti Maden-1).
Dolayisiyla Tiirkiye diinya ¢apinda bor iireticisi olmasina ragmen, bora dayali ya da
bor kullanan sanayi ve endiistrilerde yeterli derecede gelisememistir. 2003 yilinda
kurulan Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii’'niin (BOREN) calismalariyla bor
minerallerinin daha etkili ve verimli kullanilmasi hedeflenmistir. Bu dogrultuda
BOREN kurumunun verdigi destekler ve 1is birlikleri ile bircok proje
gergeklestirilmeye calisilmaktadir. Ancak biitiin bu ¢aligmalara ragmen sahip oldugu
yiiksek miktardaki ve kalitedeki bor madeni rezervlerini kullanmada Tiirkiye sanayisi
ve endiistrisi istenilen seviyede degildir. Aym1 zamanda {iniversitelerde de, bor
mineralinin daha etkin kullanimi tizerine ¢aligmalar devam etmektedir. Sekil 1.1” de
akademik veritabanlarindan bilgiler toplanilarak, 2008 yili i¢erisinde bor minerali ile
ilgili yazilmis akademik makale sayilarinin iilkelere gore dagilimlar: verilmektedir.
Bu arastirmaya gore, toplam yazilmis 138 makaleyle Tiirkiye, iilkeler arasi
siralamada Italya ile beraber 11. sirada yer bulmustur. Bu veriler acik bir sekilde su
sonucu ortaya ¢ikarmaktadir; bor minerallerini arastirarak daha etkili ve verimli
kullanim alanlar1 gelistirmeyi hi¢ bor madeni olmayan ya da yok sayilacak kadar az
olan iilkeler, diinyadaki bor rezervlerin biiyiik ¢ogunlugunu (% 72,8) sahip olan
Tiirkiye’den daha fazla ilgi gostermislerdir (Yavuz 2009). Diinyada bor alaninda
gerceklestirilen Ar-Ge faaliyetleriyle, bor mineralinin kullanimi ve bu minerali
kullanilarak gelistirilen yeni teknolojilerin sayis1 her gecen giin artmaktadir. Yabanci
iilkeler, bor madenini savunma, uzay, enerji, gida, otomotiv gibi bircok sektdrde
kullanirken, bu degerli madenin biiyik g¢ogunlugunu sahip olan Tiirkiye, bor

driinlerini cogunlukla cam ve seramik sanayide kullanmaktadir.
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Sekil 1.1: 2008 yilinda iilkelere gére bor hakkinda yazilmis akademik
makale dagilimlar1 (Yavuz 2009)

Uretim miktariyla bor madeninin en biiyiik iireticisi olan Tiirkiye, bu madeni
daha etkili ve verimli kullanabilmesi igin yeni bor iiriinleri ve teknolojileri
gelistirmesi, bor {iriinlerinin kullanim alanlarinin yayginlastirilmasi ve artirilmasi
gerekmektedir. Boylece iilke ekonomisine daha fazla katma deger saglayabilecek

yeni bor pazarlarmin olusmasinmn yolu agilabilecektir.

1.1 Tezin Amaci

Bu tezin ana amaci, Tiirkiye’de iiretilen rafine bor bilesiklerini (borik asit, bor
oksit, susuz boraks, boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, disodyum oktaborat
tetrahidrat) kullanilarak 1si1l bozunma ve yanmaya diren¢li sert (rijit) poliiiretan
kopiik malzemeler gelistirmektir. Ayrica su an Tiirkiye’de liretimi bulunmayan ama
yakin zamanda iiretimine baslanacak olan ve literatiirde yaygm olarak kullanilan
cinko boratin da sert poliiiretan kopiige etkisi aragtirilmigtir. Isil bozunma ve yanma
ozelliklerinin yani sira, malzemelerin diger ozelliklerindeki degisimler de inceleme
kapsaminda tutulmustur. Ayni zamanda tez kapsaminda, bor bilesiklerinin alev
geciktiriciler sektoriinde yaygm olarak kullanilan amonyum polifosfat (APP) ve
pentaeritritolden (PER) olusan kabaran alev geciktirici ile birlikte kullanimimin

etkileri arastirilmistir.



2. POLIURETAN KOPUKLER VE LITERATUR BILGISI

2.1  Poliiiretan Kopiiklerin Tanimi

Politiretan koptikler, belli oranlardaki “NCO” grubuna dahil olan
izosiyanatlar ile “OH” grubuna dahil poliollerin uygun katalizér ve kabarma
ajanlariyla birlikte reaksiyona girmesiyle, ekzotermik bir reaksiyon sonucu

kabarmayla ortaya ¢ikan polimer malzemelerdir.

Poliiiretan kopiikler, ilk kez Alman bilim adami Otto Bayer tarafindan 1937
yilinda kesfedilmistir. Politiretan prosesi, kisa bir sekilde polioldeki hidroksil (OH")
molekiilleriyle, izosiyanatdaki (NCO) molekiillerinin birbirine baglanmasiyla
polimerlesme gerceklesir. Bu polimerlesme esnasinda izosiyanat ile polioliin
birlesmesiyle iire ve karbondioksit gazi (CO;) olusur. Olusan iire malzemenin sert
(rijit) bir yapida olmasina katkida bulunurken, CO,; malzemenin kabarmasini saglar.
Malzemenin daha fazla miktarda kabarmasi ya da baska bir ifadeyle daha diisiik
yogunlukta bir malzeme elde edilmek istenirse, malzemenin igine ilaveten pentan
tiirevleri, sivi karbondioksit (CO2) ve kismen su gibi ¢esitli kabartici maddeler
eklenebilmektedir (Url-1). Poliiiretan kopiigii olusturmak i¢in kullanilan malzemeler
olan poliol, izosiyanat, kabartic1 ajanlar gibi maddelerin yani sira, malzemenin
icerisine 6zel hizlandricilar, 6zel hiicre diizenleyiciler ve kopiigiin yanma
Ozelliklerini  iyilestirmek i¢in karisima alev  geciktirici maddeler ilave

edilebilmektedir.

Kopiik malzemeler, reaksiyon boyunca kopiirerek iic boyutta ilerleme
gosterdiklerinden dolayi, icerisinde bulunduklari kalibin seklini alirlar. Poliiiretan
kopligiin ana ham maddelerin birbirine karistirilip son numune olarak kopiik
olusumuna kadar gecen siire kremlesme, jellesme ve dokunma siiresi olmak {izere

iice ayrilmaktadir.

I. Kremlesme siiresi: Poliol ve izosiyanatin birbirine karigtirilmasiyla olusan

karigimdan, reaksiyonun baslama anina kadar gegen siiredir. Kullanilan kopiigiin


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Otto_Bayer&action=edit&redlink=1

cinsine ve kullanim yerine gére kremlesme zamani genel olarak 5-25 saniye arasinda

degismektedir (Url-2).

Il. Jellesme siiresi: Kremlesme zamanmin bitiminden itibaren, kopiik hizli bir
sekilde kopiirerek yilikselmeye baslar ve bir siire sonra reaksiyon tamamlanip
yiikselme durur. Malzemenin kopiirerek yiikselmeye baslamasiyla durmasi arasinda
gecen zamana jellesme siiresi denir. Buna ayni1 zamanda koptiglin kabarma ya da
kopilirme sirasinda malzemenin i¢inde ipliklesme yapilar1 goriildiigii i¢in ipliklesme
stiresi de denir. Politiretan kopiigiin cinsine ve kullanim yerine gore bu siire 20 -100

saniye arasinda degismektedir (Url-2).

I11. Dokunma siiresi: Jellesme siiresi bitip kopiigiin yilikselmesi durdugu anda
hemen kopiige dokunulursa, koplik dokunulan cisme yapismaktadir. Yiikselmenin
durup reaksiyonun tam olarak tamamlandiktan bir siire sonra dokunuldugunda,
kopik dokunulan herhangi bir cisme yapismaz. Kopiirerek yilikselmenin
tamamlandig1 andan, kopilige dokunuldugunda kopiigiin yapismayip kat1 ozellik
kazanimina kadar gegen siireye dokunma siiresi denir (Url-2). Sekil 2.1’ de bu

siireler gosterilmektedir.

Sekil 2.1: Kopiik olusumuna kadar gegen siireler (a) ham maddeler (b) kremlesme
stiresi (c,d,e,f,g ) yiikselme siiresi (h) dokunma siiresi

Yukarida tanimlanan siirelerin tamamlanmasmin ardindan kati malzeme
olarak politiretan kopiik olusmustur. Ancak kat1 kopiik olusmasina ragmen, kopiigiin
ic kisminda hala tam olarak tamamlanmayan reaksiyonlar oldugu i¢in kopiik

malzeme en az 24 saat ister diisiik sicakliktaki bir firmnda ister normal atmosfer



ortaminda bekletilmelidir. Kopiikk malzemenin {izerinde herhangi bir islem

yapilacaksa 24 saat prosesini tamamladiktan sonra yapilmalidir (Url-2).

2.2 Poliiiretan Kopiigiin Bilesenleri

2.2.1 lzosiyanatlar

Izosiyanatlar, “NCO” vyiizde igerigine ve bir molekiildeki “NCO”
sayisina bakilarak adlandirilan, poliol sistemle karistirildiginda onunla ekzotermik
reaksiyona giren kimyasallardir. Bu tiir hidrokarbonlarin tath, hos bir kokulari
oldugundan genel olarak "aromatik" olarak adlandirilirlar. “NCO” sayilar1
izosiyanatlar i¢in ayirt edici bir 6zeliktir. “NCO” igerigi % 31,5 olan difenil metan
diizosiyanat (MDI) ve “NCO” igerigi % 48,2 olan toulen diizosiyanat (TDI)

en ¢ok bilinen ve kullanilan izosiyanat maddeleridir (Url-3).

2.2.2 Polioller

Polioller, yapisinda OH™ ( hidroksil ) grubu ihtiva eden, OH sayis1 ya da
molekiil agirliklarina gére tanimlanan kimyasallardir. Poliiiretan kopiik tiretiminde
kullanilan polioller, igerisine uygun oranlarda konulan katalizér, silikon,
renklendirici, kabartici ajan, ylizey gerilimini disiiren maddeler ve diger
kimyasallarin olusturdugu bir karisimdir. Bu maddeler poliol
sistemin igerisine ©Onceden katilabilir ya da uygulama sirasinda karistirilarak ilave
edilebilir. Polioller icerisinde bu kadar madde bulundurdugundan dolay1 ayni
zamanda “poliol sistem” olarak adlandirilabilirler (Url 2,3). Genelde polioller,
polieter poliol ve poliester poliol olmak tizere iki ¢esittir. Ancak polieter bazli
polioller, poliester bazli poliollere gére daha yaygin kullanilmaktadirlar. Bunun
baslica nedenleri; polieter bazl olanlar, poliester bazli olanlara gére viskozitesinin ve

iretim maliyetinin daha diisiik olmasidir.

Normal sartlar altinda polieter poliol ile poliester poliol arasindaki farki

gormek imkansizdir. Her iki poliol cinsine gore son iiriin elde edilip, {irliniin



uluslararas1 standartlara ve 6l¢iim metotlara gore termal ve mekanik 6zelliklerinin
belirlenmesiyle bu farkliliklar goriilebilmektedir. Polieter polioler, daha erken
kesfedilmesi, tiretim prosesinin kolay olmasi, gegmiste tiretim maliyetin diisiik
olmasi, viskozitesinin diisiik olmas1 ve sert, yari-sert ve esnek kopiiklerin tiretimi igin
molekiiler agirhigmin biiyiilk oranda degismesi nedeniyle poliester poliollere gore
daha cok tercih edilmektedir. Ancak poliester poliolle iiretilen iiriinlerin hem ¢ok
daha iyi yanmazlik ve termal kararlilik saglamasi1 hem de gelisen teknoloji ile birlikte
poliester poliol fiyatlarmin uygun seviyelere déonmesiyle ve ayni zamanda yanma
standartlar1 her gecen giin dnem kazanmasiyla beraber fireticiler yiizlerini tekrar
poliester poliollere dondiirmeye baslamaktadir (Sagbil 2013).

2.2.3 Katalizorler ve yiizey aktifleyici maddeler

Katalizorler, bir kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini diistirerek tepkime
hizin1 arttiran ve tepkime sonrasinda hem kendi kimyasal yapisinda hem de ilave
edildigi maddenin kimyasal yapisinda herhangi bir degisiklik meydana getirmeden
tepkimeden ¢ikan maddelerdir. Yiizey aktifleyici maddeler ise, suda veya sulu bir
¢ozeltide ¢Oziindiikleri zaman, yiizey gerilimini etkileyen (¢ogunlukla azaltan)

kimyasal bilesiklerdir.

2.2.4 Kabartict maddeler

Poliiiretan kopiikte hiicre olusumunu saglayan ana bilesen olan kabartici
maddeler, izosiyanat ile reaksiyonundan olusan karbondioksit gazi ile kabarmay1
saglayan maddelerdir. Genel olarak, kabartic1 ajanlar diisiik kaynama noktasina sahip
maddelerdir ve bu maddelerin biiyiikk bir kismi kapali hiicreler igerisinde
hapsolmaktadir. Bu maddeler poliol icerisine dnceden ilave edilebilecegi gibi liretim
esnasinda da katilabilirler. Kabartic1 ajan miktar: arttikga kabarma miktar: artmakta,
dolayisiyla malzemenin yogunlugu diismektedir. Gilinlimiizde
hidrokloroflorokarbonlar (HCFC), hidroflorokarbonlar ~ (HFC), hidrokarbonlar

(pentan ve tiirevleri), sivi karbondioksit (CO;) ve kismen su kabartict ajan olarak


http://tr.wikipedia.org/wiki/Aktivasyon_enerjisi

kullanilabilmektedir (Url-3). Hidrokarbonlar yanici madde olduklari ig¢in uygun

giivenlik dnlemleri alindiktan sonra kullanilmalidir.

2.2.5 Alev geciktirici maddeler

Politiretan kopitikler hafiflik, istenilen yogunlukta iiretilebilme kolayligi,
diistik 1s1 ve elektrik iletimi, uzun kullanim Omri, diisiik su emme yetenegi,
carpismalarda soniimleme etkisi gibi birgok 0Ozelliklerinden dolayr ¢ok yaygin
kulanim alanina sahiptirler. Fakat poliiiretan, yliksek 1siya veya aleve maruz
brrakildiginda kolay bir sekilde alev alip yanabilmekte ve yanginlara sebep
olabilmektedir. Yanginlar, insanlarmn Olimlerine veya agwr maddi kayiplara yol
acabilmektedir. Diinya’da her gecen giin insan sayisinin ve sanayilesmenin hizli bir
sekilde artmasinin sonucu olarak, her yil meydana gelen yanginlarin sayisi ve
yangilardan dolay1 olusan maddi kayiplarin miktar1 artmaktadir. Bir yangin her 30
saniyede ilk biiylikligiiniin iki katina ulasabilirken, yangimnin basladigi andan itibaren
4 dakika gibi kisa bir siire i¢inde yanginin yayilimi % 1100 oraninda artmaktadir. Is1
saniyede yaklasik 27 m yiikselebilirken, yanginlardan dolayr meydana gelen
oliimlerin biiyiik bir kismi evlerde uyku esnasinda gerceklesmektedir (Kaya ve Oz

1999).

Diinyanin en gelismis bolgeleri olan Avrupa, Amerika, Rusya ve Cin’de
yapilan bir yangin arastirmasina gore, bu bolgelerde her yil 12 milyondan fazla
yangin meydana gelmistir. Olusan yanginlarda 166000 civarinda insan Olmiis, ¢ok
sayida insanda yaralanmistir ve arastirma verilerine gére maddi kayip miktar1 yillik
500 milyon dolar civarindadir (Manor ve Georlette 2005). Bu sayilara ve miktarlara
bakildiginda malzemelerin yanma direncglerinin artirilmasinin ne kadar Onemli
oldugu agikca goriilmektedir. Literatiirde poliliretan kopiiklerin yanma direnglerinin
iyilestirilmesi ve gelistirmesi i¢in birgok yontem mevcuttur. Kopiik malzemelerin
aleve karsi direnglerinin artirilmasinda kullanilan en yaygmm ve en etkili
yontemlerden biri kdpilik karisgiminin igerisine ¢esitli alev geciktirici maddeler ilave
etmektir. Alev geciktirici maddelerden genelde iki 6zellik istenmektedir. Oncelikle
alev geciktirme etkisine sahip olmasi ve daha sonra da icine ilave edildigi ana

malzemenin mekanik, elektriksel, morfolojik ve termal 6zelliklerine zarar vermemesi



beklenilmektedir (Kaya ve Oz 1999, Karadal 2010). Bu yiizden alev geciktiriciler
hakkinda dikkat edilmesi gereken hususlardan biri de, kullanilan alev geciktiricinin
hangi malzemeye ve hangi miktarda ilave edileceginin belirlenmesi ¢aligmalaridir.
Literatiirde ¢esitli polimer malzemelere kullanim amacina gore % 1-60 aras1 degisen
oranlarda alev geciktirici maddeler eklenebilmektedir. Ancak ilave edilen alev
geciktirici madde cinsi ve miktar1 ana malzemenin Ozelliklerine dogrudan etki
etmektedir. Bu ylizden polimerin cinsine gore en uygun alev geciktirici madde
cinsini ve optimum alev geciktirici madde miktarin1 belirlemek i¢in yogun bir

caligma yapmak gerekmektedir (Karadal 2010).

Gilintimiizde alev geciktirici bashigi altinda yanmaya dayanikli ve alevin
yayllmasina engel olabilecek bir¢ok alev geciktirme 06zelligi olan maddeler
bulunmaktadir. Oyle ki bu malzemeler insaat, elektriksel ve elektronik pargalar,
degisik kablo ve plastik malzemeleri, yalitim ve tekstil {iriinleri gibi bircok sektorde
yaygin olarak kullanildiklarindan dolayr endiistriyel bir pazar olusturmakta ve bu
pazar her gecen giin biiyiimektedir. Alev geciktirici maddelerin diinyada yillik
toplam iiretimi 2 milyon ton civarinda ve yaklasik 3,6 milyar dolarlik bir pazari
kapsamakta olup, bu malzemelerin en biiyiik tedarik¢ileri Kuzey Amerika ve Avrupa

tlkeleridir (Url-4).

Alev geciktirici maddeler icerdikleri element ve bilesik tiplerine gore,
hedefledikleri polimer tiplerine ya da temel etki mekanizmalarina goére cesitli
acilardan siniflandirilabilmelerine karsin (Url-4), en genel bir sekilde halojen i¢eren

ve halojen icermeyen alev geciktirici maddeler olarak iki grupta toplanabilmektedir.

2.2.5.1 Halojen iceren alev geciktiriciler

Polimerler yanarken yanma islemini gelistiren gaz fazinda serbest radikaller
olustururlar. Halojenli alev geciktiriciler bu radikallerin olugmasini engellemeye
calistiklart igin yanan maddelerden ¢ikan duman miktarinin artmasina sebep olurlar.
Bu alev geciktiriciler malzemelerin yanmasmi Onleyemezler ama katastrofik
yanmayi engelledigi i¢in yangmlarda hasari smirlar ve kurtarma operasyonlar1 i¢in
zaman kazandirirlar (Kaya ve Oz 1999). Ancak halojenli alev geciktiricilerin

eklenildigi malzemenin yanmasi1 sonucu, ¢evreye ve insan sagligina zarar veren HCI
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ve oOzellikle CO gibi maddeler ortaya g¢ikmaktadir. Bu maddeler korozif ve
zehirleyici etki yaptiklar1 gibi ayn1 zamanda dikkate deger duman yogunlugu ile
bogucu etkiye neden olurlar (Karadal 2010). Halojen igeren alev geciktirici
maddelerin 6zellikle bromlu tiirleri Kuzey Amerika’da dumandan zehirlenen insan
sayisinin artmasina sebep olmustur. Bu nedenden oOtiiri halojen iceren alev
geciktiriciler, Avrupa iilkelerinde kullanimi yasaklanmistir. Sekil 2.2° de alev
geciktirici igcermeyen, halojen igeren (Bromiirlii ve Kloriirlii) ve halojen igermeyen
(Mg(OH),) alev geciktirici maddelerin zamana bagli olarak CO olusumlari

verilmistir.

,-HI _,__-+-——'""_H
04 f—t-*'"'mg?gmkﬁﬂciig:rmﬁ}’m
0 100 200 300 400 500

Zaman (8)

Sekil 2.2: Cesitli alev geciktirici maddelerin zamana bagli CO olusumlari
(Celik ve Atay 2010)

2.2.5.2 Halojen icermeyen alev geciktiriciler

Literatiirde, halojen igermeyen bir¢ok alev geciktirici madde (metal
hidroksitli, azotlu, fosforlu, silisyum bazli) bulunmasina ragmen en 6nemli ve en ¢ok

kullanilan alev geciktiriciler asagidaki gibi 6zetlenebilirler.

2.2.5.2.1 Metal hidroksit bilesikleri

Bu tiir alev geciktiriciler ilave edildikleri malzemenin yanarak bozunmasi

esnasinda, 1styla beraber kendi 6zellikleri olan biinyelerindeki suyu ag¢iga ¢ikararak
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ortamdan 1s1 emer ve bozunma sicakliginin yiikselmesini engellemeye ¢alisirlar.
Endotermik olarak ortaya ¢ikan bu su, hem polimerin maruz kaldig1 1s1y1 emerek
bozunma hizin1 diislirmekte hem de buhar fazinda yanabilen gaz iiriinlerinin
konsantrasyonunu seyreltmektedir. Ancak bu malzemeler SO;, HCI ve CO; gibi

yanici olmayan ama zehirli gazlar1 ortaya ¢ikmasina neden olmaktadirlar (Url-4).

2.2.5.2.2 Fosfor iceren alev geciktiriciler

Bu tiir alev geciktiriciler, yanma sirasinda 1sinin etkisiyle kabararak
eklenildigi polimerin oksijenle temasimni engelleyen bir koruyucu tabaka (char layer)
olusturlar. Bu koruyucu tabaka sanki komiirlesmis bir tabaka gibi malzemenin
yiizeyini kaplayip alev ile oksijen arasindaki baglantiyr kesip alevi engellemeye
calisir. En ¢ok bilinen fosforlu alev geciktirici madde amonyum polifosfattir (APP)
(Url-4).

Metal hidroksit bilesikleri ve fosfor igeren alev geciktiricilerin yani sira son
zamanlarda, diinyadaki rezervlerinin biyiik bir kismu (% 72,8) Tiirkiye’de bulunan
bor minerali, oksit bilesen seklinde bulunmasi ve ergime sicakliginin yiiksek olmasi
sebebiyle alev geciktirici madde olarak kullanilmaktadir. Bor mineralleri genelde
1s1y1 maruz kaldiginda eriyerek cams1 bir katman olusturmakta ve bu camsi tabakanin
aleve kars1 bir bariyer olusturup yanmayi engellemektedir. Alev geciktirici olarak
kullanilan baslica bor bilesikleri borik asit, boraks pentahidrat, boraks dekahidrat ve
¢inko borattir. Son yillarda ¢inko borat alev geciktirici madde pazarmda ¢ok fazla
ilgi gérmektedir (Eti Maden, Boren).

2.2.6 Kahlp ayiricilar

Kalip ayiricilar, poliliretan kopiik ile kalip arasinda ince bir film tabaka
olusturarak, kopiiglin kaliptan kolay ve deforme olmadan ayrilmasmi saglayan
kimyasal maddelerdir. Bu sektorde kullanilan kalip ayiricilar genellikle su veya
solvent bazli olup, kullanim alanina ve amacma gore secilmektedir. Kalip ayirici
kalibin yiizeyine uygulanirken, kullanilan kalip ayiricinin miktarmdan daha ¢ok

onemli olan ayirict maddenin kalip yiizeyine homojen bir sekilde uygulanmasidir.
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Kopiige en uygun olan kalip ayiriciin belirlenmesinde, poliliretanin tipi, kalip
malzemesinin yapisi, kalibin ylizey kalitesi ve geometrisinin bilinmesi gerekmekte
olup, bu kriterlere gore se¢im yapilmalhidir (Url-5). Kalip ayirici maddenin
kullanirken optimum miktarda homojen olarak kullanilmasi, kalibin daha gec
kirlenmesine, kaliptan ¢ikan kopiiglin yiizeyinin daha kaliteli ve temiz olmasina

yardimci1 olmaktadir.

2.3  Poliiiretan Kopiik Malzemeler

Politiretan kopiikler termoset malzemelerdir ve kopiik tiretiminde kullanilan
poliol sistem ve izosiyanatin Ozelliklerine bagl olarak sert, esnek ve yari-sert

(integral) olmak iizere li¢ farkli kopilik olugmaktadir.

2.3.1 Sert poliiiretan kopiikler

Sert poliliretan kopiikler, poliol ve izosiyanatin birbirine karigtirilmasiyla,
kopiik yapilarinin yiiksek oranda kapali hiicrelerden olusan, sert ve diisiik yogunluklu
kopiiklerdir. Kapal1 hiicrelerin i¢inde hapsolan kabartici gazlarin diisiik 1s1 iletim
katsayis1 gecirgenliginden dolay1 genellikle yalitim malzemesi olarak kullanilirlar.
Bu malzemeler, iretildikten sonra 1s1 iletim katsayilarinda malzemenin
yaslanmasindan dolay1 bir miktar ylikselme olsa da, bu kiigiik artistan sonra uzun
yillar diisiik 1s1 iletim katsayilarini koruyabilmektedirler. Hafif ve uzun omiirlii olan
bu kopiikler, 6-1200 kg/m® arasinda degisen yogunluklarda iste§e gore istenilen
yogunlukta kolay bir sekilde iiretilebilmektedirler. Diisiik 1s1 iletim katsayisina sahip
olan sert poliliretan kopiikler, en diisiik kalinlikta en iyi 1s1 iletim katsayisina sahip
yalittm malzemeleridir (Url-6). Sert poliiiretan kopiikler, yiiksek miktarda kapali
hiicre igerdiklerinden dolayi, havada bulunan nemin kopiigiin icerisine niifuz
etmesine izin vermezler. Hem bu 6zelliklerinden hem de diisiik 1s1 iletim katsayisina
sahip olup, uzun yillar boyunca bu o&zelliklerini koruyabilmelerinden dolay1
poliiiretan malzemeler son yillarda soguk hava depolarin izolasyonunda, frigorifik
tagitlarda, binalarin taban, duvar, teras, ¢ati yalitimlarinda en gok tercih edilen

malzemelerdir. Sekil 2.3’ de gesitli malzemelerin 1s1 iletim katsayilar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.3: Cesitli malzemelerin 1s1 iletim katsayilar1 (Url-7)

Sert poliiiretan kopiikler, kaliba dokiim ve piiskiirtme (sprey) yontemleri ile
istenilen yiizeye ve sekle gore iiretimleri gergeklestirilebilmektedir. Kaliba dokiim
yontemi, klasik olarak poliol ve izosiyanat karisiminin bir kalibin i¢erisine dokiilmesi
ve karisimi kalip igerisinde sertlesmesi saglanarak yapilan kopilik diretimi
yontemidir. Sprey poliiiretan sert koplik yontemi ise, reaksiyon siiresi hizlandirilmis
poliol ve izosiyanatin poliiiretan makinesinin yardimiyla piiskiirtiilmesi yontemiyle
yapilan ve ¢ok kisa siirede sertlesebilen kopiiklerin iretim yontemidir. Ayni zamanda
dokiim yontemiyle dekoratif amaclar i¢in son yillarda 6zellikle mobilya sektoriinde
degisik ahsap tirlin taklitli kopiik tretimler Tiirkiye ve diinya pazarinda boy
gostermektedir (Cakmakg¢1 ve Kahraman 2014).

2.3.2 Esnek poliiiretan kopiikler

Halk arasinda siinger olarak bilinen esnek politiretan kopiikler, poliol ile
izosiyanatin reaksiyonu sonucu olusan, acik hiicreli, bir kuvvet uygulandiginda
belirli bir esneme yapabilen ve kuvvet kaldirildiginda yeniden ilk formuna
donebilme yetenegi olan kopiiklerdir. Genelde bu malzemeler, uzun bloklar halinde

tiretilip, daha sonra istenilen boyutlarda kesme islemine tabi tutularak tretimi
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gerceklesmektedir. Ancak bazi durumlarda esnek kopiikler 6zel olarak iiretilen
kaliplara (otomobil koltugu kalib1 vs.) dokiilerek siinger iiretimi yapilabilmektedir.
Bu kopiiklerin sikistirilabilir olmasi, enerji soniimleme yeteneginin olmasi, kolay
islenebilirlik, esneklik ve uzun 6mre sahip olmalar1 gibi bircok avantajlarindan
dolay1 basta otomotiv, mobilya, yatak ve koltuk sektorleri olmak {izere bir¢ok

sektorde yaygin olarak kullanilmaktadirlar.

2.3.3 Yan -Sert (Iintegral) poliiiretan képiikler

Igyapisi esnek ve agik hiicreli, kabuk kismu sert ve kismen esneyebilen kdpiik
malzemelere yari-sert (integral) poliliretan kopiikler denir. Bu malzemeler yiiksek
yogunluklu, sert, darbelere dayamkli ve direngli malzemelerdir. Integral poliiiretan
kopiikler titresim soniimlemede, otomotiv sektoriinde (direksiyon, tampon), ofis

mobilyalarinda (kolgak), cop ve oyuncak {irtinlerinde kullanilmaktadir.

2.4 Bor

Bor, metalle ametal arasi1 yari iletken 6zellige sahip olan, tabiatta hicbir
zaman serbest halde bulunmayip borun oksijen ile baglanmasiyla olusan bor minerali
(B203) seklinde bulunan ve giliniimiizde dogada ¢esitli metal ve ametal elementlerle

yaptig1 bilesiklerle yaklasik 230 ¢esit minerali olan maddedir (Eti Maden-1).

Bor, yeryliziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir element
olup, yliksek konsantrasyonlardaki ekonomik bor yataklar1 diinyada Tiirkiye, A.B.D.
ve Rusya’da bulunmaktadir. Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 bu iilkelerde olup, ticari
bor rezervleri 4 bolgede toplanmaktadir. Bunlar; ABD Kaliforniya Eyaletinin
giineyinde yer alan “Mojave CoOli”, Gliney Amerika’da yer alan “And Kemeri”,
Tiirkiye’nin de yer aldig1 “Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya’dir.
Diinyada su an bulunan bor rezervleri g6z oniinde bulunduruldugunda % 72.8 ile
Tiirkiye ilk sirada yer almakta olup, diger iilkelerde bulunan bor mineralleri Tablo
2.1” de gosterilmistir (Eti Maden-2).
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Tablo 2.1: Ulkelerin bor rezerv miktarlar1 (Eti Maden-2)

Toplam Rezerv | Toplam Rezerv

Ulkeler (bin ton B,03) (% B,05)
Tirkiye 955300 72,8
A.B.D. 80000 6,1
Rusya 100000 7,6
Cin 47000 3,6
Arjantin 9000 0,7
Bolivya 19000 1.4
Sili 41000 3,2
Peru 22000 1,7
Kazakistan 15000 1,2
Sirbistan 24000 1,7
Toplam 1312300 100

Tirkiye’de bulunan bor yataklarmin biliyiikk bir kismi Eskisehir-Kirka,
Balikesir-Bigadi¢, Bursa-Kestelek ve Kiitahya-Emet bolgelerinde bulunmakta olup,
bu madenlerin isletmesinden Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’niin
sorumlulugu altindadir. Bu bolgelerden elde edilen bor mineralleri genel olarak
konsantre bor iiriinleri ve rafine bor {irtinleri olmak iizere ikiye ayrilir. Bor
mineralleri fiziksel islemden gegirilip zenginlestirilmesiyle konsantre bor {iiriinleri
elde edilir. Daha sonra fiziksel islemle zenginlestirilen bor iriinlerine kimyasal

stireclere tabi tutulup rafine edilerek rafine bor tirtinleri elde edilir (Eti Maden-2).

Tiirkiye’de elde edilen konsantre {iriinler; kolemanit, tinkal ve iileksit rafine
iirlinler ise; borik asit, bor oksit, boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, susuz boraks
ve disodyum oktaborat tetrahidrattir. Konsantre iiriinlerden tinkal (Na;B407.10H,0)
sodyum bazli, kolemanit (2Ca0.3B;03.5H,0) Kkalsiyum bazli ve {ileksit
(NaCaBs04.8H,0) ise sodyum+kalsiyum bazli bor minerali olarak bilinmektedir. Bu
konsantre iriinlerden elde edilen rafine tiriinler ve kimyasal formiilleri Tablo 2.2°de

gosterilmistir (Eti Maden-2).
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Tablo 2.2: Rafine bor iiriinleri ve kimyasal formiilleri (Eti Maden-2)

Borik asit H3BO3

Bor oksit B20s
Boraks pentahidrat (Etibor-48) Na,B407.5H,0
Boraks dekahidrat Na,B407.10H,0
Susuz boraks (Etibor-68) Na,B4O~
Disodyum oktaborat tetrahidrat (Etidot-67) Na;Bg013.4H,0

Sekil 2.4’ de goriildigii tizere, konsantre bor tiriinleri olan Tinkal, Kolemanit
ve Uleksit’ten gesitli kimyasal islemler uygulanarak farkli yapilarda ve formiillerde
bor tiirevleri elde edilmektedir. Elde edilen bu bor iiriinleri, uzay ve hava araclari,
niikleer uygulamalar, askeri araclar, yakitlar, elektronik ve iletisim sektort, tarim,
cam sanayi, kimya ve deterjan sektOrii, seramik ve polimerik malzemeler,
nanoteknolojiler, otomotiv ve enerji sektori, alev geciktiriciler, metalurji ve insaat

gibi pek ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Eti Maden-2).

Tinkal Kolemanit Uleksit
l l ,
Boraks Boraks ;:
Dekahidrat Pentahidrat 7
[4i]
z Borik
Sl '
— ¥ L 5 _, Asit
& g 2
3 % 2
c = ¥
¥ ) 4 v v Ogﬂﬁﬂmiliﬁ
Susuz Sodyum Disodvum Borik Bor KDlen_l_amt .
Boraks Perborat Oktaborat Asit Oksit veya Uleksit

Sekil 2.4: Bor iiriinlerinin tiretim yontemleri (Eti Maden-2)
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2.4.1 Borun bashca kullanim alanlar

Bir¢ok bilim insanmin “21. Yizyilin Petrolii ve Sanayinin Tuzu” olarak
tanimladig1 bor madeninin ¢ok genis bir kullanim alani bulunmaktadir. Bu madeni
Amerika uzay teknolojileri ve askeriye sistemlerde kullanilirken, diinyadaki bor
mineralini blyiikk bir kismina sahip olan ve gelecekte bu madenin tek iireticisi
olabilecek iilke olan Tiirkiye’de cam ve seramik alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Eti Maden). Baslica bor mineralinin kullanim alanlar1 asagidaki

gibi 6zetlenebilir.

2.4.1.1 Cam endistrisi

Bor minerallerinin ana kullanim yerlerinden biri olan cam endiistrisinde bor
irlinleri, erimis haldeki cam ara mamuliine ilave edildiginde, camin viskozitesini
artirmakta, yiizey sertligini ve dayanikliligini yiikseltmekte, camlarin ¢izilme ve
kimyasal maddelere karsi direncini artirmakta olup, 6zellikle 1s1 yalitimin 6nemli
oldugu yerlerde kullanilan camlarda kullanilmaktadir. Cam sanayide en c¢ok
kullanilan bor iirtinleri borik asit, bor oksit, susuz boraks ve kolemanit olup, bu bor

mineralleri cam elyafi, borosilikat camlar ve fiber optiklerde yaygm olarak

kullanilmaktadir (Eti Maden, Boren).

2.4.1.2 Seramik endiistrisi

Seramik endiistrisinde bor iriinleri yaygin olarak seramik sirlarda ve emaye
kaplamada kullanilmaktadir. Sabit bir alt tabaka iizerinde erimis ince bir kaplama
olan sir ve emaye de kullanilan bor iiriinleri eriyigin viskozitesini azaltip
akiskanlhigini artirarak daha diizgiin ve parlak ylizeylerin elde edilmesine olanak
saglamaktadir. Bu endiistride kullanilan bor mineralleri ayni zamanda termal
genlesme katsayisini diislirerek malzeme ile camsi tabaka arasinda daha iyi bir uyum
olmasmma yardimct olmaktadir. Ayrica emaye kaplamada kullanilan borlar
malzemenin dekoratif goriintii saglamasinda, daha diisiik sicakliklarda camsi
tabakanin malzemeye kaplamasinda ve yapigmasinda katkida bulunmaktadirlar

(Baycga ve dig. 2003).
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2.4.1.3 Deterjan endiistrisi

Bir¢cok maddenin birlesmesiyle elde edilen deterjanlarda bor iiriinlerinden biri
olan sodyum perborat yaygmn bir sekilde agartici olarak kullanilmaktadir. Sodyum
perborat lekelerin ya da kimyasal maddelerin atom ve molekiillerini aymrarak

camagirlarin temizlenmesine yardime1 olmaktadir (Eti Maden).

2.4.1.4 Insaat ve cimento endiistrisi

Ozellikle son yillarda bor iiriinleri insaat ve ¢imento endiistrisinde kullanim
alan1 bulmaktadir. Bor {iirlinlerinin ¢imento iiretiminde kullanilmasiyla, firetilen
¢imentolarin beton dayanikliliginin arttigi goriilmiistiir. Borlu ¢imento, beton yol ve
baraj insaatinda dayaniklilifi, niikleer santral ve hastanelerin rontgen odalarinda
zararli maddelerin ¢evreye ka¢masmni engellemesi nedeniyle insaatlarda tercih
edilmekte olup, gelecek yillarda bu konuyla daha fazla gelismelerin olacagi 6n
goriilmektedir (Yenialaca 2009).

2.4.1.5 Niikleer uygulamalar

Niikleer uygulamalarda bor {iriinlerinden ozellikle bor karbiir ve titan-bor
alagimlar1 bu sektorde kullanilmaktadir. Bor atomu, nétronlara karsi oldukca duyarh
olup, nétronlar1 ¢ok fazla yutabildiginden dolayr niikleer santrallerde
kullanilmaktadir (Eti Maden, Boren).

2.4.1.6 Tarmm

Degisken olgiilerde birgok bitkinin temel maddelerinden biri olan bor
minerali tarim sektoriinde ya bitkilerin gelisimini artirmak ya da zararli, istenmeyen
bitkilerin biiyiimesini ve ¢ogalmasin1 engellemek amaciyla kullanilmaktadir.
Tarimda en ¢ok kullanilan bor iiriinleri, susuz boraks, boraks pentahidrat, disodyum

oktaborat tetrahidrat ve sodyum pentaborattir (Eti Maden).
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2.4.1.7 Metalurji

Bu sektorde kullanilan bor mineralleri yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan,
koruyucu, temiz ve g¢apaksiz bir sivi olusturur. Bu sivi, demir dis1 metal sanayide
koruyucu bir ciiruf olusturucu ve ergitmeyi hizlandirici madde olarak

kullanilmaktadir (Eti Maden, Boren).

2.4.1.8 Saghk

Saglik sektoriinde bor, notron yakalama terapisi (Boron Neutron Capture

Therapy) ad1 verilen yontemle kanser tedavisinde kullanilmaktadir (Eti Maden).

2.4.1.9 Enerji

Bilimsel calismalarin siirekli olarak gelismesi sonucu, yliksek miktarda
hidrojen igeren bor {irlinlerinden biri olan sodyum bor hidriiriin suyla tepkimesi
sonucu hidrojen gazi olusmakta ve elde edilen bu hidrojen gazi otomobillerde yakit
enerjisi olarak kullanilabilmektedir (Erarslan ve Karakog 2002).

Katalizor
NaBH,4 + 2H,0 » 4H, + NaBO, + 1s1

Reaksiyon sonucu olusan sodyum metaboratin ¢evreye karsi zararli bir etkisi
olmayisi, yanmaz, patlamaz, depolanmasi kolay ve yenilenebilir olmasi1 nedeniyle bu
sistemin avantajlaridir. Ama gilinlimiizde su anki teknoloji ile bu sistemin saglikli bir
sekilde calisabilmesi icin bazi1 teknik ve ekonomik problemlerin ¢6ziilmesi
gerekmektedir. Bu yiizden bu sistemin ancak gelecekte araglarda yakit enerjisi olarak
kullanilabileceginden bahsedilebilmektedir (Erarslan ve Karakog 2002).

2.4.1.10 Alev geciktirici madde

Alev geciktirici maddeler, maddelerin yanabilirlik 6zelliklerini diigiirerek
yanma direnglerini artiran maddelerdir. Giiniimiizde bu amagcla bir¢ok degisik alev

geciktirici madde bulunmaktadir. Bor, Oksit bilesen seklinde bulunmasi ve ergime
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sicakliginin yiiksek olmasi nedeniyle yanmaya kars1 olduk¢a dayanikli olup, yanma
esnasinda eriyerek yanan malzeme iizerinde camsi bir katman olusturarak yanan
malzemeyi kaplamaktadir. Malzemenin {izerine kaplayan katman tabaka yanmay1
saglayan alevin oksijen ile temasmi keserek yanmay1 engellemektedir. Bor
minerallerinin yanma {izerine gosterdikleri bu davranistan dolayi, son zamanlarda
alev geciktirici olarak kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan borlu alev geciktirici
maddeler boraks, borik asit ve ¢inko borattir. Boraks pentahidrat, boraks dekahidrat
ve borik asit seliilozik malzemelerde; ¢inko borat plastik malzemelerde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Eti Maden, Boren).

2.5  Fiyatlar

Tez kapsaminda kullanilan alev geciktirici madde fiyatlar1 Sekil 2.5° de
verilmistir. APP 2500 dolar/ton fiyatindan, ZB 2000 dolar/ton fiyatindan ve PER 800
dolar/ton fiyatindan internet arastirmasi sonucu takribi olarak almmistir. Bu
minerallerin fiyatlar1 09.11.2014 tarihinde 1 dolar, 2,267 TL kur fiyatina goére
dontstiiriilmiistiir. Diger alev geciktirici maddelerin fiyatlar1 1-30 Eylil 2014
tarihleri arasinda Tiirkiye’deki bor minerallerini isletme ve satisindan sorumlu olan

Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’niin satis fiyatlaridir (Eti Maden).
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Sekil 2.5: Tez kapsaminda kullanilan alev geciktiricilerin fiyatlari
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2.6  Literatiir Bilgisi

Bor iceren minerallerin poliliretan kopiiklerde alev geciktirici olarak
kullanimiyla ilgili literatiirde farkli calismalar bulunmakta olup, asagida bu

calismalarin bir kismi 6zetlenmektedir.

Zarzyka (2013%) galismasinda, 2-hidroksipropil oksamit (BHPOD) ile borik
asidi (BA) esterleme reaksiyonuna katarak, BHPOD-BA bilesigini elde etmistir. Bu
bilesik, ilk once poliol igerisine eklenerek katkili poliol olusturulmustur. Ardindan
katkili poliolii izosiyanat ile karistirilarak poliiiretan kopiik elde edilmistir. Elde
edilen kopiiklerin termal 6zellikleri termogravimetrik analiz (TGA) testiyle, mekanik
Ozellikleri basma dayanimi testiyle ve igyapilart mikroskop ile belirlenmeye
caligtimigtir. BHPOD-BA igeren poliiiretan kopiikler, bor icermeyen BHPOD

koptiklere gore daha yiiksek 1s1l kararlilik ve basma dayanimi géstermistir.

Zarzyka (2013°) calismasinda, poliol bileseni olarak borik asitle esterlesme
yaparak elde ettigi hidroksipropil iireyi difenilmetan diizosiyanat ile karistirarak sert
poliiiretan kopiik elde etmistir. Bor ve azot atomlarmin kopiige olan etkileri
termogravimetrik analiz (TGA), basma dayanimi ve simirli oksijen indeksi (LOI)
deneyleriyle arastirilmistir. Deneylerin sonucunda, borun kopiige ilave edilmesiyle
koptigiin mekanik ve termal ozelliklerini artirdigi goriilmiistiir. Ama elde edilen
kopiiklerdeki yanma 6zelliklerinin iyilesmesini saglayan temel maddenin azot atomu
oldugu ifade edilmistir. Uygun oranlarda karistirilan bor ve azot atomlarinin sinerjik

etki gostererek kopiigiin 6zelliklerini iyilestirdigi belirtilmistir.

Paciorek-Sadowska (2012) gergeklestirmis oldugu c¢alismasinda, (2-
metilenoksi-3 hidroksipropil) iire ve borik asidi karistirarak, elde ettigi karismmu rijit
poliiiretan-poliizosiyanat (PUR-PIR) kopiigiin icerisine ilave etmistir. ilave edilen
maddelerin etkilerini belirlemek igin basma dayanimi, kapali hiicre orani tespiti, 1s1
iletim katsayis1 Ol¢timii ve kopiiklerin su absorbe etme yetenegi Olglimii testleri
yapilmistir. Elde edilen sert kopiiklerde, daha az kirilganlik, daha yiiksek basma
dayanimi, daha diisiik 1s1 iletkenligi ve standart kopiikle karsilastirildiginda borlu
kopiiklerin dikkate deger bir sekilde daha az tutusurluk gosterdigi belirlenmistir.

Lubczak ve dig. (2012) yiiriittiikkleri c¢alismalarinda, (1,3,5-tris (2-

hidroksietil)) izosiyanat ile borik asidi karistirdiktan sonra elde ettikleri bu karigimi
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alkali karbonat ile reaksiyona katarak, sert poliliretan kopiikler elde etmislerdir. Elde
edilen kopiiklerin 6zellikleri viskozite, termogravimetrik analiz, basma dayanimi
testleriyle ve koptgiin igerisindeki maddeler spektrum analizleriyle belirlenmeye
calisilmistir. Test sonuglarina gore, borlu kopilikler daha az tutugsma oOzelligi

gostermistir.

Czuprynski ve dig. (2010%) ¢alismalarinda, borik asit tiirevlerini ve 2-
metilenoksi-2-hidroksietil tireyi degisik oranlarda sert poliliretan-poliizosiyanat
(PUR-PIR) igerisine ilave ederek, PUR-PIR kopiikler elde etmislerdir. Dikey UL-94
yanma, termogravimetrik analiz, basma dayanimi, su absorbe etme yetenegi,
kirilganlik ve spektrum testleriyle kopiiklerin 6zellikleri belirlenmistir. Olusturulan
kopiikler, standart kopiikle karsilastirildiginda daha az tutusurlugun yani sira,
kirilganliginda azalma, daha 1yi basma dayanimi ve daha yiiksek kapali hiicre orani

gostermistir.

Czuprynski ve dig. (2010b) yiriittiikleri calismalarinda, toplam kiitleye % 2,5-
20 araliginda degisen oranlarda talk, aliminyum hidroksit (ATH), kire¢ tasi, nisasta
ve boraks maddelerini sert poliiiretan kopiik igerisine ilave etmislerdir. Ilave edilen
katki maddelerinin kopiligiin yogunlugu, basma dayanimi, kapali hiicre orani,
tutusabilirligi, yumusama noktasi ve kirillganlig1 iizerine etkileri arastirilmastir.
Aliminyum hidroksit (ATH) ve talk kopiigiin basma dayanimini ve kapali hiicre
oranini artirirken, kirilganlhigimi ve tutusabilirligini azaltmistir. Kireg tasi, nisasta ve

boraks maddelerinin ise basma dayanimini azalttigi tespit edilmistir.

Barikani ve dig. (2010) gergeklestirmis olduklar1 ¢aligmalarinda, amonyum
polifosfat, melamin siyaniirat, aliminyum trihidrat, boraks ve genlestirilmis grafiti
(EG) belli oranlarda sert poliiiretan kopiige ekleyerek, kopiigiin termal ve mekanik
ozelliklerini arastrmiglardir. Smirli oksijen indeksi testinde (LOI) amonyum
polifosfatin en etkili alev geciktirici oldugu belirlenmistir. Calismada genel olarak
alev geciktirici maddelerin ilavesiyle hiicre biiyiikliiklerinin azaldig1 ve dolgu miktari
arttikca basma dayaniminin arttigi goriilmiistiir. Bu genel yonelimden bir istisna
olarak, poliiiretana kiitlece % 15 seviyelerinde boraks eklenildiginde, boraksin
poliliretanin basma dayaniminda onemli bir sekilde azalmaya neden oldugu

belirtilmistir.
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Czuprynski ve dig. (2006%) yiiriittiikleri ¢alismalarinda, belli oranlardaki borik
asit, propan-1,2-diol ve siilfiirik asidi karistirarak 2-hidroksipropil, 2-hidroksibiitil ve
3-hidroksi tiodietilen boraks bilesiklerini (BT2HB, BT2HP ve BTHTE) elde
etmislerdir. Bu bilesikler degisik oranlarda sert poliiiretan-poliizosiyanat (PUR-PIR)
kopiiklere ilave edilerek, kopiiklerin termal ozellikleri termogravimetrik analiz
testiyle incelenmistir. Calismanin sonuglarina gore, BT2HB, BT2HP ve BTHTE
kopiik karisiminda tipik bir zincir genisletici olarak belirlenmistir. Ayni zamanda bu
maddeler koptigiin  termal  Ozelliklerinin -~ gelismesine  yardimci  olduklar1
belirlenmistir. Kopiigiin kiitle kaybinin basladigi ve kiitle kaybinin en yiiksek oldugu
sicakliklar, katki maddesi olmayan kopiklerle karsilastirildiginda arttig:
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar katki maddesi olarak kullanilan borakslarin PUR-

PIR’in termal 6zelliklerini iyilestirdigi tespit edilmistir.

Czuprynski ve dig. (2006b) calismalarinda, borik asit ve glikolun esterlesmesi
yoluyla, 2-hidroksibiitil borat, 3-hidroksi-tiodietilen borat, 3-klor-2-hidroksi-1-
propoksi-1-metilpropil  borat ve  3-klor-2-hidroksi-1-propoksi-tiodietil  borat
bilesiklerini elde etmislerdir. Bu bilesikler degisik oranlarda sert poliiiretan-
poliizosiyanat (PUR-PIR) kopiiklerinin  igerisine ilave edilmistir. Polimer
malzemelerde kullanilan 1s1 iletim katsayisi Olglimii, kapali hiicre orani tespiti,
kirilganlik, sinirli oksijen indeksi (LOI) ve dikey UL-94 yanma standart testleriyle
kopiiklerin ozellikleri incelenmistir. Elde edilen sert kopiiklerin daha yiiksek basma
dayanimi, daha yiiksek icerikli kapali hiicre orani, daha diisiik kirilganlik ve dikkate
deger bir sekilde tutusabilirlikte azalma gosterdikleri tespit edilmistir.

Cui ve dig. (2012) c¢alismalarinda, belli miktarlarda borik asit ve boraks
dekahidrati karistirmislardir. Daha sonra bu karisima ¢inko nitrat karistirilarak ¢inko
borat toz halinde elde edilmistir. Elde edilen bu tozun iiretim asamalarindaki
kosullar1 ve Zn0O:B,03:H,0 mol oranlar1 degistirilerek ii¢ tane farkli ¢inko borat tiirii
elde edilmistir. En son olarak da bu tozlar poliiiretan icerisine ilave edilerek,
kopiiklerin termal ve mekanik Ozellikleri arastirilmistir. Cinko borat iceren
kopiiklerin maksimum ayrigma sicakligmnin arttigi belirlenmistir. Ayrica ¢inko borat
iceren kopiiklerin gozeneklerinin  daha kii¢iik oldugu ve hiicre duvarlarmin
kalinlagtig1 goriilmistiir. Ayn1 zamanda bu kopiiklerin basma dayanimi 6zelliklerinin

lyilestigi tespit edilmistir.
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Yildiz ve dig. (2009) c¢alismalarinda, poliiiretan film kompozisyonunun
icerisine farkli miktarlarda ¢inko borat (kiitlece % 0,5, 1, 3, 5 ve 7) eklenerek
kompozitler elde edilmis ve elde edilen kompozitlerin termal ve mekanik 6zellikleri
arastirtlmigtir. Calisma sonuglarma goére, kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde hafif
bir azalma, termal 6zelliklerinde hafif bir iyilesme tespit edilmistir. Ayni1 zamanda
cinko boratl politiretan filmlerde boratin alev geciktirici 6zelligine ek olarak yiiksek

oksidatif kararlilik gosterdigi belirlenmistir.

Gao ve dig. (2011) yirittikleri calismalarinda ¢inko borat (ZB)
nanopartikiillerini, polipropilen glikol fosfat ester (PPG-P) ile oleik asidi (OA)
modifiye ederek, poliliretanin igerisine ilave etmislerdir. Poliiiretanin 6zellikleri
termogravimetrik analiz, SEM ve Fourier doniisiim spektroskopi ydntemleriyle
belirlenmistir. Oleik asidin  kiigiik miktarlarda eklenmesiyle ¢inko borat
nanopartikiillerinin poliiiretan igerisinde dagilmasinin daha homojen oldugu tespit
edilmistir. Bu arada oleik asitle modifiye edilmis c¢inko borat partikiilleri,
poliliretanin termal kararliligmin {stiinde ¢ok Onemli etkilere sahip oldugu

belirtilmistir.

Zhao ve dig. (2011) gergeklestirmis  olduklar1  ¢aligmalarinda,
mikrokapsiillenmis amonyum polifosfat (MAPP) ile bor fosfati (BP) termoplastik
politiretan (TPU) igerisine ilave etmisler ve elde edilen kompozitlerin 6zelliklerini
aragtirmiglardir. Kiitlece % 15 MAPP ve kiitlece % 2 BP igeren TPU kompozitleri,
UL-94 yanma deneyinde V-0 seviyesinde yanma 6zelligi gostermistir. Bu ¢alismada,
farkli BP ve MAPP kombinasyonlar1 gelistirilerek daha etkili alev geciktirici 6zelligi

olan TPU kompozitleri elde edilebilecegi belirtilmistir.

Tuzcu (2010) calismasinda, aliiminyum trihidroksit (ATH), ¢inko borat (ZB),
borik asit (BA), disodyum oktaborat tetrahidrat (DOT), pentaeritritol (PER), perlit,
ucucu kiil ve amonyum polifosfati (APP) toplam kiitleye gore % 2,5, % 5 ve % 7,5
oranlarinda esnek, sert ve termoplastik poliiiretanlara ilave etmistir. Ilave edilen alev
geciktirici maddelerin, poliiiretanlarin mekanik ve termal 6zellikleri lizerine etkileri
UL-94 yanma, konik kalorimetre, 1s1 iletim katsayis1 Ol¢limii, motorlu tasitlar
giivenlik standardi (MVSS 302) testleriyle arastirilmistir. Bu ¢alismayla,
APP:PER’in (2:1) oraninda sert ve esnek poliliretan kopiiklere ilave edildiginde

kopiiklerin yanma direncinin kayda deger dlciide iyilestigi belirlenmistir. Diger alev
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geciktirici maddelerin bu oranlarda poliiiretanlara ilave edilmesiyle, poliiiretanlarin

ozelliklerinde dikkate deger bir degisimin olmadig1 tespit edilmistir.

Tarakcilar (2011) galigmasinda, termik santrallerden elde edilen ugucu kil ile
amonyum polifosfat ve pentaeritritolden olusan kabaran alev geciktirici maddeleri
poliiiretan enjeksiyon makinesi yardimiyla sert poliiiretan kopiige ilave etmistir. Elde
edilen sert poliiiretan kopiiklerin hem yanma, 1s1 iletim katsayis1 ve basma dayanim
ozellikleri hem de kopiiklerin morfolojik &zellikleri standart test cihazlariyla
incelenmistir. Ucuz ve c¢evreci olan ugucu kiiliin poliliretana ilave edilmesiyle,
koptigiin maliyetinin 6nemli 6lglide azaltilabilecegi ifade edilmistir. Toplam kiitleye
gore % 5 ve % 7,5 oranlarinda ilave edilen alev geciktiricilerle kopiigiin termal
kararliligmin ve termal direncinin arttig1 ve ayni zamanda ugucu kiil ile kabaran alev

geciktiricinin birlikte kullanildiklarinda sinerjik bir etki gosterdikleri belirlenmistir.

Akdogan (2011) ¢alismasinda, toplam kiitlenin % 10’u olacak sekilde katki
maddesi olarak amonyum polifosfat ile pentaeritritolii (1:0), (1:1), (2:1) ve (3:1)
oranlarida sert poliiiretan kopiik igerisine ilave etmistir. Ayn1 zamanda ucucu kiil,
toplam kiitleye gore % 1, % 2, % 3, % 4 ve % 5 oranlarinda dolgu maddesi olarak
sert kopiigilin icerisine ilave edilerek, ugucu kiil ve diger alev geciktiricilerin kopiige
olan etkileri arastirilmistir. Sert poliliretan kopilikte yogunluk artinca basma
dayanimin artarak iyilestigi ama yogunluk artimiyla 1s1 iletim katsayisinin da kayda
deger bir bicimde arttig1 tespit edilmistir. Ayn1 zamanda ilave edilen alev geciktirici
maddelerin poliliretan kopligiin yanma 06zelliklerini iyilestirdigi  belirlenmistir.
Koptgiin igerisine ilave edilen maddelerin partikiil boyutlarmin képiigiin mekanik ve
termal Ozelliklerini etkileyen faktorlerden oldugu tespit edilmistir. Kaba olarak
eklenen ugucu kiilin koptigiin mekanik o6zelliklerini kotiilestirdigi, ince olarak
eklenen ucucu kiillerin ise mekanik Ozellikleri 1iyilestirdigi bu ¢alismayla

belirlenmistir.

Usta (2012) ¢alismasinda, ugucu kiilii toplam kiitleye gére % 5 ve amonyum
polifosfat (APP) ile pentaeritritolden (PER) olusan kabaran alev geciktiriciyi (2:1)
oraninda toplam kiitleye gore % 5 oranlarinda sert poliliretan kopiigiin igerisine ilave
etmistir. Uretilen sert poliiiretan kopiiklerin termal 6zellikleri konik kalorimetre
testiyle arastirilmistir. Konik kalorimetre testi sonuglarina gore, ugucu kiil ve APP-

PER ilavesinin kopiigiin termal kararliligin1 ve termal direncini ham kopiige gore
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dikkate deger bir sekilde iyilestirdigi belirlenmistir. ilave edilen alev geciktirici

maddelerle CO,, CO, NO ve duman emisyonlarinin azaldig tespit edilmistir.

Degirmenci (2011) ¢alismasinda, ¢inko borat, aliminyum trihidroksit (ATH),
TCPP (Tris(klor-izopropil)fosfat), sentetik borat ve TCP’i (Trikresil fosfat) sert
politiretan kopliik ve PVC (Poli-vinil kloriir) malzemelerinin igerisine % 5-50
arasinda degisen oranlarda ilave edilerek malzemelerin mekanik ve termal 6zellikleri
arastirtlmigtir. Cinko borat ve diger bor ftriinlerinin kopiik icerisine ilave edilip
yanmazlik 0Ozelligi gostermesi ancak yiliksek miktarlarda ilave edilmesiyle
gerceklestigi belirlenmistir. Ayni1 zamanda bu ¢alisma borik asidin yalniz bagina alev

geciktirici olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Paciorek-Sadowska ve dig. (2012) gerceklestirmis olduklar1 ¢aligmalarinda,
sentezleyerek elde ettikleri borat bilesigini belli oranlarda sert poliiiretan kopiik
icerisine ilave ederek, boratin kopligiin yanma Ozelliklerine olan etkisini
incelemiglerdir. Molekiil yapisinin i¢inde bor ve azot atomu iceren bu madde,
kopligiin yanma direncini 6nemli bir sekilde artirdig: tespit edilmistir. Bor ve azot
atomlarinin etkisiyle toplam 1s1 yayiliminda azalma, kopiiglin tutusmasinda gecikme
ve daha az emisyon olusumunun gerceklestigi belirlenmistir. Bor bilesiklerinin sert
poliiiretan kopiikte alev geciktirici olarak kullanilmasi kopiigiin 6zelliklerine olumlu

yonde gelistirebilecegi bu ¢alisma ile ortaya siiriilmiistiir.

Dogan ve Unlu (2014) yiirtttiikleri ¢alismalarinda, bor bilesikleri olan ¢inko
borat (ZnB), borik asit (BA) ve bor oksidi (B203) kirmizi fosfor (RP) i¢eren epoksi
recine icerisine ilave etmislerdir. Ilave edilen maddelerle recinenin 6zelliklerinde
meydana gelen degisimler smirli oksijen indeksi (LOI), UL-94 yanma, SEM,
termogravimetrik analiz, konik kalorimetre ve Fourier doniisiim spektroskopi
testleriyle arastirilmistir. Alev geciktirici maddeler toplam kiitleye gore % 5, % 10 ve
% 15 oranlarinda epoksi regineye ilave edilmistir. RP:bor bilesikleri oranlarinin LOI
ve UL-94 sonuglarina gore (12:1), (9:1), (7:3) ve (5:5) olarak ayarlanmasi
belirlenmistir. Deney sonuglarma gore; epoksi kompozitine (9:1) oraninda ZnB ve
BA ilavesiyle ve (7:3) oraninda B,Oj; ilavesiyle yanma ozelliklerinin en iyi bu
oranlarda iyilestigi tespit edilmistir. Bor bilesiklerinin epoksi kompozite
eklenmesiyle birlikte, kompozitlerde daha diisiik 1s1 yayilim hiz1 gergeklesmis ve bor

minerallerinin komiirlesme verimini (char yield) artirilmasinda oldukga yararli
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olduklar1 belirlenmistir. ZnB ve BA biinyelerinde bulunan yapisal suyu 1s1yla beraber
salmasiyla komiirlesmeye katkida bulunduklar: tespit edilmistir. Ama ¢alismanin en
onemli sonucunun; bor oksitin epoksinin yanma direncini en ¢ok iyilestiren bor

bilesigi oldugu anlasilmistir.

Unlu ve dig. (2014) gergeklestirmis olduklar1 ¢aligmalarinda, aliiminyum
trihidroksit (ATH) ile bor bilesikleri olan kolemanit, iileksit, borik asit, bor oksit,
melamin borat ve ganidinyum borati % 10-40 arasinda degisen oranlarda farkli
iceriklerdeki epoksi regine igerisine ilave etmislerdir. Alev geciktirici madde ilave
edilen kompozitlerin 6zelliklerini smirli oksijen indeksi (LOI), UL-94 yanma, konik
kalorimetre, termogravimetrik analiz (TGA) ve SEM testleriyle belirlenmeye
caligilmistir. Bu ¢aligmayla kolemanit ve tileksit disindaki bor bilesiklerinin yanma
direnglerinin ATH’dan daha iyi oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda bor bilesiginin
tiirtine gore farkl alev geciktirici mekanizmalarinin olustugu tespit edilmistir. Ayrica
kiitlece % 40 BO igeren kompozitin en diisiik 1s1 yayilim hizina sahip oldugu

belirlenmistir.

Ibibikcan ve Kaynak (2014) cahsmalarinda, kablo malzemesi olarak
kullanilan diisiik yogunluklu polietilen ve etilen vinil asetat karisimi igerisine
aliminyum hidroksit ile birlikte degisik oranlarda ¢inko borat, borik asit ve bor oksit
bilesiklerini ilave etmislerdir. Sinirli oksijen indeksi (LOI), UL-94 yanma ve konik
kalorimetre test analizleri, belli miktardaki aliiminyum hidrokside bor bilesiklerinin
ilave edilmesiyle malzemenin alev geciktirici 6zelliginin arttigini géstermistir. Ayni
zamanda yanmadan sonra kalan kalintilarin analiz sonuglari, yanma 6zelliklerindeki
bu iyilesmenin hem gaz hem de yogusma fazlarinda aliiminyum hidroksitin fiziksel

bariyer mekanizmasina bor bilesiklerinin katkisindan kaynaklandigi belirlenmistir.
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3. DENEY SISTEMLERI VE OLCUM TEKNIKLERI

3.1 Uretimde Kullanilan Cihazlar ve Uretim Yontemleri

Kopiik iiretiminde kullanilan kalip, AA5083 aliiminyum alasimli malzemeden
yapilmig ve bir alt kapak, bir iist kapak ve bir ¢er¢eve olmak iizere ii¢ parcadan
olusmaktadir. Kalibin boyutlary, iiretilen numunenin boyutlar1 350x350x50 mm
olacak sekilde tasarlanmistir. K&ptigiin kalip igerisine dokiilmesinden sonra kopiigiin
kabarip yiikselmesi sirasinda cesitli gazlar ¢ikmakta olup, bu gazlarin kalibin
icerisinden tahliye edilmesi gerekmektedir. Eger bu gazlar kalip igerisinden tahliye
edilmezse; kopiik yukariya dogru yiikselerek kabarirken, bu gazlar1 kalibin tavanma
dogru siiriikleyecek ve bir noktada ¢ikan gazlarin basinci ile kabaran kopiik sikisip,
kopiik lizerinde bosluklar ve hatalar olusacaktir. Bu ylizden bu gazlarin ¢ikmasi i¢in
kalibin ¢ergevesine 2 yiizeyde 3 adet, diger 2 ylizeyde 1 adet olacak sekilde toplam 8
tane 3 mm capinda delikler agilmistir. Sekil 3.1’ de tez kapsaminda kullanilan
aliminyum kalip ve bu kaliba agilan gaz tahliye delikleri gosterilmistir (Tuzcu
2010).

(b)
Sekil 3.1: (a) Kopiik tiretiminde kullanilan kalip (b) gaz ¢ikis delikleri
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Sert poliiiretan kopiigiin igerisine eklenen alev geciktirici maddeler, havadan
veya herhangi bir nedenle igerisinde nem tutmus olabilir. Bu yiizden kullanilan her
bir alev geciktirici madde, iliretime baglamadan Once firinda ortalama 110 °C
sicakliginda kurutma islemine tabi tutularak, olmasi muhtemel olan nem ve su alev

geciktirici maddelerden uzaklastirilmistir.

Poliiiretan kopiigiin kalip igerisine dokiilmeden once kalibin ¢ok soguk veya
cok sicak olmasi istenmez. Ciinkii eger kalip ¢ok sicak olursa, polioliin iginde
bulunan kabartict ajanlar ¢ok ¢abuk buharlastiklar: i¢in kopilirmede istenilen basari
saglanamaz. Ayni sekilde kalip ¢cok soguk olursa da, bu sefer kimyasal reaksiyon
ekzotermik olarak gergeklestigi i¢in 1snmn bir kismu kaliba transfer olacak ve
reaksiyon sonucunda istenilen kabarma saglanamayacaktir. Bu ylizden {iretime
baslamadan 6nce kalip, 1sitmali presin sicakligr 40 °C’ye getirilmis ve yaklagik 30
dakika 1sitmali pres altinda tutularak, n 1sitma yapilmistir. Sekil 3.2” de 1sitmali pres

altinda 6n 1sitma yapilan kalip gosterilmistir.

Sekil 3.2: Isitmali pres altindaki kalip
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3.2  Elle Sert Poliiiretan Kopiik Uretimi

Laboratuar 6lgekli iiretimler kii¢iik miktarlarda olduklar1 igin genellikle elle
iiretim yapilmaktadir. Elle iiretim yapilabilmesi gerekli olan ekipmanlar Sekil 3.3 de

gosterilmistir.

(b)

Sekil 3.3: (a) Hassas terazi (b) homojenizatoér ve mekanik karistirict

Poliol ve izosiyanat oda kosullarinda sivi, alev geciktirici maddeler genellikle
toz halindedirler. Genel olarak alev geciktirici maddeler polioliin igerisine ilave
edilirler. Ciinkii alev geciktirici tozlar, homojenizatér cihazi vasitastyla polioliin
icerisine homojenize edilir. Homojenizator de hassas bir cihaz oldugu i¢in, kimyasal
yapis1 geregi sert bir malzeme olan izosiyanatin cihaz igerisinde kalip zamanla
sertleserek cihazi zarar verme olasilig1 vardir. Ayrica herhangi bir nedenle
izosiyanatin i¢erisinde bir miktar su bulunmasi durumunda, izosiyanat su ile hemen
reaksiyona girip kiigiik kati, sert partikiiller olusturabilir ve bu sert partikiiller kopiigii
kabarirken olumsuz etkileyebilir. Bu iki olasiligi ortadan kaldirmak icin alev
geciktirici toz maddeler poliol igerisine ilave edilmistir. Sekil 3.4’ de kopiiglin ana
ham maddeleri poliol ve izosiyanat ile yanma direncini artirmak i¢in kopiik igerisine
ilave edilen alev geciktirici madde (a) ve alev geciktirici maddenin homojenizator

yardimiyla poliole homojenize edilmesi (b) gosterilmistir.
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Sekil 3.4: (a) Kopiik tiretiminde kullanilan maddeler (b) alev geciktirici maddenin
poliol i¢erisine homojenize edilmesi

Homojenizator ile karistirilan alev geciktirici toz ve poliol daha sonra piston
silindir diizenegini igerisine dokiiliir. Piston-silindir diizenegi, bir silindir boru, bir
piston ve bir itici mafsaldan olusmaktadir. Silindir boru igerisine aliiminyum folyo
ile kapl piston sizdirmaz olacak sekilde yerlestirilmistir. Sizdirmaz olan sistemin

icerisine poliol ve alev geciktirici tozlu karisim Sekil 3.5 (b)’ deki gibi dokiiliir.

e ltici Mafsal

(@) (b)

Sekil 3.5: (a) Piston silindir diizenegi sematik resmi (b) homojenize olmus poliol ve
alev geciktirici tozun piston silindir diizenegine dokiilmesi (Tuzcu 2010)
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Karigim hazirlandiktan sonra, yaklasik 30 dakika rezistanli pres altinda
tutulan kalip, presten ¢ikartilir. Kopiigiin kaliba yapigmamasi ve kopiigiin diizgilin ve
pirtizsiiz bir sekilde kaliptan ¢ikabilmesi i¢in kalibin i¢ yiizeyleri bir firca yardimiyla
uygun kalip ayiriciyla Sekil 3.6” da gibi siiriilerek hazirlanir.

Sekil 3.6: Kalibin i¢ yiizeylerine kalip ayirict siiriilmesi

Piston-silindir diizenegi igerisine daha 6nceden belirlenen izosiyanat, hassas
terazi vasitasiyla tartilip, piston-silindir diizenegi igerisine ilave edilir. Hizli bir
sekilde mekanik karistiricida 3000 min™ donme hizinda 15 saniye karistirilarak,
karisim 6n 1sitma yapilmis ve kalip ayiric siiriilmiis kalibin igerisine dokiiliir. Sekil

3.7’ de karistirma ve kaliba dokme goriintiileri verilmektedir.

(@) (b)
Sekil 3.7: (a) Piston silindir diizenegi igerisindeki karisimin mekanik karistiriciyla
karigtirilmasi (b) karigimin piston silindir diizenegiyle kaliba dokiilmesi
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Kalibin st kapagi hizlica kapatilarak, kalip yaklasik 40 °C sicakliginda
bulunan rezistansl pres ile sikistirilmis ve sert poliiiretan kopiigin olusmasi igin,
isitmali pres altindaki kaliba yaklasik 30 dakika kiirleme islemi yapilmistir. Kiirleme
islemi bittikten sonra, kaliptan ¢ikartilan sert poliiiretan kopiigiin varsa ¢evresindeki
capaklar temizlenmistir. Sekil 3.8 deki gibi kopiigiin kiitlesi tartilip, tiretim tarihi ve
kodu kopiigiin lizerine yazildiktan sonra kopiikler oda kosullarinda polimerlesme

reaksiyonunu tamamlamasi i¢in 24 saat bekletilmistir.

(a) (b)
Sekil 3.8: (a) Kopiigiin kaliptan ¢ikarilmasi ve kodlanmasi (b) kopiigiin kiitlesinin
belirlenmesi

Kopiikler polimerlesme reaksiyonunu tamamladiktan sonra kopiigiin
ozelliklerini belirlemede kullanilan test cihazlar1 i¢in, standartlarda belirtilen Glgiilere
gore elektrikli serit testere ile kesme islemi gerceklestirilmistir (Sekil 3.9). Test
cihazlar1 i¢in kesilen numuneler testlerin standartlarina gore, istenen sicaklik ve bagil
nemde hazirlanmas: ig¢in Sekil 3.10° da gosterilen sartlandirict yardimiyla

sartlandirilmistir.
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Sekil 3.10: Sartlandirici {initesi

3.3 Sert Poliiiretan Kopiigiin Ozelliklerini Belirlemek I¢in Kullanilan
Test Cihazlan

Sert poliiiretan kopiigiin yapisal, mekanik ve termal 6zelliklerini belirlemek
icin bir¢ok farkli test yontemleri mevcuttur. Tez kapsaminda kopiigiin 6zelliklerini

belirlemek i¢in kullanilan test cihazlar1 asagida belirtilmistir.
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3.3.1 Bardak iiretimi

Bardak ile kopiik iiretimi basit bir test yontemi olup, alev geciktirici madde
ilavesiyle kopiigiin yapisinin bozulup bozulmayacagini, kopiiriip kdplirmeyecegini
ve kopiirse dahi yeterli miktarda yiikselip ylikselemeyecegini hakkinda bilgi
vermektedir. Kopligiin yapisinin bozulup bozulmadig: tespiti gézle acik bir sekilde
tespit edilebilmektedir. Alev geciktirici maddenin kopiigiin yiikselmesini olumlu
veya olumsuz bir katk: yapip yapmayacagi yorumu iiretilen bir ham bardak tiretimi
ile kiyaslama yapilarak degerlendirilebilmektedir. Nitekim ham bardak iiretimiyle
kiyaslanip, ham bardak tiretimine gore daha yiiksek koptiren dolgulu kopiiklerin
kalib1 doldurmalarinda herhangi bir problem goriinmezken, ham bardak {iretimine
gore daha az kopiiren dolgulu kopiiklerin kalibt doldurmada problem yasadiklari
uygulama esnasinda goriilmiistiir. Sekil 3.11° de EB48 minerali i¢in yapilmis bardak
iretimleri ve kalibi tam dolduran koptiklerin goriintiileri verilmektedir. Tez
kapsaminda kullanilan kalibin yiiksekligi 5 cm oldugun igin, kopiirerek 5 cm gegen

her numunenin elle iiretimine gegilmesine karar verilmistir.

(b)

Sekil 3.11: (a) Ham bardak iiretimine gore EB48’li {iriinlerin yiikselme miktarlari
(b) kalib1 tam dolduran EB48’li kopiikler

3.3.2 Yogunluk tespiti

Yogunluk, sert poliiiretan kopiikler i¢in ¢gok dnemli bir parametredir. Ciinkii
yogunluk kopiigiin hemen hemen biitiin 6zelliklerini dogrudan etki etmektedir.

Ornegin, yogunluk arttikca kopiigiin basma dayanimi artmakta, tanecik boyutu
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kiigiilmekte ama ayni zamanda 1s1 iletim katsayisi artmaktadir. Bu yilizden sert
poliiiretan koOpiikk hangi amag¢ i¢in kullanilacaksa yogunluk o amaca gore

belirlenmelidir.

Tez kapsaminda {iretilen kdpiiklerin yogunluklarmni tespit etmek i¢in iki farkl
yontem kullanilmistir. ik yontem kopiik kalibi tam doldurmus ise, kiitlesi hassas
terazi ile tartilip not edilmis, hacmi ise kalibin boyutlar1 dikkate alinarak bulunmus
ve yogunluk hesaplanmistir. Ancak alev geciktirici madde ilavesiyle bazi numuneler
kalib1 tam dolduramamuistir. Bu durumda olan numuneler igin, test standartlarina gore
kesilen pargalarin kumpas ile boyutlar1 dlgiilerek hacmi hesaplanmigtir. Ardindan
numunelerin hassas terazide kiitleleri tartilip, yogunluklari hesaplanmustir. Sekil
3.12 de kumpas ile boyutlar1 belirlenen ve kiitleleri tartilan kd&piklerin

goriintiilerinden bir 6rnek verilmektedir.

Sekil 3.12: Kopiigiin kiitlesinin tartilmasi ve kumpasla boyutlarinin belirlenmesi

3.3.3 Ortalama hiicre boyutu tespiti

Sert poliiiretan kdpiigiin hiicre boyutunun belirlenmesi, kopiigiin mekanik ve
ozellikle 1s1 iletim katsay1 degerlerinin analiz edilip dogru yorumlanmasi bakimindan
cok bilyilik bir 6nem arz etmektedir. Hiicre yapili kopiik malzemelerde, hiicre boyutu
tespiti i¢in literatiirde ASTM D3576-04 standartti kullanildig1 belirtilmektedir. Bu
standartta gore, hiicre yapisi incelecek malzemenin yiizeyi diizglin bir sekilde

kesilmistir. Kesilen yiizeydeki hiicrelere zarar vermeyecek sekilde hiicreler, boya
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kalemi ile boyanmig ve Sekil 3.13” de gosterilen mikroskop altinda kopiiklerin hiicre

boyutlar1 incelenmistir.

Sekil 3.13: Hiicre boyutu tespit islemi ve Nikon marka mikroskop cihazi

Uretilen biitiin numuneler bu sekilde boyanarak Nikon marka SMZ1500
model mikroskop ile kopiiklerin hiicreleri sayilmistir. Mikroskopla koptigiin hiicre
tanelerini sayabilmek igin en uygun biiylitmenin 30x’de oldugu bilgisayar ortaminda
belirlenmistir. Bilgisayar ortamima aktarilan goriintli {izerinde standartta belirtildigi
gibi rastgele yatay ve dikey ¢izgiler cizilmistir. Bu rastgele cizilen cizgilere kesisen
hiicreler sayilarak, ¢izilen ¢izginin uzunluguna kesisen hiicre sayisi boliinmiis ve
standartta belirtilen katsay1 ile carpilarak ortalama hiicre boyutu hesaplanmistir.

Hesaplama yontemi asagidaki gibi formiilize edilmektedir.

t = (3.1)

X

n
d=1623xt (3.2)

burada;

X rastgele cizilen ¢izgi uzunlugunu (um), n ¢izilen ¢izgi uzunlugu boyunca kesisen

hiicre sayisini, t ortalama hiicre kiris uzunlugunu (pm) ve d ortalama hiicre boyutunu

(um) temsil etmektedir.

Tez kapsaminda yapilan hiicre boyutu testinde bilgisayara aktarilan goriintii
iizerinde rastgele bes yatay bes dikey c¢izgi ¢izilmistir. Bu ¢izgilerin uzunlugu,
cizgilerle kesigsen toplam hiicre sayisina boliiniip, standartta verilen sabit katsay ile

carpilarak bes yatayda bes dikeyde olmak {izere 10 tane ortalama hiicre boyutu tespit
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edilmistir. Elde edilen bu 10 ortalama hiicre boyutunun ortalamasi alinarak,
hiicrelerin birbiri iizerinde veya hiicre sinwrinin net olmadigit durumlardan
kaynaklanabilecek hatalarin en aza indirgenmesi hedeflenmistir. Sekil 3.14° de
ortalama hiicre capinin belirlenmesi i¢in bes yatayda ve bes dikeyde cizilen ¢izgilerin

goriintiisii verilmektedir.

. 7’ ’.‘1 zfi

Sekil 3.14: Ortalama hiicre ¢apmin belirlenmesi

3.3.4 Acik ve Kapah hiicre oram tespiti

Politiretan kopiikler milyonlarca hiicreden olusan yapilardir. Ancak kabarma
esnasinda gergeklesen bazi diizensizlikler veya kopiigiin igerisine ilave edilen alev
geciktirici maddelerden dolay1 bir miktar agik hiicrelerde olusmaktadir. Politiretanin
zamanla yaslanmasina sebep olan agik ve kapali hiicrelerde bulunan gaz miktarmnin
zamanla hava ile yer degistirmesi, kopiiklerin 1s1 iletim katsayilarinda bir miktar artis
meydana getirmektedir. Sert poliiiretan kopiigiin agik-kapali hiicre oranmin
belirlenmesi icin ASTM D6226 standartt1 kullanilmaktadir. Bu standarda gore belli
boyutlara getirilen numunelerin igerisine poliiiretan kopiigiin gdzeneklerinden
girebilecek ince bir gaz, belli bir basingta kopiigiin igerisine gonderilir. Ince gaz
zamanla kopligiin gozeneklerine girebildigi kadar girerek ilerlemekte ve bir siire
sonra sistem igerisindeki basing salinimi sabit kaldiginda cihaz tarafindan bu basing
degeri olgiiliir. Boyle kanununa gore; ilk durumdaki basing ile son durumdaki basing

arasindaki oran, numunelerin gézeneklerinden iceri girebildigi hacim ile dogrudan
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orantilidir. Bu hacim ile numunelerin geometrik hacmi arasindaki fark kapal hiicre
hacmine esit olacaktir. Yukarida anlatilan prensibe gore calisan Sekil 3.15° deki gaz
piknometre cihazi bu hacmi 6lgebilmektedir. Hacmi belirledikten sonra standartta
bulunan  formiillerle  agik-kapali  hiicre = oram1  matematiksel  olarak

hesaplanabilmektedir.

Sekil 3.15: Gaz piknometre cihazi

Bu testi gergeklestirebilmek i¢in 2,5x2,5%2,5 cm boyutlarinda sert poliiiretan
kopiikten 2 adet kiip kesilmistir. Bu Kiipleri elde etmek i¢in kullanilan testerenin 1
cm’sinde en az 4 dis olmas1 gerekmektedir. Aksi halde kullanilacak farkl bir testere
kiip ylizeylerindeki hiicrelerde, bir miktar yirtilmaya neden olacagi igin tam dogru bir
sonu¢ bulunamayacaktir. Standartta gore, bu kiiplerden 3 tane kiip seti ¢ikartilmistir.
Kopiikten ¢ikartilan kiip setleri 2342 °C ve % 50+5 bagil nem kosullarinda 24 saat
sartlandirilmistir. Sartlandirma islemi bittikten sonra kiip setleri cihaz haznesinin
icerisine konularak, 3 kiip setinin hacimleri belirlenmis ve asagidaki formiillere gore

agik-kapali hiicre orant hesaplanmustir.

V=2x(LxXxWxH) (3.3)

A=2X%x(6XLxW) (3.4)
_(AxY

s =112 (3.5)

, = w % 100 (3.6)
\Y

Que = - V‘;, —%) 100 (3.7)
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=T %100

C, =100 — Q.. — W, (3.9)

burada;

V kiiplerin geometrik hacmini (cm®), L kiipiin kenar uzunlugunu (cm), W kiipiin
kenar genisligini (cm), H kiipiin yiiksekligini (cm), Vspec cihazin dlctiigii hacmi
(cm®), A numunelerin yiizey alanlari toplamimi (cm?), Vs numuneleri kesme islemi
sonucunda olusan agik hiicreli kismin hacmini (cm®), t ortalama kiris (chord)
uzunlugunu (cm), Qy agik hiicre oranmni (%), C, kapali hiicre oranini (%), W, hiicre
cidar1 oraninit (%), Qve diizeltilmis agik hiicre oranini (%), Sy kopiigiin gozeneksiz
(solid) halindeki yogunlugunu (g/cm®), m numunelerin kiitlesini (g) temsil

etmektedir.

3.3.5 Isiiletim katsayisi ol¢ciimii

Sert politiretan kopiikler ¢gogu zaman yalitim malzemesi olarak kullanildig:
icin, bu malzemelerin 1s1 iletim katsayisi tespiti ¢ok onemli bir parametre haline
gelmektedir. Ozellikle ilave edilen alev geciktirici maddelerin etkisiyle, alev
geciktirici maddenin miktarina ve ozelligine gore 1s1 iletim katsayisinda ¢ok ciddi
degisimler meydana gelebilmektedir. Bu nedenle alev geciktirici maddelerin
poliliretan kopiigiin 1s1 iletim katsayisina etkisini arastirmak icin, ASTM C1113
standardina gore sicak tel metoduyla ¢alisan Kyoto Electronics marka QTM-500

model 1s1 iletim katsayis1 6l¢iim cihazi kullanilmastir.

Cihaz termokupl (is1l ¢ift) sayesinde telde olusan ilk sicakligi 6lger. Ardindan
cihaz bu sicakligin 60 saniye iginde iizerine kondugu malzemenin 6zelliklerine bagl
olarak gergeklesen 1s1 transferi sonucunda son sicakligi 6l¢er. Bu iki sicaklik farki ve
zaman araligma goére malzemenin 1s1 iletim katsayis1 cihaz tarafindan
hesaplanmaktadir. Isman teli sogutup ilk kosullarina geri getirmek i¢in aliminyum
bir blokla sogutulan prob, dengeye geldiginde tekrar Olgiim alma yontemiyle
calismaktadir. Olgiimlere baslamadan dnce cihazin kararli hale gelmesi icin prob 30

dakika aliminyum blok iizerinde bekletilmistir. Kararli hale gelen cihazin dogru
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Olglim yapip yapmadigini kontrol etmek igin 1s1 iletim katsayis1 belli bir referans
plakasindan ii¢ adet 6lglim yapilmistir. Alinan bu ii¢ dlciimiin ortalamasi, referans
plakasmin 1s1 iletim katsayisina yakin bir degerde ise cihazin kararl hale geldigi
kabul edilerek, numunelerin 1s1 iletim katsayilarini 6lgme islemine gegilmistir. Sekil

3.16’° da 1s1 iletim katsayis1 6l¢iim cihazi ve pargalarin goriintiileri verilmektedir.

Sekil 3.16: Is1 iletim katsayis1 6lglim cihazi

Uretilen her bir numunenin 1s1 iletim katsayilar1 zamana bagli olarak
Olgtimleri yapilmistir. Numunelerin 1s1 iletim katsayilarindaki degisimleri belirlemek
icin Olgtimler 20 giinde bir periyodik olarak tekrarlanarak, 80 giinliik bir zaman
zarfinda diizenli olarak takip edilmistir. Olciimler numunelerin ortasma yakim farkli
tic bolgesinden yapilmis ve bir numuneden alinan ii¢ farkli Slgiimiin ortalamasi

almarak numunelerin 1s1 iletim katsayilar1 belirlenmistir.

3.3.6 UL-94 yanma deneyi

UL-94 yanma testi, polimer malzemenin kii¢iik bir alev bekine belli bir siire
maruz birakildiginda alevin ilerleme miktarin1 ve ilerleme hizin1 6lgmek igin
kullanilan bir yontemdir. UL-94 yanma testi, malzemenin cinsine gore yatay yanma
testi (UL 94-H) ve dikey yanma testi (UL 94-V) olmak fizere iki sekilde
uygulanmaktadir. Bu test, malzemenin yanma 0&zelliklerini belirlemede detayli

sonuglar vermez. Ancak poliiiretan kopiik icerisine ilave edilen alev geciktirici
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maddenin yanma ozelliklerini etki edip etmedigi hakkinda hizli bir sekilde fikir
vermektedir. Hizli bir sekilde deney gergeklestirebildigi icinde pratikte yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sekil 3.17” de test kapsaminda kullanilan UL-94 yanma test cihaz1

ve kabini gosterilmistir.

Sekil 3.17: UL-94 yanma testi diizenegi ve kabini

UL-94 yanma deneyi i¢in literatiirde birgok yanma standartt1 mevcut olup, bu
tez kapsaminda sert poliiiretan kopiikler i¢in UL-94 (Underwriters Laboratories)
standardina gore yatay yanma testi uygulanmistir. UL 94-H standardina uygun olarak
hazirlanan numunelerin boyutlar1 genislik 50+1 mm, uzunluk 150+5 mm ve kalinlik
en fazla 13 mm olacak sekilde koplik malzemesi kesilerek test numuneleri
cikartilmistir. Elde edilen test numunelerin {izerine ugtan itibaren 25, 60 ve 125 mm
Olgiilerinde ¢izgiler ¢izilmistir. Deneye baslamadan 6nce hazirlanan numuneler en az
48 saat 23+2 °C ve % 50+5 bagil nemde sartlandirilmistir. Sartlandirilan numuneler
sartlandiricidan ¢ikarildiktan sonra 30 dakika iginde teste tabi tutulmalidir. Deney
icin gereken laboratuar kosullar1 15-35 °C ve % 45-75 arasinda bagil nemde
olmalidir. Sekil 3.18” de numune iizerine ¢izilen ¢izgiler (a) ve numunelerin iizerine

konuldugu 1zgaranin (b) goriintiileri verilmistir.

Tel 1zgara ile ucunda yayici bulunan alev beki Sekil 3.18(b)’ deki gibi UL-94

yanma deneyi standartlarina gore yerlestirilmistir. Sisteme gaz verilerek alev bekinin
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yiiksekligi 38+2 mm mavi renkli bir alev oluncaya kadar sistem ayarlanmigtir. Alev
beki ayarlandiktan sonra numune tel izgaranin iizerine Sekil 3.19° daki gibi
konularak, numune 60 saniye alev bekine maruz birakilmistir. Alevin 25 mm
¢izgisini gegmesinden itibaren soniinceye kadar gecen siire ve ilerledigi mesafe not
edilmistir. Eger alev sonmeyip, numune tamamen yanmaya devam ederse alevin 125
mm ¢izgisine ulastig1 siire kaydedilmistir. Bu durumda alevin ilerledigi mesafe 100

mm olarak alinarak, alev hiz1 hesaplanmustir.

—-\w—( T e -

| — RS

Sekil 3.18: (a) Numunelerin iizerine ¢izilen gizgiler (b) numunelerin {izerine
konuldugu 1zgara

Sekil 3.19: UL-94 yanma deneyi
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3.3.7 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), kii¢iik miktarlarda seramik kaplara konan
numunelerin, sicakligin diizenli olarak artan bir ortamda, artan sicaklik ile
numunelerin kiitlelerindeki degisimlerini gdsteren test yontemidir. TGA testi
sonucunda kiitlenin sicaklia gore degisim degerleri cihaz tarafindan hesaplanir.
Hesaplanan bu degerler bilgisayar ortamina aktarilarak TG egrileri ¢izilir. Ayni
zamanda bilgisayar ortaminda kiitlenin sicaklia gore degisiminin birinci tiirevi
alinarak DTG egrileri tespit edilir. Bu egrilerin sonuglarina gore, kalan kiitle miktari,
dakikadaki kiitle degisim hiz1 ve dakikadaki kiitle degisim hizinin pik (maksimum)
yaptig1 noktalar belirlenerek; numunelerin termal 6zellikleri arastirilmaktadir. Test
kapsaminda kullanilan ve Sekil 3.20° de gosterilen Perkin Elmer marka TGA cihazi,
200 ml/min debide gonderilen azot gazi ortaminda, her bir dakikada 20 °C’lik bir
artig sicakligi ile 950 °C’e kadar 1sitma islemi ayarlanarak, dl¢imler yapilmistir. 10
miligram mertebelerinde seramik kaplar icerisine konan numunelerin, TG ve DTG
egrileri bilgisayar ortaminda olusturularak, numunelerin termal 06zellikleri

incelenmistir.

Sekil 3.20: Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Tez kapsaminda iiretimi gerceklestirilen sert poliliretan kopiigiin ana ham
maddeleri olan poliol ve izosiyanat, Elastogran Poliiiretan (BASF grup) ticari
firmasmdan temin edilmistir. Poliol ve izosiyanatin orani firma tavsiyesi géz oniinde
bulundurularak kiitlece 100:118 (poliol:izosiyanat) olacak sekilde ayarlanmis ve
biitiin lretimlerde bu oran korunmustur. Temin edilen poliol ve izosiyanatin

yogunluklar1 ve viskoziteleri Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo 4.1: Poliol ve izosiyanatin 6zellikleri (Elastopor H 2011/4)

Poliol Izosiyanat
Yogunluk (25 °C, kg/m°) 1130 1230
Viskozite (25 °C, mPa.s) 240 210
NCO miktar1 (%) - 31,5

Genel olarak sert politiretan kopiikler yalitim amagl kullanildiklar1 i¢in pratik
uygulamalarda en ¢ok 30-60 kg/m® araligindaki yogunluklarda iiretilmektedirler. Sert
poliiiretan kopiikler, laboratuar 6lgekli olarak elle tiretim yontemiyle {iretilmistir. Tez
kapsaminda tretilen kopiiklerin yogunlugu, kopiigii etkileyen biitiin parametreler
diisiiniilerek ve ayrica arastirma grubunun bu konudaki daha dnceki ¢alismalar1 ve

tecriibeleri g6z dniinde bulundurularak 45+2 kg/m® olarak belirlenmistir.

Tez kapsaminda iiretilen kopiiklere, alev geciktirici maddeler dolgu maddesi
olarak kopiigiin icerisine ilave edilmistir. Kopiigiin icerisine alev geciktirici madde
eklenmesiyle malzemenin yanma direngleri iyilestirilmeye ¢alisirken, bir yandan da
kopligiin diger Ozelliklerinin bundan olumsuz etkilenmemesi saglanmalidir. Bu
noktada kopiigiin icerisine ilave edilecek olan alev geciktirici madde miktarinin
belirlenmesi ¢ok biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu miktar, sert poliiiretan kdpiligiin
ozelliklerine ve arastirma grubunun daha 6nceki ¢alisma ve deneyimleri géz oniinde
tutularak belirlenmis olup, en uygun dolgu maddesi miktarinin toplam kiitleye % 20
oraninda alev geciktirici madde ilave edilmesiyle gergeklesebilecegi tespit edilmistir.
Tablo 4.2” de poliol, izosiyanat ve dolgu malzemesi olarak eklenmesi diisiiniilen alev

geciktirici maddenin ytizdelikleri ve kiitleleri verilmistir.
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Tablo 4.2: Sert poliiiretan kopiik tiretiminde kullanilan maddelerin miktarlari

Sert politiretan Poliol [zosiyanat Alev geciktirici Toplam
kopiik madde
Kiitle (%) 36,4 43,6 20 100
Kiitle (g) 112,7 135,3 62 310

Tez kapsaminda, amonyum polifosfat (APP), pentaeritritol (PER) ve

Tiirkiye’de iiretilen bor bilesikleri olan borik asit (BA), bor oksit (BO), susuz boraks
(EB68), boraks pentahidrat (EB48), boraks dekahidrat (BD), disodyum oktaborat
tetrahidrat (DOT) ve ¢inko borat (ZB) alev geciktirici madde olarak sert poliiiretan

koptigiin igerisine dolgu maddesi olarak ilave edilmistir. Amonyum polifosfat (APP,

Exolit AP 423) Clariant-Tiirkiye firmasindan, pentaeritritol MKS Marmara Kimya

firmasmdan ve bor bilesikleri de Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigiinden temin

edilmistir. Eti Maden ¢inko borat iiretim tesisi (Balikesir-Bandirma) heniiz

tamamlanmamis olup, yakin zamanda bu iirliniin ticari olarak iiretiminin ve satigmnin

Tiirkiye’de gerceklesebilecegi bilinmektedir. Bu yiizden ¢inko borat Uggen

Pigmentler firmasindan (ZB-467) temin edilmistir. Tablo 4.3’ de tez kapsaminda

kullanilan alev geciktirici maddelerin kimyasal formiilleri gésterilmistir.

Tablo 4.3: Alev geciktirici maddelerin kimyasal formiilleri

Alev Geciktirici Maddeler Kimyasal Formiilleri
Amonyum polifosfat H12N3O4P
Pentaeritritol CsH1204
Borik asit H3BO;

Bor oksit B2O;

Boraks pentahidrat (Etibor-48) Na,B,07.5H,0
Boraks dekahidrat Na,B,0;.10H,0
Susuz boraks (Etibor-68) Na,B,07
Disodyum oktaborat tetrahidrat (Etidot-67) Na;BgO13.4H,0
Cinko borat (ZB-467) 47Zn0.6B,03.7H,0

Tez kapsaminda kullanilan kabaran alev geciktirici maddelerden AP

(APP:PER) orani, Tuzcu (2010) ve Akdogan’in (2011)

yapmis olduklar1

caligmalarda en uygun oranm Kkiitlece (2:1) olarak belirlenmistir. Bu oran tez

kapsaminda iiretilen biitiin sert kopiiklerde kullanilmistir. AP (APP:PER) ve bor

46



minerallerinin birlikte kullanilmalar1 hakkinda literatirde ¢ok kapsamli bilgi
bulunamamigtir. Ancak, tez kapsaminda bor mineralleri ile kabaran alev
geciktiricinin birlikte kullanilmasinin sert poliiiretan kopiik tizerinde sinerjik bir etki
olusturabilecegi diistiniilmiistiir. Bu yiizden AP ile bor minerallerinin birlikte
kullanim oranlart ilgili caligmalar yapilarak, muhtemel bir sinerjik etkinin
yakalanmasi hedeflenmistir. Bunun ic¢in sert kopiik icerisine ilave edilen dolgu
maddelerinden, kabaran alev geciktirici miktar1 azaltilirken, bor minerali miktari
artirilarak muhtemel etkinin yakalanmasi arastirilmistir. Bu hedef dogrultusunda her
bir bor {irliniinii i¢in, kiitlece PUR+20AP, PUR+15AP5BOR, PUR+10AP10BOR,
PUR+5AP15BOR ve PUR+20BOR dolgu oranlarma sahip sert poliliretan kdpiikler
iretilmistir. Ayrica hem malzeme israfindan ve zamandan kazang sagladigi i¢cin hem
de bir alev geciktirici maddenin eklenildigi malzemeye olan etkisini, eklenilebilen en
yliksek oranda maksimum gosterecegi bilinen bir gercek oldugu i¢in, ilk olarak
PUR+20BOR ilavesiyle elde edilen kopiik tiretimi yapilmistir. PUR+20BOR ilave
iceren iiretimde herhangi bir problem olursa ya da alev geciktirici madde ¢ok iyi
ozellik gostermesi durumunda % 5, % 10, % 15 BOR iceren kopiiklerin tiretimleri
yapilmistir. Uretilen her bir kopiik igin bardak iiretimi, yogunluk tespiti, hiicre
boyutu tespiti, agik-kapali hiicre orani tespiti, zamana bagli 1s1 iletim katsayisi
Olgtimii, UL-94 yanma ve TGA testleri standart olarak yapilmistir. Asagida her bir
bor iriinii i¢in tretilen sert poliiiretan kopiiklerin igerikleri ve testleri kapsamli bir

sekilde ele alinmis ve elde edilen sonuglar yorumlanmaya c¢aligilmistir.

4.1  Borik Asit Dolgulu Sert Poliiiretan Kopiikler

Borik asit (BA) dolgulu kopiiklerin elle iiretimine gecilmeden dnce, bardak
iiretimlerinde ana malzeme miktar1 sirasiyla % 5, % 10, % 15 ve % 20 oranlarinda
azaltilip, BA miktar1 azaltilan miktar kadar kopik igerisine ilave edilerek, artan BA
miktartyla kopiigiin yiikselme miktarlar1 ve igyapisi basit bir sekilde arastirilmistir.
Sekil 4.1° de goriildiigli gibi BA dolgulu kopiikler, ham kopiikten daha fazla
miktarda kabardig: goriilmiis ve bardak deneylerinde herhangi bir sikint1 goriilmedigi

icin elle tiretimlerine gegilmistir.
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Sekil 4.1: BA dolgulu kopiiklerin bardak tiretimleri

BA dolgulu kopiiklerin bardak ftretiminde herhangi bir olumsuzluk
goriinmemesine ragmen elle iiretim esnasinda bazi numunelerin kaliptan
¢ikarilmasinda problemler olusmustur. Kopiik i¢erisine % 10 oranindan daha fazla
miktarda BA ilave edilmesiyle karisimm kabarmasinda gecikme oldugu
gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda karisim, gecikmeli olarak kabarsa dahi % 10’dan
daha fazla miktarda BA ilaveli kopiigiin kalip igerisinde yeterince sertlesemedigi ve
kaliba olduk¢a fazla miktarda yapistigi goriilmistiir. Dolayisiyla kompozit yapi
kararli bir yapiya ulasamadigi i¢in kopiik icerisine % 10 oranindan daha fazla
miktarda BA ilave etmenin sert poliiiretan kopiigiin olusmasina engel oldugu olarak
degerlendirilmistir. BA’nin kabaran alev geciktiriciler ile birlikte kullanilmalari
durumunda ayn1 sebeplerden dolay1 tiretimlerde BA miktar1 % 5 daha fazla oranda
karisima ilave edilememistir. Tablo 4.4 de BA ile elde edilebilen fiiretimlerin

miktarlar1 verilmistir.

Tablo 4.4: BA dolgulu kopiiklerin kiitlece (%) bilesenleri

Malzeme kodu POL | iZO | APP | PER BA Toplam(%o)
PUR 455 | 54,5 - - - 100
PUR+5BA 43,2 | 51,8 - - 5 100
PUR+10BA 40,9 | 49,1 - - 10 100
PUR+15AP5BA 36,4 | 43,6 10 5 5 100
PUR+20AP 36,4 | 436 | 13,32 | 6,68 - 100

Elde edilen sert poliiiretan kopiiklerin polimerlesme reaksiyonunu tam olarak
tamamlanabilmesi i¢in 24 saat oda kosullarinda bekletilmistir. Sekil 4.2° de

gosterilen BA’l1 kopiiklerin 1s1 iletim katsayilari, 80 giinliik bir siirede diizenli olarak
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Olciilmiistiir. Biitlin kopiiklerde gdzeneklerin igerisinde bulunan CO; gazi zamanla
hava ile yer degistirerek ilk 6lgiim degerlerine gore 1s1 iletim katsayilarinda yaklagik
% 10’luk bir artisa sebep olmustur. Ancak kopiikler kendi aralarinda
kiyaslandiklarinda, ilave edilen BA miktar1 arttikgca 1s1 iletim katsayisinda ham
(PUR) kopiige gore ciddi bir artis oldugu goriilmektedir. 5BA, 15AP5BA ve 20AP
iceren kopiiklerin 1s1 iletim katsayilart birbirine yakin olmakla birlikte, bu
kopiiklerin 1s1 iletim katsayilari ham kopiige gore sirasiyla % 8,6, % 14,2 ve %
12,9’Iuk bir artis olurken, 10BA iceren kopiikte bu artis % 21,9 gergeklesmistir.

0.0450
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g
£ 0.0375
50,0350 //,
IS
= 0.0325 %
£ —PUR
- — ——PUR+10BA
0.0275 ——PUR+15AP5BA
—— PUR+20AP
0.0250
0 20 40 60 80

Zaman (giin)

Sekil 4.2: BA dolgulu kopiiklerin zamana bagli 1s1 iletim katsayilari

Poliiiretan kopiikler milyonlarca hiicreden olusmaktadir. Bu hiicrelerin bir
kismi agik, bir kismi kapalidir. Acik hiicrelerde bulunan CO; gazi havayla hizli bir
sekilde yer degistirirken, kapali hiicrelerde bu degisim daha yavas ve az miktarda
olmaktadir. Sekil 4.3° de BA dolgulu kopiiklerin kapali hiicre oranlar1 verilmistir.
Genel olarak kopiik igerisine alev geciktirici ilave edildiginde ham kopiige gore
kopligiin kapalt hiicre oran1 diismiistiir. Dolayisiyla ilave edilen alev geciktirici
maddeler gerek partikiil biyiikligii gerekse miktarina gore kopiigiin hiicre

duvarlarma bir miktar zarar vermektedir.
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Sekil 4.3: BA dolgulu kopiiklerin kapali hiicre oranlar1 miktarlari

Sekil 4.4’ de gosterilen UL-94 yanma sonuglarmma gore, ilave edilen BA
miktar1 arttik¢a alevin ilerleme mesafesi ve hizi1 azalmaktadir. PUR ve 5BA iceren
kopiikler tamamen yanarken, 10BA igeren kopiikte alev ikinci referans ¢izgisinde
sonmiistiir. Kabaran alev geciktirici eklenen 20AP ve 15AP5BA igeren kopiiklerde
alev birinci referans ¢izgisi yakinlarinda sonmiistiir. BA tozunun azot ortaminda
diizenli olarak artan sicaklikla bozunmalarmi gosteren TG ve DTG egrileri Sekil 4.5°
de gosterilmistir. Borik asit 100 °C’den itibaren ayrismaya baglayarak metaborik asit
(HBO;) ve suya (H20O) ayrismaktadir (Fatih ve dig. 2006). Sicaklik 100 °C
ge¢mesiyle olusmaya baslayan yapisal su, sicaklik yaklagik 150 °C’lere ulastiginda
buharlagsmakta ve maksimum kiitle kayb1 bu sicaklikta gergeklesmektedir. Sicaklik
daha yiiksek degerlere ulastiginda ise metaborik asit ayrigma bagslayarak bor
bilesiklerin temel minerali olan bor oksit (B203) ve yapisal suya ayrigmaktadir (Fatih
ve dig. 2006). ikinci sefer olusan bu yapisal suda buharlasarak uzaklastiginda biitiin
bor bilesiklerinin ana minerali olan ve yliksek sicakliklar altinda kendini koruyabilen
B,0O; minerali kalmaktadir. Bu mineral oldukc¢a sert olup, 450 °C civarlarinda
erimeye baslayarak yapiskan bir siviya doniisiir ve yiliksek sicakliklarda kaynamaya
baglamaktadir. BA tozu, 950 °C kadar olan 1sitmanin sonucunda yaklagik % 55
kiitlesi kalmustir. Zaten bu miktar BA’nin igerdigi B,O3 mineralinin miktarina esittir
(Fatih ve dig. 2006).
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Sekil 4.4: BA dolgulu kopiiklerin UL-94 yanma deneyi goriintiileri

100 -
90 - ~ 1 0 _
80 2 E
70 42
3 60 - E
Z 50 — P e
Z 40 - - 8 o
30 - --10%
20 - M
10 - 12
0 — 14

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.5: BA tozunun TG ve DTG egrileri

BA dolgulu kopiiklerin kiitle kayiplarint ve dakikadaki kiitle degisim hizlarmi
gosteren TG ve DTG egrileri Sekil 4.6° da gosterilmistir. Sert kopiik icerisine ilave
edilen 10BA ile kopiik daha genis bir sicaklik araliginda bozunmaya ugramis ve
dakikadaki maksimum kiitle degisim hizi PUR kopiige gore % 57,9 oraninda
azalarak dakikada % 9,54 degerine ulagsmustir. 15AP5BA ilavesi, 10BA ilavesi gibi
malzemenin kiitle degisim hizinin azalmasina ayni1 zamanda igerisindeki AP’den
dolayr daha diisiik sicaklikta maksimum bozunmaya ugramasma sebep olmustur.

Ancak bu kopiikte daha dar bir aralikta, hizli bir sekilde bozunma ger¢eklemistir.
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Bozunma sonunda kalan kiitlelere bakildiginda 10BA ile 20AP igeren kopiiklerin
kalan kiitle miktarlar1 hemen hemen ayni olmasina ragmen 15AP5BA iceren kopiikte

kalan kiitle miktar1 ham kopiige gore % 42,7 artmustir.
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Sekil 4.6: BA dolgulu kopiiklerin (a) TG ve (b) DTG egrileri
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4.2  Disodyum Oktaborat Tetrahidrat Dolgulu Sert Poliiiretan

Kopiikler

Sert politiretan kopiiklere disodyum oktaborat tetrahidrat (DOT) ilavesiyle
koptigiin kabarma miktarlar: Sekil 4.7° de gosterilmistir. Ham (PUR) koptige dolgu
maddesi olarak eklenen DOT’un hem kabarmaya hem de kopiigiin igyapisina

olumsuz bir etkisi goriilmemis ve elle liretimlerine gegilmistir.

Sas Sy

Elle iiretimine gecilen DOT dolgulu kopiiklerin, hem DOT’un tek basma
kopiige olan etkisini hem de alev geciktirici sektoriinde yaygim olarak kullanilan AP
(APP/PER, 2/1) ile birlikte kullanimmin etkisini arastirmak i¢in Tablo 4.5’ de

e R e N
T x ke
=t e

Sekil 4.7: DOT dolgulu kopiiklerin bardak tiretimleri

miktarlar1 verilen sert poliliretan kopiikler tez kapsaminda tiretilmistir.

Tablo 4.5: DOT dolgulu kopiiklerin kiitlece (%) bilesenleri

Malzeme kodu POL | IZO | APP | PER | DOT | Toplam(%o)
PUR 455 | 54,5 - - - 100
PUR+20DOT 36,4 | 43,6 - - 20 100
PUR+5AP15DOT 36,4 | 436 | 3,32 | 1,68 15 100
PUR+10AP10DOT 36,4 | 436 | 668 | 3,32 10 100
PUR+15AP5DOT 36,4 | 43,6 10 5 5 100
PUR+20AP 36,4 | 436 | 13,32 | 6,68 - 100

Elde edilen DOT ve AP dolgulu kopiiklerin 1s1 iletim katsayilarindaki
degisimler 80 giinliik zaman zarfinda periyodik olarak 6lgiilmistiir. Sekil 4.8° de agik
bir sekilde goriildiigii tizere, 20DOT ve AP+DOT ilaveleri ile elde edilen kopiiklerin
1s1 iletim katsayilar1 birbirine yakin degerlerde ve 20AP ilaveli kopiik ile PUR

kopiigiin 1s1 iletim katsayilar1 degerleri arasinda degismektedir. Dolayisiyla hem
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yalniz DOT igeren hem de DOT+AP iceren kopiiklerin 1s1 iletim katsayilarinda
kayda deger bir artis olmamakla birlikte, DOT miktarinin azaltilmasiyla 1s1 iletim

katsayis1 ham koptigiin 1s1 iletim katsayisi1 degerine yaklastigi goriilmektedir.
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Sekil 4.8: DOT dolgulu kopiiklerin zamana bagli 1s1 iletim katsayilari

Is1 iletim katsayisinin zamanla artmasini dolayisiyla sert poliiiretan kopiigiin
yaslanmasina neden olan parametrelerin basinda agik ve kapali hiicre oran1 miktari
gelmektedir. Sekil 4.9’ da gosterildigi gibi DOT dolgulu koéptiklerin kapali hiicre
oranlar1 miktarlari, 1s1 iletim katsayilarinda oldugu gibi, PUR kopiige yakin
degerlerdedir. DOT dolgulu koépiiklerin UL-94 yanma deneyleri sonuglarmna
bakildiginda, tamamen yanan ham (PUR) kopiikle 20DOT eklenen kopiigiin UL-94
deneyleri kiyaslandiginda gozle goriiniir bir sekilde alev ilerleme mesafesinde
azalma oldugu goriilmektedir. Hatta DOT’un AP ile birlikte ilave edilerek elde
edilen kopiiklerde, alev ilerleme mesafesi birinci referans ¢izgisi iizerinde ve bu
¢izginin altinda oldugu Sekil 4.10° da acik¢a gosterilmektedir. Bu test DOT un hem
tek basma hem de AP ile birlikte sert poliiiretan kopiigiin yanma direncini kayda

deger bir sekilde artirdigini net bir sekilde ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.9: DOT dolgulu kopiiklerin kapali hiicre oranlar1 miktarlari
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Sekil 4.10: DOT dolgulu kopiiklerin UL-94 yanma deneyi goriintiileri

Sicakligin diizenli olarak artan bir azot atmosferinde DOT tozunun Kkiitle
kayb1 ve dakikadaki kiitle degisim hizin1 gosteren TG ve DTG egrileri Sekil 4.11° de
gosterilmistir. Sicaklik 100 °C ge¢mesiyle DOT tozunun igerisinde bulunan maddeler
Na;BsOi13 ve H,O olarak ayrigmaktadir. DOT’un ayrismasiyla olusan Kristal su;
sicaklik 118 °C’de geldiginde sistemden buharlasarak uzaklagmakta ve bu sicaklikta

maksimum kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir. Kristal suyun uzaklagsmasindan sonra
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daha yiiksek sicakliklarda DOT tozu, cam ve seramik iiretiminde kullanilan sodyum
oksit (NazO) ile oldukga sert olan bor minerali B,O3 ayrismaktadir. Ancak bu iki
maddenin bozunma sicakliklar1 ¢ok yiiksek oldugu i¢in 950 °C sonuna kadar
kendilerini korumuslar ve TGA deneyi sonunda kalan % 80’lik kiitleyi bu maddeler

olusturmuslardir.
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Sekil 4.11: DOT tozunun TG ve DTG egrileri

DOT dolgulu kopiiklerin kiitle kayiplarimi ve dakikadaki kiitle degisim
hizlarini gosteren TG ve DTG egrileri Sekil 4.12° de gosterilmistir. Eklenen kabaran
alev geciktirici (AP) miktar1 arttikga kopiikler daha diisiik sicakliklarda bozunmaya
baslamakta ve AP kabaran alev geciktiricilerin 6zelligi olan koruyucu tabaka (char
layer) olusturarak alev ile oksijen arasindaki temasini keserek yanmay1 engellemeye
caligmaktadir. Bu mantikla ¢alisan 20AP ilaveli koptigiin yanma sonunda PUR
kopiige gore kalan kiitlesi %18,1 artmistir. Kopiik icerisine ilave edilen DOT miktar1
arttikca DOT igerisinde bulunan kristal su ortaya ¢ikmakta ve ortamdan 1s1 emerek
dakikadaki kiitle degisim hizini disiirmektedir. Ayn1 zamanda DOT biinyesinde
bulunan Na;O ve B,0s3 1s1yla eriyerek camsi bir tabaka olusturarak malzeme yiizeyini
kaplamaktadir. Bu cams1 tabaka alev ile oksijen arasinda bir bariyer olusturarak
yanmaya engellemeye ¢alismaktadir. Oyle Ki bu camsi tabaka ve kristal su 20DOT
iceren kopiikte dakikadaki kiitle degisim hizin1 PUR kopiige gore % 18,3 azaltmustir.
TGA deneyi sonunda kalan kiitlelere bakildiginda DOT igeren kopiiklerin kalan kiitle
miktarlar1 kayda deger sekilde artmaktadir. 20DOT, 5AP15DOT, 10AP10DOT ve
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I5AP5DOT igeren kopiiklerin kalan kiitle miktarlar1 ham kopiikle kiyaslandiginda
strastyla % 52,7, % 64,9, % 53,6 ve % 46,7 oranlarinda artmustir.
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Sekil 4.12: DOT dolgulu kopiiklerin (a) TG ve (b) DTG egrileri
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4.3  Cinko Borat Dolgulu Sert Poliiiretan Kopiikler

Sekil 4.13’de bardak iiretimi goriintiileri verilen ¢inko borat (ZB) dolgulu
kopiiklerin artan ZB miktariyla kopiigiin kabarma miktarinin azaldig1 goriilmektedir.
Oyle ki képiige % 20 oraninda eklenen ZB miktariyla, bardak iiretimindeki kabarma

pet bardagm igerisinden disar1 dahi ¢gtkamamustir.

imm 7805  8AD =215 2820

Sekil 4.13: ZB dolgulu kopiiklerin bardak iiretimleri

Bardak iiretimlerinden ZB dolgulu kopiiklerin kalibi tam dolduramayacagi
anlasilmistir. Kalib1 tam dolduramamasina ragmen, alev geciktiriciler sektoriinde son
zamanlarda yaygin olarak kullanilan ¢inko borat’mm hem tek basina hem de AP ile
birlikte kullanimiyla elde edilen karigimlarinin sert poliiiretan kopiige olan etkileri

arastirtlmistir. Tablo 4.6’ da ZB dolgulu kopiiklerin {iretim miktarlar1 verilmistir.

Tablo 4.6: ZB dolgulu kopiiklerin kiitlece (%) bilesenleri

Malzeme kodu POL | iZO | APP | PER | ZB | Toplam(%o)
PUR 455 | 54,5 - - - 100
PUR+20ZB 36,4 | 43,6 - - 20 100
PUR+5AP15ZB 36,4 | 436 | 3,32 | 1,68 15 100
PUR+10AP10ZB 36,4 | 436 | 6,68 | 3,32 10 100
PUR+15AP5ZB 36,4 | 43,6 10 5 5 100
PUR+20AP 36,4 | 436 | 13,32 | 6,68 - 100

Elle iretimleri gerceklestirilen ZB dolgulu kopiiklerin polimerlesme
reaksiyonunun tamamlanmasimimn ardindan tez kapsaminda yapilan standart testlere
tabi tutulmustur. Bu kopiiklerin 80 giinliik zaman zarfinda 1s1 iletim katsayilarindaki

degisimlerine bakildiginda, ZB dolgulu kopiiklerin 1s1 iletim katsayilar: 20AP ilaveli

58



kopiik ile ham (PUR) kopiik arasinda degismektedir. Sekil 4.14” de genel olarak ZB
miktarmin azalmasiyla 1s1 iletim katsayisinin azaldigi hatta SAP15ZB ve 15AP5ZB
iceren kopiiklerin 1s1 iletim katsayilar1 neredeyse ham kopiikle ayni degerlerde
oldugu goriilmektedir. Ancak sasirtict bir sekilde 10AP10ZB igeren kopiik ilk
Olctimlerde genel teamiile uymasina ragmen, zamanla 1s1 iletim katsayisinda hizli bir
artis meydana gelerek, 80 giiniin sonunda ham k&plige gore 1s1 iletim katsayist %

10,5 artmastir.
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Sekil 4.14: ZB dolgulu kopiiklerin zamana bagli 1s1 iletim katsayilar1

ZB mineralinin partikiil boyutu yeterli miktarda kii¢iik oldugundan sert
poliiiretan kopiige eklenen ZB dolgularmnin kopiigiin hiicre ve hiicre ¢eperlerine zarar
vermemistir (Cui ve dig. 2012). ZB dolgulu kopiiklerin kapali hiicre oranlarini
gosteren Sekil 4.15° de acik bir sekilde anlasilacagi gibi, ZB dolgulu kopiiklerin
kapali hiicre oranlar1 ham (PUR) kopiik ile hemen hemen aymidir. ZB dolgulu
kopiiklerin UL-94 yanma sonuglarina gosteren Sekil 4.16° da, tamamen yanan PUR
koptigiin yaninda % 20 oraninda ZB ilavesinin sert poliiiretan kopiigiin alev ilerleme
mesafesini yariya indirerek, alev ikinci referans ¢izgisini biraz gegtikten sonra
sondiigi gorilmektedir. ZB’nin AP ile birlikte ilave edilmesiyle elde edilen
kopiiklerde ise alev ilerleme mesafesi birinci referans ¢izgisi civarlarinda kalmakta
hatta en iyi sonu¢ veren 15AP5ZB igeren kopiikte bu mesafe birinci referans

cizgisinin altinda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.16: ZB dolgulu kopiiklerin UL-94 yanma deneyi goriintiileri

ZB tozunun inert gaz olan azot ortaminda, kiitle kaybin1 ve dakikadaki kiitle
kayp hizint gosteren TG ve DTG egrileri Sekil 4.17° de gosterilmektedir. Genel
olarak xZn0.yB,03.zH,0 kimyasal formiiliinii igeren ¢inko boratlarda sicaklik 350
°C’nin iizerini ¢ikmasiyla birlikte yapisinda bulunan yapisal su ayrisarak bozunma
baslamakta ve 404 °C sicaklikta maksimum kiitle kayip hizina ulasilmaktadir.

Yapisal su buharlagarak sistemden uzaklastiktan sonra geriye kalan maddeler olan
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B,03 ve ¢inko oksit (ZnO) 950 °C’den ¢ok daha yiiksek sicaklikta bozunduklari igin
yapilarini korumaktadirlar (Dogan ve Unlu 2014).
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Sekil 4.17: ZB tozunun TG ve DTG egrileri

ZB dolgulu kopiiklerin azot ortaminda artan sicaklikla bozunma miktarlarmi
gosteren TG ve DTG egrileri Sekil 4.18° de gosterilmistir. PUR kopiik sicaklik 300
°C gegmesiyle hizli bir sekilde kiitle kaybina ugrarken kopiik igerisine ilave edilen
AP ile kopiikler 250 °C civarmda maksimum kiitle kayb1 olugsmakta ve kopiikler daha
disiik sicakliklarda erken bozunmaya baslamaktadirlar. Kopiik igerisindeki AP
miktar1 azaldik¢a erken bozunma sicakligr artmaktadir. Kopilik igerisine 20ZB
ilavesiyle kopiik neredeyse PUR kopiikle ayn1 bozunma davranisii sergilemektedir.
Ancak ZB ilavesiyle kalan kiitle miktar1 dikkate deger bir sekilde arttigi
goriilmektedir. 15AP5ZB igeren kopiikte kalan kiitle miktar1 PUR kopiige gore %
45,5 artarken, 10AP10ZB, 5AP15ZB ve 20ZB iceren kopiiklerde kalan kiitle
miktarlar1 sirasiyla % 60,5, % 64,6 ve % 73,73 gibi biiyiik oranlarda artmaktadir.
Burada kalan kiitle miktarmin artmasmi saglayan temel fark, ZB tozunun
bozunmasiyla olusan ve 950 °C’den daha yiiksek sicakliklarda bile ozelliklerini
koruyabilen B,O3; ve ZnO minerallerinden kaynaklanmaktadir (Dogan ve Unlu
2014).
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Sekil 4.18: ZB dolgulu kopiiklerin (a) TG ve (b) DTG egrileri

Boraks Pentahidrat Dolgulu Sert Poliiiretan Kopiikler

Boraks pentahidrat (EB48) igeren kopiklerin sert poliliretan kopiikle

uyumunu gosteren bardak tiretimi testleri Sekil 4.19° da gosterilmekte olup, artan
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EB48 miktariyla yiikselme miktar1 artmaktadir. Bu artisin nedeninin EB48 bor
bilesiginin kendi i¢yapisinda bulunan yapisal suyun, kabarma ajani gibi davranarak

kabarmaya yardimei oldugu degerlendirilmektedir.

e 1 G s #% i IS

Sekil 4.19: EB48 dolgulu kopiiklerin bardak tiretimleri
Bardak tiretimlerinde herhangi bir problem goriilmeyen EB48 mineralinin
elle tretimine gegilmistir. Tablo 4.7° de hem EB48’in kendi basina hem de kabaran

alev geciktirici olan AP (APP/PER, 2/1) ile etkilesimini arastirmak igin tez

kapsaminda tiretilen kopiiklerin dolgu oranlar1 verilmistir.

Tablo 4.7: EB48 dolgulu kopiiklerin kiitlece (%) bilesenleri

Malzeme kodu POL | iZO | APP | PER | EB48 | Toplam(%)
PUR 455 | 54,5 - - - 100
PUR+20EB48 36,4 | 43,6 - - 20 100
PUR+5AP15EB48 36,4 | 436 | 3,32 | 1,68 15 100
PUR+10AP10EB48 36,4 | 436 | 668 | 3,32 10 100
PUR+15AP5EB48 36,4 | 43,6 10 5 5 100
PUR+20AP 36,4 | 436 | 13,32 | 6,68 - 100

EB48 dolgu igeren kopiikler polimerlesme reaksiyonunu tamamladiktan sonra
1s1 iletim katsayilar1 80 giinliik zaman boyunca periyodik olarak o6l¢iilmiistiir. EB48
iceren biitiin kopiiklerin 1s1 iletim katsayr degerleri ham (PUR) kopiik ile 20AP
ilaveli koptiglin 1s1 iletim katsayis1 degerleri arasinda oldugu Sekil 4.20° de
goriilmektedir. EB48 dolgulu kdpiiklerin 1s1 iletim katsayist degerleri birbirine ¢ok
yakin olmakla birlikte, sasirtict bir sekilde 80 giinliik zaman zarfinda 1s1 iletim
katsayilar1 PUR kopiige gore yaklasik % 7 gibi oldukga diisiik bir artis gostermistir.
Bu kopiiklerin kapali hiicre oranlarindaki degisimlere bakildiginda, EB48’li biitiin
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koptiklerin kapali hiicre oranlar1 hemen hemen PUR kopiigiin kapali hiicre oranina

yakin degerlerde oldugu Sekil 4.21° de agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.20: EB48 dolgulu kopiiklerin zamana bagli 1s1 iletim katsayilar1
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Sekil 4.21: EB48 dolgulu kopiiklerin kapali hiicre oranlar1 miktarlari

UL-94 yanma deney sonuglarina gore, EB48 iceren kopiiklerin alev ilerleme
mesafeleri birinci referans ¢izgisi yakmlarinda kalarak PUR kopiige gore kayda
deger bir sekilde azalma oldugu Sekil 4.22° de gosterilmistir. EB48 tozunun azot
atmosferinde bozunma miktarin1 gosteren TG ve DTG egrileri Sekil 4.23” de
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verilmektedir. EB48’in kimyasal yapisinda buluna 5 mol su, sicaklik 100 °C
gectikten sonra bozunmaya baslamakta ve EB48 tozu 152 °C’de dakikadaki
maksimum kiitle kayip hizina ulagmaktadir. Sicaklik 400 °C’yi gectikten sonra kristal
suyun uzaklagmasindan sonra geriye kalan Na;B4O7 kendi yapisini test sonuna kadar
korumaktadir (Sahin ve Bulutcu 2002, 2003).
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Sekil 4.22: EB48 dolgulu kopiiklerin UL-94 yanma deneyi goriintiileri
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Sekil 4.23: EB48 tozunun TG ve DTG egrileri

EB48 dolgulu kopiiklerin kiitle kayiplarmi ve dakikadaki kiitle degisim
hizlarim gosteren TG ve DTG egrileri Sekil 4.24° de gosterilmistir. Kopiik icerisine
eklenen AP miktar1 arttik¢a kopiik daha diisiik sicakliklarda bozunmaktadir. Ancak
EB48 bilesigi sicakligin artmasiyla yapisinda bulunan 5 mol kristal su ortamdan 1s1

cekerek, dakikadaki kiitle degisim hizini diistirmektedir. Kristal su ortamdan
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buharlasarak uzaklastiktan sonra geriye kalan NayB4O7 sicaklikla eriyerek camsi bir
tabaka olusturmaktadir (Sahin ve Bulutcu 2002, 2003). Olusan bu camsi tabaka alev
ile oksijen arasindaki baglantiyr keserek kopiigiin yanma direncini artirmaktadir.
TGA sonucunda kalan kiitleler kiyaslandiginda AP+EB48 iceren kopiiklerin kalan
kiitle miktar1t hem 20AP igeren hem de 20EB48 igeren kopiiklerden daha fazladir.
20AP, 20EB48, 15AP5EB48, 10AP10EB48 ve SAP15EB48 iceren kopliklerin kalan
kiitle miktarlar1 ham kopiige gore sirasiyla % 18,1, % 36,7, % 51, % 57,8 ve % 44,5

oranlarida artmustir.
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Sekil 4.24: EB48 dolgulu kopiiklerin (a) TG ve (b) DTG egrileri
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4.5  Susuz Boraks Dolgulu Sert Poliiiretan Kopiikler

Sert poliiiretan kopiiklere susuz boraks (EB68) bor bilesiginin ilavesiyle
kabarma miktarlarinin degisimini ve ilave edilen maddenin sert kdpiikle uyumunu

gosteren bardak tiretimleri Sekil 4.25° de gosterilmistir.

R T

Sekil 4.25: EB68 dolgulu kopiiklerin bardak tiretimleri

EB68 bilesiginin 20EB68 ilavesinin disindaki bardak tiretimleri ham (PUR)
kopiikle ayn1 kabarma miktarina sahiptir ve kopiiklerin i¢yapilarinda herhangi bir
problem goriilmemistir. Dolayisiyla gerek EB68’in gerekse EB68+AP’1i kdpiiklerin
sert poliiiretan kopilikte nasil bir etki olusturdugunu arastirilmasi igin elle
tretimlerine gegilmistir. EB68 dolgulu kopiiklerin elle iiretiminde kullanilan

maddeler ve miktarlar1 Tablo 4.8” de verilmistir.

Tablo 4.8: EB68 dolgulu kopiiklerin kiitlece (%) bilesenleri

Malzeme kodu POL | iZO | APP | PER | EB68 | Toplam(%b)
PUR 455 | 54,5 - - - 100
PUR+20EB68 36,4 | 43,6 - - 20 100
PUR+5AP15EB68 36,4 | 436 | 3,32 | 1,68 15 100
PUR+10AP10EB68 36,4 | 436 | 6,68 | 3,32 10 100
PUR+15AP5EB68 36,4 | 43,6 10 5 5 100
PUR+20AP 36,4 | 436 | 13,32 | 6,68 - 100

Elle tretimleri gergeklestirilen EB68 ilaveli kopiiklerin polimerlesme
reaksiyonunu tamamlamasi i¢in gereken siire dolduktan sonra EB68’in politiretan
kopiik tizerinde etkilerini belirlemek igin standart testlere gecilmistir. EB68 igeren

koptiklerin 1s1 iletim katsayilarinin 80 giinliik siire i¢inde degisimleri Sekil 4.26° da
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gosterilmistir. % 20 oraninda EB68 igeren kopiigiin 1s1 iletim katsayisi ham kopiige
gore % 6,14 artmistir. EB68 ve AP’nin birlikte ilave edildigi kopiiklerin 1s1 iletim
katsayilar1 AP ile EB68’in kopiik igerisindeki miktarlarina gore artmakta ya da
azalmaktadir. SAP15EB68 dolgulu kopiigiin 1s1 iletim katsayist ham kopiikten daha
diistiktiir. Fakat 10AP10EBG68 igeren kopiigiin 1s1 iletim katsayis1 ham kdptige gore
% 12 artarak hemen hemen 20AP ilaveli kopiigin 1s1 iletim katsayisi degerine
yaklasmaktadir. 15AP5EB68 iceren kopiige bakildiginda ise 1s1 iletim katsayisi bir
miktar diiserek 0,0325 W/m.K degeri civarindadir. EB68 igeren kopiiklerin kapali
hiicre oranlar1 Sekil 4.27°de gosterilmistir. Is1 iletim katsayisinin en yiiksek oldugu
10AP10EBG68 igeren kopiikte kapali hiicre oran1 % 86,78 ile en diisiiktiir. Is1 iletim
katsayismin en diistik oldugu SAP15EB68 iceren kopiikte kapali hiicre oran1 % 90,11
ile en yiiksektir. 20EB68 ve 15APSEB68 iceren kopiiklerde de, 1s1 iletim katsayilari
ile kapali hiicre oranlar1 arasinda benzerlik goriinmektedir. Dolayisiyla bu test

sonuglar1 birbirini desteklemektedir.
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Sekil 4.26: EB68 dolgulu kdpiiklerin zamana bagli 1s1 iletim katsayilar
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Sekil 4.27: EB68 dolgulu kopiiklerin kapali hiicre oranlar1 miktarlari
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EB68 dolgulu kopiiklerin UL-94 yanma sonuglarma bakildiginda, PUR
kopiik gibi 20EB68 ilave edilen kopiikte tamamen yanmaktadir (Sekil 4.28). Ancak
bu iki malzemenin yanma hizlar1 ¢ok farklidir. PUR kopiik 2,335 mm/s alev ilerleme
hiziyla yanarken, 20EB68 igeren kopiik 0,842 mm/s alev ilerleme hiziyla yanmistir.
EB68’in % 20 oraninda kopiik icerisine ilave edilmesiyle yaklasik {i¢ kat alev
ilerleme hizi yavaglamigtir. EB68 ile AP’nin birlikte ilave edilmesiyle iiretilen
kopiiklerin yanma hizlar1 ve yanma ilerleme mesafeleri ham kopiikle kiyaslandiginda
gozle goriniir bir sekilde azaldigi goriilmektedir. Genel olarak AP+EB68 iceren
kopiiklerin alev ilerleme mesafeleri birinci referans ¢izgisi yakinlarinda kalmistir.
5AP15EB68, 10AP10EB68 ve 15AP5EB68 iceren kopiiklerin alev ilerleme hizlari
strastyla 1,023, 0,717 ve 0,728 mm/s hizlarina diismektedir. EB68 tozunun sicakligin
diizenli olarak artan bir azot ortaminda kiitle kaybin1 ve dakikadaki kiitle degisim
hizin1 gosteren TG ve DTG egrileri Sekil 4.29° da gosterilmektedir. EB68 olusturan
madde olan Na;B407, 950 °C’den daha yiiksek sicakliklarda bozundugu i¢in kiitlesini
korumaktadir. Yaklagik 150 °C’de goriilen kiitle kaybinin EB68’in havadan cektigi

nemden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 4.28: EB68 dolgulu kopiiklerin UL-94 yanma deneyi goriintiileri
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Sekil 4.29: EB68 tozunun TG ve DTG egrileri

EB68 dolgulu kopiiklerin kiitle kayiplarini ve dakikadaki kiitle degisim
hizlarin1 gésteren TG ve DTG egrileri Sekil 4.30° da verilmistir. Kopiik igerisindeKi
EB68 miktar1 arttikca kdpilik daha yiiksek sicakliklarda bozunmakta ve bozunmadan
sonra kalan kiitle miktar1 dikkate deger bir bigimde artmaktadir. Bozunma sonunda
PUR, 20AP, 15AP5EB68, 10AP10EB68, SAP15EB68 ve 20EB68 ilaveli kopiiklerin
kalan kiitle miktarlar1 sirasiyla % 17,1, % 20,2, % 25,4, % 28, % 29,4 ve % 28,9 dur.
EB68 ilavesi kalan kiitle miktarmi artwrmakla birlikte dakikadaki kiitle degisim

hizinda dikkate deger bir degisime sebep olmamustir.
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Sekil 4.30: EB68 dolgulu kopiiklerin (a) TG ve (b) DTG egrileri
4.6  Bor Oksit Dolgulu Sert Poliiiretan Kopiikler

Bor oksit (BO) mineralinin farkli miktarlarda sert poliliretan kopiige ilave

edilmesiyle yiikselme miktarlarmi gosteren bardak dretimleri Sekil 4.31° de
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gosterilmistir. Kopiik igerisine eklenen BO miktarinin arttik¢a, yiikkselme miktarinin

azaldig1 agikca goriilmektedir.

Sekil 4.31: BO dolgulu kopiiklerin bardak iiretimleri

BO ilavesiyle koptgin i¢yapisinda herhangi olumsuz bir etki
gozlemlenmemistir. Ancak ilave edilen BO partikiillerinin boyutlar1 diger bor
bilesiklerinden daha biiyiik oldugu i¢in kopiigiin tlizerinde gozle net bir sekilde
goriilmektedir. Bu yiizden partikiil boyutlar1 bilyeli bir O6giitiicli yardimiyla
ogitiilerek BO partikiilleri istenilen boyutlara getirilmistir. Ancak 6giitiilen BO tozu
poliol igerisine eklenmesiyle, sasirtici bir sekilde 6giitiilen toz ile poliol kimyasal
reaksiyona girerek beton yapiminda kullanilan ¢imento kivaminda sert bir yapi
olusmustur. Bu sert yapi hem homojenizatér cihazini tikadigi igin homojenize
edilememis hem de karisima izosiyanat ilave edilmesiyle poliol ile izosiyanat
herhangi bir sekilde kimyasal tepkimeye girememistir ve dolayisiyla sert poliiiretan
kopiik elde edilememistir. Sert poliiiretan kopiik olusmamasmnin nedeni; 6giitme
islemi ile tanecik boyutu kiigiilen ve yiizey alan1 biiyiiyen BO tozunun, daha fazla
miktarda poliol icerisinde ¢oziindiigii ve poliol ile farkli bir kimyasal yap1
olusturarak polioliin yapisin1 bozdugu igin izosiyanat ile reaksiyona girememesi
olarak degerlendirilmistir. Bu ylizden Ogiitme isleminden vazgecilerek ticari
firmadan geldigi haliyle BO tozu sert poliiiretan kopiigiin icerisine ilave edilerek
Tablo 4.9’ da miktarlar1 verilen dolgularin elle tretimleri gergeklestirilmistir. BO
bilesiginin elle yapilan iiretimlerinde diger bor bilesikleri tiretimlerinden farkli
olarak, tez kapsaminda yapilan standart testlerin sonucunda BO’nun kopiik iizerinde
etkisini daha iyi arastirabilmek ve yorumlayabilmek i¢in 20BO’nun yani sira 15BO

ve 10BO igeren kopiiklerde tiretilmistir.
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Tablo 4.9: BO dolgulu képiiklerin kiitlece (%) bilesenleri

Malzeme kodu POL | iZO | APP | PER | BO | Toplam(%)
PUR 455 | 54,5 - - - 100
PUR+10BO 40,9 | 49,1 - - 10 100
PUR+15BO 38,6 | 46,4 - - 15 100
PUR+20BO 36,4 | 43,6 - - 20 100
PUR+5AP15BO 36,4 | 436 | 3,32 | 1,68 | 15 100
PUR+10AP10BO 36,4 | 436 | 6,68 | 3,32 | 10 100
PUR+15AP5BO 36,4 | 43,6 | 10 5 5 100
PUR+20AP 36,4 | 43,6 | 13,32 | 6,68 - 100

Uretimleri gergeklestirilen BO dolgulu kopiikler, polimerlesme reaksiyonunu
tamamladiktan sonra 1s1 iletim katsayilar1 diizenli olarak Ol¢iilmiistiir. Sekil 4.32” de
koptik icerisine eklenen BO miktar arttikga 1s1 iletim katsayisinin arttigi, BO miktar1
azaldik¢a 1s1 iletim katsayisinin azaldigi net olarak goriilmektedir. Ancak % 10 BO
ilaveli kopiigiin 1s1 iletim katsayisi ham kopiige gore % 3.8, % 15 BO ilaveli
koptigiin 1s1 iletim katsayist ham kopiige gore % 10,9 bir artiga sebep olurken, % 20
BO ilaveli kopiigiin 1s1 iletim katsayis1 ham kopiige gore % 45,5°1ik biiyiik bir artigla
0,0439 W/m.K degerine ulagsmistir. Bu artis ve ulasilan bu deger tez kapsaminda
iiretilen biitiin kopiiklerin igerisinde en yiiksek ulasilan degerdir. Aym1 sekilde BO
maddesinin AP ile birlikte ilave edilmesiyle elde edilen kopiiklerde ayni etki
goriilmektedir. BO igeriginin en fazla oldugu 5SAP15BO ilaveli kopiligiin 1s1 iletim
katsayis1 ham kopilige gore % 22 artarak 0,0371 W/m.K degerine ulagmuistir.
10AP10BO igeren kopiikte bu artis % 12,8 ile 0.0343 W/m.K degerine ulasirken,
15AP5BO igeren kopiikte % 5,15°1ik bir artisla 0.032 W/m.K degerine gelmistir. BO
dolgulu kopiiklerin kapali hiicre oranlarina bakildiginda, sert poliliretan kopiik
icerisindeki BO miktar1 arttik¢a kapali hiicre oram1 diismekte, BO miktar1 azaldikga
kopitiklerin kapali hiicre orani artmaktadir. Sekil 4.33” de BO’nun partikiil boyutu
biiyilkk oldugu ve bor bilesikleri yapica sert bir malzeme olduklari i¢in kopiik
icerisine eklenen BO miktar1 arttikga, kopiligiin hiicre ¢eperleri dogal olarak daha
fazla kirildigir goriilmektedir. Dolayisiyla BO ilavesiyle 2-3 hiicrenin geperleri
kirilarak tek bir hiicre olugsmakta ve kopiiglin ortalama hiicre boyutu biiylimektedir.
% 20 BO ilaveli kopiigiin mikroskop altinda hiicre yapilar1 incelendiginde ortalama
hiicre capmin dikkate deger biiyiikliikte arttig1 goriilmiistiir. PUR kopiigiin ortalama
hiicre boyutu 600 p hesaplanirken, % 20 BO ilaveli kopiigiin ortalama hiicre boyutu
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1213 p olarak hesaplanmistir. Yani PUR kopiige gore ortalama hiicre boyutu iki kat
artmustir. % 67,37 kapali hiicre oranimna ve 1213 p ortalama hiicre boyutuna sahip
olan % 20 BO dolgulu kopiik, tez kapsaminda iretilen biitiin sert poliliretan
kopitiklerin igerisinde kapali hiicre oran1 en diisiik ve ortalama hiicre boyutu en

yiiksek olan sert poliiiretan kopiiktiir.

0.0450
00425 | "
& 0.0400
£
%_/ 0.0375
é - —PUR
é 0.0350 ——PUR+10BO
£ 0.0325 7,(—*”“““—_ ~PURHLSEO
E B PUR+20BO
= 0.0300 | —— PUR+5AP15B0
//_—( ——PUR+10AP10BO
0.0275 PUR+15AP5B0
——PUR+20AP
0.0250
0 20 40 60 80

Zaman (giin)

Sekil 4.32: BO dolgulu kopiiklerin zamana bagli 1s1 iletim katsayilari
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Sekil 4.33: BO dolgulu kopiiklerin kapali hiicre oranlar1 miktarlari
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Hem 1s1 iletim katsayis1 hem de kapali hiicre orani, kdpiik igerisine ilave
edilen BO miktarmin artmasindan olumsuz yonde etkilenmektedir. Ancak BO igeren
kopiiklerin UL-94 yanma sonuglarina bakildiginda artan BO miktariyla sert
poliiiretan kopiiklerin yanma direngleri dikkate deger bir sekilde artmaktadir. % 10
oraninda BO iceren kopiigiin, gerek alev ilerleme hizi gerekse alev ilerleme mesafesi
dikkate alindiginda PUR kopiige gore onemli Olglide yanma direncinin arttigi
goriilmektedir. % 15 BO iceren kopiikte alev ilerleme mesafesi % 10 BO ilaveli
koptige gore biraz daha azalmis ve alev birinci ¢izgiyi biraz gecince sonmiistiir. % 20
BO dolgulu kopiikte ise alev ilerleme mesafesi birinci referans ¢izgisini dahi
gecememistir. Hatta % 20 BO ilavesinin % 20 AP ilavesinden daha farkli yanma
direncine sebep oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde BO’nun AP ile birlikte ilave
edilmesiyle elde edilen kopiiklerde ise alev ilerleme mesafesi 15AP5SBO dolgulu
koplikte birinci referans ¢izgisine kismen ulasabilmis, 5SAP15BO ve 10AP10BO
iceren kopiiklerde birinci referans ¢izgisine dahi ulagamamistir. Gerek tek basina BO
iceren gerekse BO+AP iceren kopiiklerin UL-94 yanma sonuglar1 tez kapsaminda
iiretilen biitlin kopiiklerin igerisinde en iyi sonug veren koptklerdir. Sekil 4.34° de
yalniz BO igeren koptiklerin UL-94 yanma goriintiileri Sekil 4.35° de BO+AP igeren

kopiiklerin UL-94 yanma goriintiileri detayli bir sekilde verilmistir.

PUR PUR+10BO PUR+15BO PUR+20BO PUR+20AP

Sekil 4.34: Yalniz BO igeren kopiiklerin UL-94 yanma deneyi goriintiileri
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Sekil 4.35: BO+AP dolgulu kopiiklerin UL-94 yanma deneyi goriintiileri

BO tozunun azot atmosferinde bozunma miktarmi gosteren TG ve DTG

egrileri Sekil 4.36° da gosterilmektedir. BO havanin i¢cindeki nemi ¢ekmeye ¢ok
yatkin bir bor bilesigidir. Dolayisiyla % 12’lik kiitle kaybmin, BO’nun havadan

cektigi nemin artan sicaklikla buharlasmasindan kaynaklandigi ongoriilmektedir.

Ciinkii BO’yu olusturan B,O3; minerali yapica sert olan camsi bir tabakaya sahip ve

950 °C’den daha yiiksek sicakliklarda bozunmaktadir (Unlu ve dig. 2014).
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Sekil 4.36: BO tozunun TG ve DTG egrileri

BO dolgulu kopiiklerin kiitle kayiplarini ve dakikadaki kiitle degisim hizlari

Sekil 4.37° de verilmistir. BO sicaklik 100 °C ge¢mesiyle birlikte bozunmaya

baglamaktadir. Bu bozunmanmm BO’nun havadan ¢ektigi

nemden dolay1

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. BO bilesikleri yiiksek oranda B;Oj3 igerdiginden
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dolayr BO miktar1 arttikga dakikadaki kiitle degisim hizinin 6nemli 6lgiide azaldigi
goriilmektedir. % 20 BO igeren kopiikte dakikadaki kiitle degisim hizi ham kopiige
gore % 51,6 oraninda azalmistir. Bu kopiikte olduk¢a yiiksek olan B,O3; minerali
sayesinde kopiik tizerinde daha fazla miktarda camsi tabaka olusturarak, daha iyi bir
bariyer etkisi olusturdugu disiiniilmektedir (Unlu ve dig. 2014). 20AP, 20BO,
5AP15BO, 10AP10BO ve 15AP5BO igeren kopiiklerin kalan kiitle miktarlar1 PUR

koplige gore sirasiyla %18,1, % 58,9, % 52,2, % 44 ve % 32,7 oranlarinda artmuistir.
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Sekil 4.37: BO dolgulu kopiiklerin (a) TG ve (b) DTG egrileri
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4.7  Boraks Dekahidrat Dolgulu Sert Poliiiretan Kopiikler

Boraks dekahidrat (BD) ilavesiyle sert poliiiretan kopiigiin kabarma miktarini
ve kopiik ile bor bilesiginin uyumunu gosteren bardak tiretimi testleri Sekil 4.38” de
gosterilmistir. Sert poliiiretan kopiligiin icerisine artan BD miktar1 eklenmesiyle
koptgiin yiikselme miktart dikkate deger bir sekilde artmustir. Kopiigiin bu kadar
yiikselmesinin sebebi BD’nin kendi i¢yapisinda bulunan yapisal suyun kabarma ajani

olarak etki etmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.38: BD dolgulu kopiiklerin bardak tiretimleri

Bardak iiretim testlerinde hem kabarma miktar1 hem de kopiigiin igyapisinda
herhangi bir problem goriilmediginden, tek basina BD igceren ve BD ’nin kabaran alev
geciktirici ile birlikte kullamimmin etkilerini arastirmak igin elle dretimine
gecilmistir. Tablo 4.10° da iiretimi gerceklestirilen BD igeren sert poliliretan

kopiiklerin miktarlar1 verilmistir.

Tablo 4.10: BD dolgulu kopiiklerin kiitlece (%) bilesenleri

Malzeme kodu POL | iZO | APP | PER | BD | Toplam(%)
PUR 455 | 54,5 - - - 100
PUR+20BD 36,4 | 43,6 - - 20 100
PUR+5AP15BD 36,4 | 436 | 3,32 | 1,68 15 100
PUR+10AP10BD 36,4 | 436 | 6,68 | 3,32 10 100
PUR+15AP5BD 36,4 | 43,6 10 5 5 100
PUR+20AP 36,4 | 43,6 | 13,32 | 6,68 - 100
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BD’nin kendi igyapisinda bulunan yiiksek miktardaki sudan dolay1
kopiiklerin diger kopiiklere gore daha hizli kabardigi gozlemlenmistir. Kopiikler 24
saatlik polimerlesme reaksiyonunu tamamladiktan sonra, tez kapsaminda yapilan
standart testlere gecilmistir. BD igeren kopiiklerin 1s1 iletim katsayilar1 80 giin
boyunca diizenli olarak oOl¢iilmiistir. Bu zaman siirecinin sonunda BD igeren
kopiiklerin ¢ok fazla sekil degistirdigi ve kopiigiin kenarlarinda 10-15 mm arasinda
biiziismeler oldugu goriilmistiir. BD’li kdpiiklerin 1s1 iletim katsayilarini gosteren
Sekil 4.39° a bakildiginda, genel olarak kopilik igerisinde BD miktar1 azaldikga
kopiigiin 1s1 iletim katsayisinin azaldigi goriilmektedir. BD’nin AP ile birlikte ilave
edilerek elde edilen kopiiklerden olan PUR+5AP15BD’nin 1s1 iletim katsayisi
PUR+20BD’nin degerinden % 5 daha fazla artisa sebep olarak, BD igeren kopiikler
icerisinde en yiiksek deger olan 0,0353 W/m.K’e ulasmistir. Kimyasal formiilleri
ayni olan ve sadece igerdikleri yapisal su miktarlar1 farkli olan BD ve EB48 bor
bilesiklerinin 1s1 iletim katsayilar1 kendi aralarinda kiyaslandiginda, EB48’li
iirlinlerin 1s1 iletim katsayist birbirine ¢ok yakin degerlerde olmasina ragmen BD
iceren kopiiklerin 1s1 iletim katsayilarinda ciddi farklar oldugu goriilmektedir. Bu
farkin olusmasinin ve BD’li kopiiklerin ¢ok fazla sekil degistirmesinin sebebi
BD’nin i¢yapisinda bulunan yapisal suyun fazla miktarda bulunmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ciinkii su kabarma ajani olarak davranmakta ve
kopiiklerin olmasi gereginden daha fazla miktarda kabarmasini saglamaktadir.
Kopiik daha fazla kabarinca igerisinde olusan hiicrelerin hacmi artmaktadir. Bu
hacim artisinin hem 1s1 iletim katsayisina hem de c¢ok fazla sekil degistirmesinin

sebebi oldugu diistiniilmektedir.

BD dolgulu kopiiklerin kapali hiicre oranlar1 Sekil 4.40° da gosterilmistir.
Kapal1 hiicre oran1 BD miktarinin artmasiyla azalmaktadir. EB48 iceren kopiiklerde
yapisal su olmasina ragmen yine kapali hiicre oranlar1 BD’li kopiiklerden daha
yiiksek orandadir. Dolayisiyla sert poliiiretan kopiik icerisinde suyun, alev geciktirici
maddelerin igerisinde yapisal olarak bulunsa dahi, belli bir miktar1 gectiginde
kopiigiin yapisinda ve Ozelliklerinde kayda deger bir sekilde degisikliklere sebep

oldugu degerlendirilmistir.
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Sekil 4.39: BD dolgulu kopiiklerin zamana bagli 1s1 iletim katsayilari
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Sekil 4.40: BD dolgulu kopiiklerin kapali hiicre oranlar1 miktarlar1

BD igeren kopiiklerin UL-94 yanma deneyi goriintiileri Sekil 4.41° de
verilmigtir. Kopiik icerisine hem sadece BD ilave edilmesiyle hem de BD+AP

ilavesiyle kopliglin yanma hiz1 ve alev ilerleme mesafesi onemli 6lgiide azalmistr.

Ancak EB48 gore daha fazla miktarda yapisal su bulunduran BD’li kopiiklerin UL-
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94 yanma sonuclar1 ile EB48’li kdpiiklerin UL-94 gorintiileri karsilastirildiginda

aralarinda ciddi farklar goriilememistir.

PUR PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+
20BD 5AP15BD 10AP10BD  15AP5BD 20AP

Sekil 4.41: BD dolgulu kopiiklerin UL-94 yanma deneyi goriintiileri

BD tozunun inert bir ortamda sicakligin diizenli olarak artirilmasiyla olusan
kiitle kayb1 ve dakikadaki kiitle degisim hizi miktarin1 gosteren TG ve DTG egrileri
Sekil 4.42° de gosterilmektedir. BD’nin yapisinda bulunan 10 mol kristal su sicaklik
70 °C’nin tizerine ¢ikmasiyla buharlasarak ortamdan uzaklasmaya baslamaktadir. BD
tozu 90 °C ve 146 °C’lerde iki kere maksimum kiitle kayip hizina (%/min ) ulasmakta

ve 950 °C’nin sonunda kiitlesinin % 44’ iinii kaybetmektedir.
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Sekil 4.42: BD tozunun TG ve DTG egrileri
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BD dolgulu kdpiiklerin bozunma miktarlarini gosteren TG ve DTG egrileri
Sekil 4.43° de gosterilmistir. EB48 bilesigiyle kimyasal yapilar1 ayni, Sadece
icerdikleri kristal su sayilar1 farkli olan BD bilesiginin kopiik igerisine ilave
edilmesiyle, BD kopiiklerin daha fazla miktarda kristal su bulundurmalarindan dolay1
dakikadaki kiitle degisim hizi EB48 igerenlere gore azalmistir. Ancak kalan kiitlelere
bakildiginda EB48 i¢eren liriinlerin kalan kiitleleri BD i¢eren kopiiklerden biraz daha
fazla miktarda oldugu goriilmektedir.

100 -
90 - PUR+20BD
80 - PUR+5AP15BD
70 -
360 - /
< PUR+20AP PUR+10AP10BD
=50 -
N
40 - PUR+15AP5BD
30 - / e
PUR ~—
20 - —
10 -
0 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)
(a)
Sicaklik (°C)
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0 - 1 1 1 ] {_‘/ ]
g -5 1
£
< PUR+5AP15BD PUR+10AP10BD
§-10 -
=
£ PUR+20BD
%h.15 - PUR+L5AP5BD
(]
el
2 PUR
Z 20 - PUR+20AP
25
30 -
(b)

Sekil 4.43: BD dolgulu kopiiklerin (a) TG ve (b) DTG egrileri
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4.8  Bor Iceren Sert Poliiiretan Kopiik Malzemelerin Ozelliklerinin

Karsilastirilmasi

Tez kapsaminda kullanilan biitiin bor bilesikleri, sert poliiiretan kopiigiin
icerisine ilave edilmesiyle kopiigiin alev direncini artirict yonde bir etki gosterdikleri
tespit edilmistir. Bunun yaninda biitiin bor bilesikleri APP ve PER’den olusan
kabaran alev geciktirici ile sert poliliretan kopiikte sinerjik 6zellikler géstermis ve
kopiige her iki maddenin birlikte ilavesiyle malzemenin alev direncinin daha da
arttig1 belirlenmistir. Ancak bor mineralleri ilave edildigi malzemeye yanma direnci
kazandirmanin yaninda malzemenin mekanik, morfolojik ve termal &zelliklerinde

bazi degisikliklere sebep olmuslardir.

Bor minerallerinin literatiirde en ¢ok kullanilan bilesiklerinin basinda gelen
borik asit sert politiretan kopiik igerisine yiiksek miktarlarda ilave edilememistir.
Ancak diisiik oranda ilave edilmesiyle bile kopiligin yanma direncini artirdigi,
morfolojik 6zelliklerinde fazla bir degisiklige sebep olmadigi ama bunun yaninda 1s1
iletim katsayisinda kayda deger sekilde bir artisa sebep oldugu tespit edilmistir.
Borik asidin koptige etkileri diger bor bilesiklerinin yaninda dikkate deger bir
degisiklige sahip olmadig1 i¢in ve ayni zamanda tez kapsaminda belirlenen standart

iretimlerin yapilamamasindan dolay1 karsilastirma disinda tutulmustur.

Tez kapsaminda kullanilan diger bor iirlinleri olan EB68, ZB, EB48, BD,
DOT ve BO’nun elle iiretimlerinde herhangi bir problem yasanmadigi i¢in bu bor
minerallerin etkileri detayli sekilde incelenmis ve birbirleriyle karsilastirilmistir.
Sekil 4.44, Sekil 4.45, Sekil 4.46 ve Sekil 4.47° de UL-94 goriintiileri verilen bor
minerallerinin sert poliliretan kopiik igerisine ilave edilmesiyle yanma direnglerinin
arttig1 acikca goriilmektedir. Bu goriintiilerde ZB ve EB68 bor bilesiklerinin tek
basina kullanilmalarindan ziyade, AP ile birlikte kullanilmalarinin sert poliiiretan
kopiige daha etkili bir yanma direnci kazandirdiklari goriilmektedir. Bu bor
bilesiklerine % 5 AP ilavesiyle bile yanma direnglerinin kayda deger bir sekilde
arttig1 goriilmektedir. Ancak BD, EB48, DOT ve BO bor minerallerinin sert
poliiiretan kopiikte tek baslarma kullanilsalar dahi malzemenin yanma direncini
dikkate deger bir sekilde artirdiklar1 UL-94 goriintiilerinden agik¢a goriilmektedir.
Hatta bu bor minerallerine kabaran alev geciktirici olan AP’nin ilavesiyle koptigiin

yanma direncinin daha da arttig1 net bir sekilde gorilmektedir. Poliiiretan kopiigiin
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yanma direncini en ¢ok artiran bor bilesiginin BO oldugu belirlenmistir. Diger bir
onemli sonu¢ ise yanma direncini dikkate deger artiran BD ilaveli kopiiklerin

zamanla birlikte ¢ok fazla sekil degistirerek biiziistiigii tespit edilmistir.

PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+
20EB68 20ZB 20BD 20EB48 20DOT 20BO

Sekil 4.44: 20BOR igeren kopiiklerin UL-94 yanma deneyi goriintiileri

PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+
SAP15EB68 5AP15ZB 5AP15BD 5AP15EB48 5AP15DOT 5AP15BO

Sekil 4.45: 5SAP15BOR igeren kopiiklerin UL-94 yanma deneyi goriintiileri
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PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+
10AP10EB68 10AP10ZB 10AP10BD 10AP10EB48 10AP10DOT 10AP10BO

Sekil 4.46: 10AP10BOR igeren kopiiklerin UL-94 yanma deneyi goriintiileri

PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+ PUR+
15AP5EB68 15AP5ZB  15AP5BD 15AP5EB48 15AP5DOT  15AP5BO

Sekil 4.47: 15SAP5BOR igeren kopiiklerin UL-94 yanma deneyi goriintiileri

Bor minerali igeren sert poliiiretan kopiiklerin iiretim tarihlerinden 80 giin
sonra yapilan 1s1 iletim katsayis1 lctimleri Sekil 4.48, Sekil 4.49, Sekil 4.50 ve Sekil
4.51° de karsilastirmali olarak verilmistir. 15SAP5BOR iceren ve 10AP10BOR igeren
koptiklerin 1s1 iletim katsayilari ilave edilen bor mineralinden bagimsiz olarak hemen
hemen ayni miktarlarda artis gostermislerdir. SAP15BOR igeren kopiiklerin 1s1 iletim
katsayilarma bakildiginda, kopiik icerisine ilave edilen bor miktarinin artmasiyla
EB68 ile ZB, EB48 ile DOT ve BD ile BO minerallerini igeren kopiiklerin 1s1 iletim
katsay1 degerleri birbirine yakin olmakla birlikte 6zellikle BD ve BO bor bilesikleri
1s1 iletim katsayisin1 kayda deger bir sekilde artirdiklar1 goriilmektedir. Ancak
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20BOR iceren kopiiklerin 1s1 iletim katsayilar1 incelendiginde, BO digindaki bor
minerallerinin 1s1 iletim katsayilar1 birbirine yakin oldugu goriilmektedir. BO kdpiik
icerisine % 20 oraninda ilavesiyle kopiigiin 1s1 iletim katsayisini ¢ok biiylik oranda
artirdigr goriilmektedir. Sonug olarak, kopiik igerisine alev geciktirici madde
ilavesiyle birlikte alev geciktirici maddenin cinsine ve miktarima gore 1s1 iletim

katsayis1 dikkate deger l¢iide degisebilmektedir.
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2 i
£ 0.0400
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g ' 0.0328 00333
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N < N Q <
Sekil 4.48: 20BOR igeren kopiiklerin 1s1 iletim katsayilari
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Sekil 4.49: 5SAP15BOR iceren kopiiklerin 1s1 iletim katsayilari
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Istiletim katsayist (W/m.K)

Istiletim katsayist (W/m.K)

DTG

olarak verilmistir. Koplik icerisindeki bor mineralleri miktar1 azaldikg¢a, artan AP
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Sekil 4.50: 10AP10BOR igeren kopiiklerin 1s1 iletim katsayilar
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Sekil 4.51: 15AP5BOR igeren kopiiklerin 1s1 iletim katsayilari

Tez kapsaminda iiretilen ayni oranda, farkli bor mineralleri sahip olan
kopiiklerin kiitle kayiplarmi ve dakikadaki kiitle degisim hizlarini gosteren TG ve
egrileri Sekil 4.52, Sekil 4.53, Sekil 4.54 ve Sekil 4.55’te karsilastirilmali

oranindan dolay1 kopiik daha diisiik sicakliklarda bozunmakta ve egrilerdeki

degisimler birbirlerine yaklagsmaktadir. Kopiik icerisindeki bor mineralleri miktarlar
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arttikca ilave edilen bor mineralinin tiiriine gore egrilerde bazi farkliliklar olugmakta
ve bor minerallerinin kendi 6zelliklerinden dolayr bozunmadan sonra kalan kiitle

miktarlar1 gzle goriiliir bir bicimde artmaktadir.

Ayni oranlar1 igeren kopiikler daha detayli bir sekilde incelendiginde,
I5AP5BOR igeren kopiiklerin 6zellikleri yiiksek AP miktarindan dolay1 kopiiklerin
bozunmalar1 birbirine benzemekte ve bor minerallerinin kopiige olan etkileri
goriinmemektedir. Bu orani igeren biitiin kopiikler 300 °C civarinda maksimum kiitle
kayiplarma ulagsmakta ve AP’nin etkisiyle maksimum kiitle degisim hiz1 dakikada %
15-18 arasinda degismektedir. I0AP10BOR igeren kopiiklerin degisimlerini gésteren
Sekil 4.54° e bakildiginda, artan bor minerallerin etkisiyle bazi farkliliklar
goriinmeye baslamaktadir. Bu oranlari sahip kopiikler 300 °C’nin biraz tizerinde
maksimum kiitle kayiplarina ulasmakta ve maksimum kiitle degisim hizlar1 dakikada
% 12-20 arasinda degismektedir. Ancak burada dakikadaki kiitle degisim hizi1 daha
dar bir sicaklik araliginda gerceklesmektedir. SAP15SBOR iceren kopiiklerde,
ortalama 320 °C civarinda maksimum kiitle kaybina ulasmaktadir. Bu orana sahip
kopiiklerin maksimum kiitle degisim hiz1 dakikada % 12-27 arasinda degismekte
ama bu degisimin gergeklestigi sicaklik araligi oldukga daralmaktadir. Ayn1 zamanda
burada bor minerallerinin tiiriine gore kalan kiitle miktarlarinda farkliliklar olusmaya
baslamaktadir. Bor minerallerinin sert poliiiretan kopiige olan etkilerini net bir
sekilde ortaya koyan 20BOR igceren kopiiklerin TG ve DTG egrilerine bakildiginda,
maksimum kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicaklik ortalama 345 °C civarindadir.
Burada 20BO igeren kopiik maksimum kiitle kaybima 390 °C civarinda ulasmakta ve
maksimum kiitle degisim hizinin dakikada % 9 civarinda oldugu goriilmektedir.
20BOR igeren kopiiklerin kalan kiitle miktarlarma bakildiginda, kimyasal yapisinda
kristal su bulunduran bor minerallerinin artan sicaklikla birlikte biinyelerindeki
yapisal sular1 kaybettikleri gériinmektedir. Biinyesinde en fazla kristal su bulunduran
BD’nin % 20 oraninda ilave edildigi kopiigiin kalan kiitle miktar1 bor mineralleri
arasinda en az olandir. Ayn1 zamanda kimyasal formiilleri ayni olan ve yalniz
icerdikleri kristal su sayilar1 farkli olan EB68, EB48 ve BD’nin sert poliiiretan
koptige etkilerine bakildiginda, kristal su miktar1 azaldik¢a kalan kiitle miktarmin
arttig1, kristal su orani arttik¢a dakikadaki kiitle degisim hizinin azaldigi Sekil 4.52°
de agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.52: 20BOR igeren kopiiklerin (a) TG ve (b) DTG egrileri
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Sekil 4.53: SAP15BOR igeren kopiiklerin (a) TG ve (b) DTG egrileri
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Sekil 4.54: 10AP10BOR igeren kopiiklerin (a) TG ve (b) DTG egrileri
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Sekil 4.55: 15AP5BOR igeren kopiiklerin (a) TG ve (b) DTG egrileri
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Bu tez c¢alismasiyla bor minerallerinin sert poliliretan kopiikte gerek tek
baslarina gerekse AP’den (amonyum polifosfat/pentaeritritol, 2/1) olusan kabaran
alev geciktirici ile birlikte alev geciktirici madde olarak kullanilabilecegi ortaya
konmustur. Tiirkiye’de tretilen rafine bor bilesiklerinden borik asidin yiiksek
miktarlarda sert poliiiretan kopiige ilave edilmesi bazi problemlere sebep oldugu
belirlenmistir. Ayn1 sekilde BD bilesigi i¢eren kopiikler ¢ok fazla sekil degistirerek
biiziistiigii icin sert poliliretan kopiikte bu maddenin kullanilmas: tavsiye
edilmemektedir. Bu maddeler disindaki BO, EB68, EB48, DOT ve ZB’nin kopiige
ilave edilmesinde herhangi bir problem goriilmemistir. Ancak yanma direngleri goz
Oniine alindiginda, ZB ve EB68’in tek baslarna kullanmalarindan ziyade AP ile
birlikte kullanildiklarinda daha etkili olduklar1 belirlenmistir. EB48, DOT ve BO
minerallerin tez kapsaminda incelen biitiin parametreler g6z Oniinde
bulunduruldugunda, bu ii¢ bor bilesiginin gerek tek baslarina gerekse AP ile oldukca
etkili olduklar1 belirlenmistir. Bu mineraller icerisinde kopiigiin yanma direncini en
fazla arttiran maddenin BO oldugu tespit edilmistir. Fakat BO’nun yanma direncini

artirirken 1s1 iletim katsayisini da ciddi oranda artirdigi gozlemlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, Tiirkiye’de tiretilen borik asit (BA), bor oksit (BO), susuz
boraks (EB68), boraks pentahidrat (EB48), boraks dekahidrat (BD), disodyum
oktaborat tetrahidrat (DOT) ve ¢inko borat (ZB) ile amonyum polifosfat (APP) ve
pentaeritritolden (PER) olusan kabaran alev geciktirici AP (APP/PER, 2/1), toplam
kiitleye gore % 5-20 arasinda degisen oranlarda sert poliiiretan kopiik igerisine dolgu
maddesi olarak ilave edilmistir. Elde edilen kopiiklerin 6zellikleri UL-94 yanma,
termogravimetrik analiz (TGA), mikroskop, gaz piknometre ve 1s1 iletim katsayisi
Olglim cihazlarinda test edilerek, alev geciktirici maddelerin kopiige olan etkileri
arastirilmistir. Alev geciktirici maddeler hem kendi aralarinda hem de kabaran alev

geciktirici ile birlikte ilave edilerek karsilastirmalar yapilmuistir.

Bu tez caligmasinda bor minerallerinin sert poliiiretan kopiikte gerek tek
baslarina gerekse AP ile birlikte alev geciktirici madde olarak kullanilabilecegi
ortaya konulmustur. Biitiin bor mineralleri sert poliiiretan kopiiklere ilave
edilmesiyle kopiiklerin yanma direnglerini ve yandiktan sonra kalan kiitle
miktarlarini artirdiklar1 belirlenmistir. Ayni zamanda tez kapsaminda kullanilan
biitiin bor minerallerinin kabaran alev geciktirici olan AP ile sinerjik bir etki
gosterdikleri ve birlikte kullanildiklarinda kopiiklerin yanma direnglerini daha da

artirdiklar1 gézlemlenmistir.

Bor minerallerinden BA yiliksek miktarlarda sert poliiiretan koplige ilave
edilmesinin bazi problemlere sebep oldugu belirlenmistir. Ayni sekilde BD minerali
iceren kopiiklerin ¢ok fazla sekil degistirerek biiziistiigli goriildiigi icin sert
poliiiretan kopiikte bu maddenin kullanilmasi tavsiye edilmemektedir. EB68 ve ZB
minerallerinin sert poliiiretan kopiikte tek baslarina kullanmalarindan ziyade, AP ile
birlikte kullanilmalarinda daha etkili yanma direnci gosterdikleri tespit edilmistir.
EB48, DOT ve BO minerallerinin sert poliiiretan kopiikte gerek tek baslarma gerekse
AP ile birlikte kullanildiklarinda kopiigiin yanma direncini kayda deger bir sekilde
artirdiklart belirlenmistir. Bu mineraller alev geciktiriciler sektoriinde yaygin olarak
kullanilan AP kadar, sert poliliretan kopiikte etkili olduklar1 tespit edilmistir. Hatta

bazi durumlarda bu minerallerin AP den daha iistiin olduklar1 tez ¢aligmasiyla ortaya
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cikarilmistir. EB48, DOT ve BO mineralleri igerisinde kopiiglin yanma direncini en
fazla artrran BO mineralidir. Ancak BO bir yandan yanma direncini artirirken bir
yandan da 1s1 iletim katsayisini ciddi miktarda artirdigi goriilmiistiir. Bu yiizden bu
mineralin miktar1 kopiigiin kullanilacagi yere ve istenilen oOzelliklere gore
belirlenmesinin daha faydali olacagi tavsiye edilmektedir. Ayrica bu alev geciktirici
maddelerin maliyetleri g6z oniinde bulundurularak bir degerlendirme yapildiginda,
EB48 mineralinin en ekonomik bor bilesigi oldugu goriilmektedir. DOT’un EB48’e
gore iki kat, BO’nun ise dort kat daha fazla maliyetinin oldugu goz Oniinde
bulundurulmalhidir. Yapilan ¢alismalar sonunda her bor minerali i¢in elde edilen

sonuglar asagida 6zetlenmistir.

1-) Borik asit (BA) dolgulu kopiiklerde, sert poliiiretan kopiik icerisine ilave edilen
BA miktar1 arttik¢a kopiigiin alev direnci artmaktadir. Ancak kopiik icerisindeki BA
orant arttikca 1s1 iletim katsayis1 da onemli derece arttigi goriilmektedir. Bunun
yaninda BA’nin kopiik igerisine % 10’dan ve BA+AP ilavesinde ise % 5’den daha
fazla dolgu maddesi olarak ilave edildiginde kopiigiin yapisint bozdugu ve kopiigiin
kalip igerisinde yeterince sertlesemedigi goézlemlenmistir. Dolayisiyla yeterince
sertlesme olamadigi i¢cin kopiik kaliba yapismis ve kaliptan diizgiin bir sekilde

¢ikarilamamustir.

2-) Disodyum oktaborat tetrahidrat (DOT) dolgulu kopiiklerde, sert kopiik igerisine
ilave edilen DOT miktar1 arttikca hem kopiiklerin yanma direngleri iyilesmekte hem
de yandiktan sonra kalan kiitle miktarlar1 6nemli 6lglide artmaktadir. Bununla birlikte
kopiiklere DOT ilavesiyle gerek 1s1 iletim katsayilarinda gerekse kapali hiicre
oranlarinda dikkate deger bir degisiklik olusmamaktadir. DOT+AP birlikte ilave
edilmesi durumunda, kopiiklerin yanma direnglerinin daha da iyilestigi

gbzlemlenmistir.

3-) Cinko borat (ZB) dolgulu kopiiklerde, ilave edilen ZB miktari arttik¢a kopiiklerin
kabarma miktarlar1 azalmaktadir. ZB ilavesiyle kopiiklerin hem 1s1 iletim
katsayillarmda hem de kapali hiicre oranlarinda Onemli bir degisiklik
olugsmamaktadir. Kopiiklere ZB eklenmesiyle yanma direngleri artmaktadir. Ancak
ZB’nin ozellikle AP ile birlikte ilave edilmesi durumunda kopiiklerin yanma

direngleri, sadece ZB igeren kopiikten daha iyi oldugu belirlenmistir.
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4-) Boraks pentahidrat (EB48) dolgulu kopiiklerin, EB48 ilavesiyle 1s1 iletim
katsayilarinda ve kapali hiicre oranlarinda ciddi bir degisiklik olmamakla birlikte,
kopiiklerin yanma direngleri ve yandiktan sonra kalan kiitle miktarlari kayda deger
bir sekilde artmaktadir. Bununla birlikte EB48+AP ilavesinde kopiiklerin yanma

direnglerinin daha da artti1 gdzlemlenmistir.

5-) Susuz boraks (EB68) iceren kopiiklerde, EB68 miktar1 arttikca kopiiklerin
kabarma miktarlar1 azalmakta ve 1s1 iletim katsayilar1 bir miktar artmaktadir. Kapali
hiicre oranlarinda 6nemli bir degisiklik olmamaktadir. EB68 ilavesiyle kopiiklerin
yanma hizlar1 azalmaktadir. EB68+AP igeren kopiiklerin yanma direngleri, sadece

EBG68 iceren kopiikten daha 1yi oldugu gozlemlenmistir.

6-) Bor oksit (BO) ilavesiyle kopiiklerin kabarma miktarlar: ve kapali hiicre oranlari
kayda deger bir sekilde azalmaktadir. Ayn1 zamanda kopiiklerin 1s1 iletim katsayilari
Oonemli 6lciide artmaktadir. Ancak biitiin bu olumsuz 6zelliklerin aksine BO orani
arttikca kopiiklerin yanma direngleri ve yanmadan sonra kalan kiitle miktarlar
dikkate deger bir sekilde artmaktadir. BO’nun AP ile birlikte ilavesiyle elde edilen

kopiiklerin yanma direnglerinin daha da arttig1 gézlemlenmistir.

7-) Boraks dekahidrat (BD) ilavesiyle kopiiklerin kabarma miktarlart 6nemli 6lgiide
artmaktadir. Ancak BD igeren kopiikler ¢ok fazla sekil degistirerek, kopiiklerin
yiizeylerinde ciddi biizismeler oldugu goriilmiistiir. BD ilavesiyle kopiiklerin 1s1
iletim katsayilar1 6nemli Ol¢lide artarken, kopiiklerin yanma direngleri de
iyilesmektedir. BD’nin AP ile birlikte ilavesiyle elde edilen kopiiklerde BD ile AP

arasinda uyumsuzluk gézlemlenmemistir.
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