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Ozet: Bu galismada; farkl kiitlesel oranlarda yumurta kabugu tozu (YKT) igeren sert poliiiretan kopiik kompozitler
(SPKK) sentezlenmistir. YKT, X-1s1m1 kirimim difraktometresi (XRD), X-1s11 floresans spektrometresi (XRF) ve Fourier
doniistimlii infrared spektrofotometresi (FTIR) kullanilarak karakterize edilmistir. Kopiiklerin ylizey morfolojileri taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmis, kapali hiicre oranlar1 ve yogunluklar1 gaz yer degistirmeli piknometre
kullanilarak belirlenmis, termal iletkenlikleri 1s1 akis metre cihazi, basma mukavemetleri ise liniversal test cihazi
kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Yanma davraniginin degerlendirilmesinde sinirlayict oksijen indeksi (LOI) ve konik kalorimetre
test sonuglar1 kullanilmigtir. YKT miktarmin kopiigiin ortalama hiicre boyutu, kapali hiicre orani, termal iletkenligi,
yogunlugu, basma mukavemeti ve yanma davranigi iizerine etkileri aragtirilmustir. Elde edilen SPKK ’lerin ortalama hiicre
boyutu ve termal iletkenlik degerlerinde katki igermeyen sert poliiiretan kdpiige (SPK) kiyasla azalma gozlenirken, kapalt
hiicre orani ve yogunluk degerlerinde artig tespit edilmistir. %7 YKT katkilama ile poliliretan kopiigiin termal iletkenligi
yaklasik %8 mertebesinde azalmistir. Diisiik katki oranlarinda SPKK’ler i¢in basma mukavemeti degerleri SPK’ye kiyasla
yiiksek olmus, katki miktarindaki artis ile birlikte mukavemet degerleri diigmiistiir. LOI degerleri, YKT varliginda az da
olsa artmustir. SPK i¢in %19,7 olan LOI degeri, %25 YKT varliginda %20,4’e yiikselmistir. Konik kalorimetre sonuglari,
kompozitlerin yanma performans indeksi degerlerinin SPK’ye kiyasla daha iyi oldugunu ortaya koymustur.

Anahtar kelimeler: Sert poliiiretan kopiik, yumurta kabugu tozu, kompozit, termal iletkenlik, basma mukavemeti, limit
oksijen indeksi, konik kalorimetre

EGG SHELL POWDER ADDED RIGID POLYURETHANE FOAMS: THE
INVESTIGATION OF THEIR THERMAL CONDUCTIVITY, COMPRESSIVE
STRENGTH AND FIRE BEHAVIORS

Abstract: In this study, rigid polyurethane foam composites (SPKK’s) containing egg shell powder (YKT) with different
ratio were synthesized. YKT was characterized by using X-ray difractometer (XRD), X-ray fluorescence spectrometer
(XRF) and Fourier transform infrared spectrophotometer (FTIR). The surface morphology, closed cell ratio and density,
thermal conductivity, and compressive strength of the foams were examined/measured/determined by scanning electron
microscope (SEM), gas displacement pycnometer, heat flow meter, and universal test machine, respectively. Limiting
oxygen index (LOI) and cone calorimetry were used to evaluate the fire performance of the foams. The effects of YKT
amount on the average cell size, closed cell ratio, thermal conductivity, density, compressive strength and fire behavior of
the foams were investigated. When compared with rigid polyurethane foam without additive (SPK), while the mean cell
size and thermal conductivity values of the obtained SPKKs showed a decrease, closed cell content and density values of
them increased. With SPKK containing 7% YKT, the thermal conductivity was reduced by about 8%. The compressive
strength values for the SPKKs at low YKT ratios were higher than that of SPK, and the strength decreased with the further
increase in the amount of additives. LOI values were improved slightly with the addition of YKT. When YKT loading
was %25, the LOI value of SPKK, which is 9%19.7 for SPK, increased to %20.4. Cone calorimetry results showed that fire
performance index values of composites are better than that of SPK

Keywords: Rigid polyurethane foam, egg shell powder, composite, thermal conductivity, compressive strength, limiting
oxygen index, cone calorimeter
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SEMBOLLER

SPK Sert poliretan kopik

SPKK  Sert poliiretan kdpik kompozit

YKT Yumurta kabugu tozu

pMDI Polimerik 4,4’-difenilmetan diizosiyanat
XRD X-1g1m1 kirimim

XRF X-131m1 floresans

FTIR Fourier doniigiimlii infrared

SEM Taramali elektron mikroskobu

LOI Sinirlayict oksijen indeksi

HRR Ist salim orani

TTI Alevlenme zamant

MARHE Maksimum ortalama 1st salinim orani
THR Toplam 1s1 salinimi

FPI Yanma performans indeksi

TSR Toplam duman salinimi

TSP Toplam duman Uretimi

GIRIS

Uretan (-NHCOO-) veya iire (-NHCONH-)

fonksiyonel grubu tagtyan polimerler poliiiretanlar olarak
isimlendirilirler. Politiretanlar, bir poliol ile diizosiyanat
bilesiginin  polikondenzasyon reaksiyonu sonucu
olusurlar. Kendisini olusturan bilesenlerin tiirline ve
bilesime bagli olarak farkli 6zelliklere sahip olabilmeleri
nedeniyle poliiiretanlar; otomobil, yapistirici, mobilya,
boya, insaat ve sogutma sektorleri basta olmak fiizere
birgok alanda  kullanilan  degerli  miihendislik
materyalleridirler (Seo vd, 2004). Tuketiminin yogun
oldugu sogutma ve insaat sektorlerinde poliliretanin sert
kdpuk formu tercih edilmektedir. Bu tir uygulamalarda
kullanilan sert poliiiretan kopiikler (SPK’ler) igin diisiik
termal iletkenlik ve yiksek basma mukavemeti birincil
derecede énemlidir (Kim vd, 2008).

Kopiik olusum siirecinde fiziksel ve kimyasal sisirici
ajanlar/gazlar kullanilir. Su, en sik kullanilan kimyasal
sisirme ajanidir ve diizosiyanat ile reaksiyona girerek
karbondioksit gazi acgiga c¢ikmasina neden olur.
Karbondioksit, reaksiyon sirecinde artan ortam
viskozitesi nedeniyle sistemden uzaklasamaz ve kopiik
yapist olusur. Diger yandan, kloroflorokarbonlar ve
hidrokloroflorokarbonlar gibi diisiik kaynama noktal1 ve
mol kiitleli bilesikler de sert poliliretan kopiiklerin
eldesinde fiziksel sisirici gaz olarak kullanilirlar.
Reaksiyon siirecinde agiga ¢ikan 1s1 ile birlikte sisirici
gazin hizla buharlasmasi, kopiik olusumunda yiiriitiicii
kuvvettir (Seo vd, 2006; Pattanayak ve Jana, 2006; Kang
vd, 2010). SPK’ler, kapali hiicresel yapilari ve bu
hicrelerde bulunan sisirme ajammin  disiik termal
iletkenligi nedeniyle miikemmel 1s1 yalitimi saglarlar.
S6z konusu hiicresel yapi ile birlikte polimer molekiilleri
arasindaki yogun hidrojen bagi bu malzemelerin basma
mukavemetlerinin de temelini olusturmaktadir. Ayrica,
diisiik yogunluklu ve uzun 6miirli olmalarmin yaninda
en diisik kalinlikta en verimli yaliim malzemesi
olmalar1, SPK’leri ilgili sektorlerde daha da 6n plana
¢ikarmaktadir. Ornegin, 50 mm kalinligindaki bir SPK
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ile 1720 mm kalinhigindaki bir beton duvar ayni 1s1
yalitim kapasitesine sahiptir (Lee vd, 2004).

SPK’lerde 1s1 iletimi; hiicre gaz1 ile iletim, kat1 polimer
yapist iizerinden iletim ve radyasyon yoluyla iletim
mekanizmalar1 ile saglanir. SPK’ler i¢in termal iletkenlik
yaklagik olarak 22 mW/m.K’dir ve bu deger bahsi gecen
bu mekanizmalar iizerine etki edilerek diistiriilebilir.
Giliniimiizde kopiiklerin yalitim performanslarini daha da
iyi hale getirmek igin bilim diinyasinda ve ilgili
sektorlerde yogun ¢abalar sarf edilmektedir. Bu noktada
arastirmacilarin yogunlastiklari temel yaklagimlar, kopiik
yapisindaki  hiicrelerin  boyutlarim1  kiigiiltmek ve
diflizyon bariyeri gorevi yapabilecek ¢esitli katkilar ile
hiicresel yap1 icerisindeki sisirici gazin hiicre disina
diflizyonunu engellemektir (Lépez-Galindo ve Viseras,
2004). Hiicre gazinm 1s1 iletimine katkisi, gazin hiicre
icerisinde kat ettigi ortalama serbest yol ile dogru
orantilidir. Cesitli inorganik katkilar, SPK’lerin iiretim
maliyetlerini diisiirmenin yanisira, gaz baloncuklarinin
heterojen cekirdeklenmelerine sebep olarak daha kugik
boyuta sahip hiicrelerin olusumunu saglarlar. Boylece
ortalama serbest yol, dolayisiyla da termal iletkenlik
diser. Heterojen c¢ekirdeklenme, sivi iginde kiigiik
partikiillerin varligi ve bunlarin hiicre olusumuna katki
saglamas siirecidir. Literaturde, killer ve organokillerin,
silika ve modifiye silika yapilarinin, bazi ugucu kiillerin,
kalsiyum karbonatin ve ¢esitli metal oksitlerin, kaolin,
vermikulit, perlit ve c¢esitli silan bilesiklerinin bu
maksatla katki olarak kullanildigi ¢aligmalara siklikla
rastlamak miimkiindiir. Katkilama ile elde edilen
poliiretan  kompozitlerin  termal iletkenliklerinin
azaldigi, mekanik 6zelliklerinin iyilestigi, cams1 gegis ve
1s1 ile bozunma sicakliklarinin arttigi goriilmis; bazi
katkilarin da politiretan yapisinda alev geciktirici etki
yaptigi/kismen yanmaz 6zellik kattig1 ortaya konmustur
(Piszczyk vd, 2012; Hebda vd, 2015; Nikje vd, 2009;
Harikrishnan vd, 2006; Cheng vd, 2014; Xu vd, 2008;
Modesti vd, 2007; Widya ve Macosko, 2005; Thirumal
vd, 2009; Thirumal vd, 2010; Yurtseven vd, 2013;
Danowska vd, 2013; Czuprynski vd, 2010; Aydogan ve
Usta, 2015; Li vd, 2015; Feng vd, 2014; Meng vd, 2009).
Katki maddesinin se¢iminde, bu yapilarin poliiiretan
matriksine uyumunun yanisira partikiil boyutlar1 da
oldukca onemli bir kriterdir (Saint-Michel vd, 2006;
Aydogan vd, 2015). Biiyiik partikiiller ve asir1 miktarda
katki, gaz baloncuklarimin cekirdeklenme ve biiyiime
mekanizmalarina etki ederek hiicre duvarlarinin yikimia
neden olabilir. Bu durumda SPK’nin basma
mukavemetinde ve termal yalitim performansinda
diistisler goriilmektedir (Tarakgilar 2011). Bunun igin
olabildigince kiiglik partikiilli  katkilarin SPK’ye
katkilanmasi tavsiye edilmektedir.

Yumurta kabugu, bircok kaynaktan ve yiiksek
miktarlarda elde edilebilen bir biyo-atiktir. Yapisinda
yuksek oranda kalsiyum karbonat bulunan yumurta
kabugu, giibre ve ¢iftlik hayvanlarinin yemlerinde katki
olarak kullanildig1r gibi ¢imento katkisi olarak ingaat
sektoriinde de kendine uygulama alani bulmaktadir
(Mittal vd, 2016). Diger yandan, literatiirde, yumurta
kabugu tozu (YKT) katkili polimerik kompozitlerin;



termal,  mekanik, termomekanik vb. fiziksel
ozelliklerinin incelendigi ¢aligmalarin yanisira (Saeb vd,
2013; Supri vd, 2010; Ang vd, 2016), ¢esitli inorganik ve
organik kirleticilerin atik sulardan uzaklastirilmasinda
adsorban olarak kullanildigi ¢alismalara da siklikla
rastlanmaktadir (Elkady vd, 2011; Elwakeel ve Yousif,
2010; Kuh ve Kim, 2000; Daraei vd, 2012).

Bu calisma ile, literatiirde ilk defa YKT’nin farkli
oranlarda katkilandig sert politiretan kdpuk kompozitler
(SPKK) elde edilmis ve bunlarin uygulamaya yonelik
performanslarii  degerlendirebilmek  i¢in  bazi
karakterizasyon calismalar1 yiiriitiilmiistir. Bu noktada
temel degerlendirme kriterleri olarak, termal iletkenlik,
basma mukavemeti, sinirlayici oksijen indeksi ve yanma
performans indeksi se¢ilmistir. Bunlarin yan1 sira, kapali
hiicre orani, ortalama hiicre boyutu ve yogunluk
Olclimleri de bahsi gecen bu kriterleri destekleyen diger
karakterizasyon ¢aligmalar1 olarak gerceklestirilmistir.

MATERYAL VE METOD
Kimyasallar

Bu calismada, SPK ve SPKK elde etmek i¢in polieter
bazli formiilize poliol (sisirici gaz, katalizor, yiizey aktif
madde vb. bilesenleri iceren) kullanilmigtir (Dow
Chemical Company). Polioliin hidroksil sayist 386 mg
KOH/g’dir. Diizosiyanat bilesigi olarak ise polimerik
4,4'-difenilmetan diizosiyanat (pMDI) (Dow Chemical
Company, NCO igerigi %31) kullanilmustir.

Tavuk yumurtalar1 Eskisehir’deki yerel bir marketten
satin alinmistir. Yumurta kabuklari; yumurta aki ve
sarisindan ayrildiktan sonra saf su ile yikanip 70°C’deki
etivde 24 saat boyunca kurutulmus, tokmakli
degirmende 6giitiiliip 63um’lik elekten elenmis ve YKT
elde edilmistir.

Sert Politretan Kopuk ve Sert Politretan Koépuk
Kompozit Eldesi

SPK sentezi Sekil 1°de &zet olarak gosterilmistir. Ik
asamada 1,0 L’lik polipropilen bardaga poliol konmus,
ardindan tizerine pMDI eklenmistir. Mekanik karistirici
(IKA RW16) ile yaklasik 5 saniye karistirma sonrasinda
sismeye baslayan kopik, sicaklign 37°C  (+2°C)
sabitlenmis su sirkiilasyonlu 1sitmali kaliba hizla
dokilmiis ve kapali kalipta 5 dakika boyunca
olgunlagsmaya birakilmistir. Kaliptan gikarilan kopiik,
kesme ve yiizey diizleme makinasi kullanilarak yaklagik
30x30x5 cm? (enxboyxyiikseklik) hacminde kesilmis ve
termal iletkenlik Ol¢limiine hazir hale getirilmistir.
SPKK’lerin sentezi de SPK iiretimine benzer sekilde
yapilmigtir. Uygun miktarda katki iceren poliol, mekanik
karigtirici ve yiiksek hizhi karigtirici (Silverson L5M)
kullanilarak sirastyla 2000 devir/dakika ve 5000
devir/dakika  hizlarinda  2’ser dakika  boyunca
karigtirilmistir. pMDI’nin karigima ilavesinin ardindan
siire¢ SPK iiretimine benzer bigimde devam ettirilmistir.
Poliol’e gore kiitlece %1, %3, %5, %7, %10, %15, %20
ve %25 katki igeren SPKK’ler elde edilmis ve bu

85

kopiikler sirasiyla K1, K3, K5, K7, K10, K15, K20 ve
K25 olarak kodlanmustir.

Mekanik kanstine!

+
Yiiksek hizli kangtnct  Mekanik kangtirma (5s)

Formillize
poliol

YKT

pMDI

Kopik olusumu
Kabiptan ayirma

SPK/SPKK

(Isil iletkenlik dlgUma igin) SE8
dozl

Sekil 1. Kopiik olusumu, kaliplama, kesme ve yiizey diizleme
stirecleri

Karakterizasyon Calismalari

YKT’ye iligkin X-151n1 kirinim analizleri (XRD), Rigaku-
Rint 2200 cihaz1 kullanilarak  gergeklestirilmis,
fonksiyonel grup karakterizasyonu Perkin Elmer marka
Spectrum 100 model Fourier donisimli infrared
spektrofotometre (FTIR) cihazi kullanilarak yapilmistir.
X-1sm1  floresans spektrometre (XRF, Rigaku ZSX
Primus) ile YKT nin kimyasal bilesimi belirlenmistir.

Koptiklerin  ylizey morfolojileri taramali elektron
mikroskobu (SEM, Carl Zeiss Ultra Plus) ile incelenmis,
kapalt hiicre oranlar1 ve yogunluklari gaz yer degistirmeli
piknometre  (Micromeritics  AccuPyc Il 1340)
kullanilarak  ASTM  D-6226 standardina uygun
belirlenmis (Sl¢iimler aymi kdpiige ait 3’er Ornek igin
tekrarlanmistir), termal iletkenlikleri 1s1 akis metre cihazi
(Linseis HFM 300) kullanilarak olgiilmiis, basma
mukavemetleri ise iiniversal test cihazi (Zwick Roell
Z010) ile ve ASTM D-1621 standardina uygun olarak
incelenmistir. Termal iletkenlik dlcimleri ASTM C-518
standardma uygun olarak 30x30x5 cm® hacmindeki
ornekler i¢in 3’er kez, basma mukavemeti deneyleri ise
aym kopiigiin 10x10x3 cm?® hacimli 3’er adet drnegi igin
tekrarlanmis, elde edilen degerlerin ortalamasi alinarak
iletkenlik ve mukavemet degerleri hesaplanmistir.
Koptiklerin ortalama hiicre boyutlari, SEM goriintiileri
iizerinden ImageJ programi kullanilarak en az 100 adet
hiicre degerlendirilerek belirlenmistir. Sinirlayict oksijen
indeksi (LOI) deneyleri icin kopukler 10x1x1 cm?3
hacminde kesilmis, ASTM D-2863-13 standardina
uygun olarak ayni kdpiige ait 5 ornek ile testler elde
edilen degerlerin ortalamast alinmigtir. SPK, K5, K10 ve
K25 kopiiklerinin yanma davranislarinin belirlenmesi
amactyla konik kalorimetre testleri ISO 5660-1
standardina gore gerceklestirilmistir. 10x10x2,5 cm3
hacmindeki 6rnekler aliiminyum folyo ile sarilmis ve
konik kalorimetre cihazinda (Fire Testing Technology)
35 kW/m? 1s1 akisi altinda yatay konumda teste tabi
tutulmuslardir.



DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Yumurta Kabugu Tozu Iicin Karakterizasyon
Calismalar

YKT’nin yogunlugu 2537,4 kg/m® olarak belirlenmis,
kimyasal bilesimi ise Tablo 1’de verilmistir. YKT i¢in
kizdirma kaybinin yaklasik %44, ylizde miktar olarak en
baskin bilesenin ise CaO oldugu goriilmektedir. Kanatli
hayvan tlrlerinin yumurtalarinin kabuklarina ait ana
kimyasal bilesen CaCOsz’dir ve kizdirma kaybi bu
bilesigin termal bozunmasiyla agiga ¢ikan CaO ile
birlikte CO. gazindan kaynaklanmaktadir (Freire ve
Holanda, 2006). Diger yandan yapida, toplam bilesimin
%1,4’linden daha diigiik oranda olmak {izere Na,O, MgO,
SiOz, P20s, SOs;, KO ve FeyOs bilesiklerinin de

bulundugu goriilmiistiir.

Tablo 1. YKT nin kimyasal bilegimi
Kimyasal Bilesimi

Kiitlece (%)

Na20 0,1666
MgO 0,6927
SiO2 0,0964
P20s 0,2084
SOs 0,1204
K20 0,0516
CaO 54,6088
Fe203 0,0351
Kizdirma Kayb1 44,0200

YKT’nin FTIR spektrumu Sekil 2°de verilmistir. YKT ve
dogal kalsitin (CaCO3) karakteristik bantlar1 birbirine
benzemektedir (Engin vd, 2006). 1427, 875 ve 712 cm~
Lde, yapidaki karbonata iliskin sirasiyla asimetrik
gerilme, diizlem dis1 egilme ve diizlem igi titresimlere ait
absorpsiyon bantlar1 goézlemlenmistir. 3360 cm'deki
yayvan bant ise OH gerilme pikidir. 2982, 2875, 2515 ve
1797 cmdeki piklerin, yaklagik olarak %60 oraninda
protein (kollajen, glukozamin, kondroitin, hiyallronik
asit) igeren yumurta kabugu zarindan kaynaklandigi
diigiiniilmektedir (Mittal vd, 2016). Zar, icerigindeki
organik yapidan dolayr YKT’nin poliliretan matrikse
uyumunu arttirabilecegi  diistiniildiigiinden kabuktan
ayrilmamistir.

YKT’nin XRD kirinim deseni Sekil 3’de verilmistir.
Dogal kalsit XRD desenine 6zgiin karakteristik 2-Theta
29,3, 39,3 ve 43,1 derece kirmimlart YKT nin XRD
deseninde de gozlenmis, kalsitten bagka bir mineral faza
rastlanmamistir (Rivera vd, 1999; Kuh ve Kim, 2000).
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Sekil 3. YKT i¢in X-1g1n1 kirmimi deseni
Kopiikler i¢cin Karakterizasyon Calismalar

Kapal1 hiicre yapis1 SPK’lerde etkin bir termal yalitim
performansi i¢in dnemliyken, polimer zincirleri arasinda
iiretan gruplari {izerinden olusan hidrojen bagi, yogunluk
ile birlikte sert poliliretan kopiiklerin gdstermis olduklari
basma mukavemetinin temelini  olusturmaktadir.
Dolayisiyla hiicre  morfolojisini, ortalama hicre
boyutunu, kapali hiicre oranint ve yogunlugu
degistirecek tiim etkenler, kopiige iliskin termal
iletkenlik  ve/veya  basma  mukavemetini  de
etkileyecektir. SPK’ler igin termal iletkenlik degeri daha
once bahsedilen 1s1 iletim mekanizmalar: {izerine etki
edilerek disiiriilebilir (Piszczyk vd, 2012). Bu galisma
kapsaminda hiicre gaz1 ile iletim mekanizmasi
hedeflenmis, gazin hiicre igerisinde kat ettigi ortalama
serbest yolun azaltilmasi i¢in YKT kullanilmigtir. Toz
katkilar,  kopiik  olusum  siirecinde  heterojen
cekirdeklenme vyoluyla daha kiiglk boyuta sahip
hiicrelerin olusumunu saglamakta ve boylece ortalama
serbest yol, dolayisiyla da termal iletkenlik diismektedir.
Heterojen ¢ekirdeklenme, s1v1 i¢inde kiiciik partikiillerin
varligi ve bunlarin hiicre olusumuna katki saglamasi
strecidir (Nikje vd, 2009).

SEM fotograflar1 (Sekil 4) YKT katkilama ile hiicre
morfolojisinde meydana gelen degisimi ortaya
koymakta, katki varliginda hiicrelerin daha kiigiik oldugu
goriilmektedir. Kopiiklere iligkin hiicre boyut dagilim
histogramlar1 (Sekil 5) incelendiginde, SPK ve K7
kopiikleri i¢in sirasiyla en yiiksek ve en diigiik hiicre
boyutu bolgelerine kayan dagilim yogunlugu dikkat



¢ekmektedir. Bu sonuglar, katki miktarina bagl olarak
ortalama hiicre boyutundaki degisimin verildigi Sekil 5
ile uyumludur. Sekil 6’da ise kapali hiicre oranlarinin
katk1 miktar1 ile degisimi verilmistir. Hiicre boyutunun
kiictilmesi ve kapal1 hiicre oraninin
korunmasy/arttirtlmasi, SPK’lerin hem termal yalitim
performanslarini hem de mekanik 6zelliklerini olumlu
yonde etkilemektedir (Danowska vd, 2013, Zhu vd,
2012). SPKK’lerde %7 katki oranina kadar ortalama
hiicre boyutu diismiis, bu oraninin iizerine ¢ikildiginda
ise kademeli bir artig gozlenmistir. Thirumal vd. (2009),
SPK  matriksine %1-10 oranlarinda organobentonit
katkiladiklar1 ¢alismada, %5 katki miktarina kadar
ortalama hiicre boyutunun azaldigini, %10 katki
varliginda ise bu degerin arttigim1 goézlemlemislerdir.
Ortalama hiicre boyutu ile katki oran1 arasinda benzer
tirdeki iliskiye farkli gruplarin ¢alismalarinda da
rastlanmaktadir (Kim vd., 2010; Harikrishnan vd, 2006).
Yiksek miktarda katki varliginda ortalama hiicre
boyutunda meydana gelen artisgin g¢ekirdeklenme
stirecinde hiicrelerin birlesmesinden kaynaklanabilecegi,
diger yandan hiicre morfolojisinde meydana gelebilecek
bozulmalarin da bu artisi tetikleyebilecegi ifade edilebilir
(Harikrishnan vd, 2006; Thirumal vd, 2009). SPK igin
ortalama hicre boyutu 367+49 pm iken K1, K7 ve K25
icin bu deger sirasiyla 239+44 pum, 200+40 pm ve
219441 pm olarak hesaplanmistir. Hiicre olusumu hizla
gergeklesen bir siireg olup, homojen hiicre boyut
dagilimma sahip kopiik yapilarinin elde edilebilmesi
ancak ideal iiretim kosullari ile saglanabilir. Bu husus ise,

iretim slireg  kosullari-hiicre  morfolojisi  iliskisi
kapsaminda degerlendirilebilecek ayr1 bir ¢alisma
konusudur. Bu dogrultuda, elde edilen belirsizlik

sonuglari olagan kargilanabilir.

p : : > T 5 e
Sekil 4. Képiiklere iliskin 75x bilyiitmede SEM goriintiileri

Kopiikler i¢in bir diger 6nemli parametre de kapali hiicre
oramidir. Literatiirde killer gibi katkilar, hiicre
acict/patlatict dzellik gosterdigi ¢aligmalarin yanisira
(Harikrishnan vd, 2006), kapali hiicre oraninda artiga
neden oldugunu gosteren ¢aligmalar da bulunmaktadir
(Patro vd, 2008). Bu calisma kapsaminda elde edilen
SPKK’ler i¢in kapali hiicre orant %89,5-90,6 araliginda
degismis, bu miktar daima SPK’nin kapali hiicre
oranindan (%87,1+1,2) daha yiiksek olmustur.
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Sekil 5. Kopiiklerin hiicre boyut dagilim histogramlari
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Sekil 6. Katki miktarinin ortalama hiicre boyutu iizerine etkisi.
Olgiim belirsizligi +31 (K3) ile +49 (SPK) arasinda

degismektedir.
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Sekil 7. Katki miktarinin kapali hiicre orani {izerine etkisi.
Olgiim belirsizligi +0,54 (K20) ile +2,9 (K25) arasinda

degismektedir.
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Termal iletkenlik

SPK’lerin termal iletkenlikleri genel olarak kopiigiin
ortalama hiicre boyutuna, agik/kapali hiicre oranina,
hiicrelerde bulunan sisirici gaz(lar)n tiiriine ve eger varsa
yapidaki katki maddesine ve bunun 1s1 iletim kapasitesine
bagli olarak degismektedir (Lim vd, 2010; Thirumal vd,
2010; Modesti vd, 2007). Kopiklerin termal iletkenlik
degerlerinin katki miktarina bagl olarak degisimi Sekil
8’de wverilmigtir. SPK’nin termal iletkenlik degeri
22,53+0,15 mW/m.K iken K1, K7 ve K25 igin bu
degerler sirastyla 21,76+0,09, 20,75+0,07 ve 21,59+0,08
mW/m.K olarak belirlenmistir. iletkenlik degerleri icin
verilen Ol¢tim belirsizligi sonuglarinin kabul edilebilir
oldugu ve degisim egilimini degistirmeyecegi
degerlendirilebilir. Katki miktarinin %7’nin {izerine



¢ikmasiyla termal iletkenlikteki artis dikkat ¢ekicidir ve
bu durum ortalama hiicre boyutundaki degisim ile
ortismektedir. Koplik matriksi icerisinde, YKT’nin
diistik veya yiiksek orandaki varliginin kapali hiicre
oranini ciddi oranda degistirmedigi ve sisirici gaz

bilesiminin de degismedigi g0z Oniinde
bulunduruldugunda, termal iletkenlik tizerindeki temel
etkenin ortalama hiicre boyutu oldugu ortaya
¢ikmaktadir.
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Sekil 8. Katki miktarinin termal iletkenlik iizerine etkisi. Ol¢iim

belirsizligi £0,07 (K7) ile £0,15 (SPK) arasinda degismektedir.
Yogunluk ve Basma Mukavemeti

Yogunluk, SPK/SPKK’lerin basma mukavemetini
etkileyen en onemli parametrelerden biridir ve sisirici
gazin ve kullanilan katki oraninin degistirilmesiyle farkli
degerlere ulasilabilir (Thirumal vd, 2008). Bu ¢aligmada
sisirici gaz degistirilmemis, katki oran1 %1°den %25’e
kadar arttirllmigtir. Katki miktarinim yogunluk {izerine
etkisi Sekil 9°da wverilmistir. SPK i¢in yogunluk
36,19+0,3 kg/m?® iken, YKT nin ilavesi ile birlikte iken,
%25 katkilama ile 39,08+0,7 kg/m®’e ulagmstir.
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Sekil 9. Katki miktarmin yogunluk {izerine etkisi. Olgiim
belirsizligi +0,15 (K10) ile £0,7 (K25) arasinda degismektedir.

K15 K20 K25

Basma mukavemeti, SPK’lerin kullanim alanlarini
belirleyen 6nemli &zelliklerden birisidir. Artan katki
miktaria bagli olarak basma mukavemetindeki degisim
Sekil 9’da verilmistir. Diisiik oranlarda katki varlig
basma mukavemetini arttirmigtir. Katki oranin %3’{in
iizerine ¢ikmasiyla birlikte mukavemet degerinde diisiis
gozlenmig, SPK i¢in 145 kPatl12 olan basma
mukavemeti K3 i¢in 153+6,2 kPa’a artmus, katki oranin
%10 ve daha fazla olmasi durumunda mukavemetteki
diislis daha da belirgin olmustur. Diger yandan, %25 gibi
yiiksek sayilabilecek bir katki oraninda dahi basma
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mukavemetindeki azalmanin (SPK’ye kiyasla) yaklasik
%10 mertebesinde (129 kPa+16 ile) kalmasi olumlu
olarak degerlendirilebilir. SPKK’ler i¢in yogunluk
degerinin katki miktarindaki artisla birlikte siirekli olarak
yiikseldigi, buna karsin basma mukavemeti degerlerinin
%3’den daha yiiksek katkilama oranlarinda azaldigi
goriilmektedir. Yogunluk artist ile birlikte mukavemet
artis1 beklenen bir durumdur. Ancak burada %3’den daha
yiikksek katki oranlarinda karsilagilan ters yondeki
degisim egilimi, diger etkenlerin baskin olabilecegini
diistindiirtmektedir. Basma mukavemetini etkileyen bir
diger onemli parametre de katki maddesi ile polimer
arasindaki etkilesimdir. Kil vb. katki maddelerinin
politiretan polimer zincirleri arasindaki hidrojen bag:
olusumunu kismi olarak engelledigi, dolayisiyla basma
mukavemetinin azaldig1 literatiirde yer almaktadir
(Lorenzetti vd, 2010, Cao vd, 2005, Xu vd, 2010,
Thirumal vd, 2007). Bu ¢aligma kapsaminda da, YKT
varliginin benzer etkiyi yaptifi ve bunun basma
mukavemetini olumsuz etkiledigi disiiniilmektedir.
Diger yandan, ortalama hiicre boyutundaki azalmanin da
basma mukavemetini olumlu etkiledigi bilinmektedir
(Danowska vd, 2013, Zhu vd, 2012). Hatirlanacag tizere
kopiik matriksinde %7’den daha fazla YKT var olmasi
durumunda ortalama hiicre boyutunda artis gézlenmisti.
Sekil 10, bu veri ile iliskilendirilecek sekilde
degerlendirildiginde, bu katki oranindan sonra basma
mukavemetindeki diislisiin  daha belirgin oldugu
gorilmektedir. Bu sonug, literatirdeki hiicre boyutu-
basma mukavemeti iligkisi ile benzer niteliktedir. Elde
edilen sonuglar, %3’den daha yiiksek katkilama
oranlarinda, yogunluk artis1 ve hiicre kiigiilmesinden (%7
katki oranma kadar) ziyade hidrojen bagi olusumunun

kismi  olarak engellenmesi  durumunun basma
mukavemeti lizerinde daha etkin olabilecegini
diisiindiirtmektedir.
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Sekil 10. Katki miktarinin basma mukavemeti tizerine etkisi.
Olgiim  belirsizligi +4 (K1) ile =16 (K25) arasinda
degismektedir.
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Siirlayicr Oksijen indeksi (LOI)

LOI, polimerik malzemelerin tutusabilirligi hakkinda
bilgi veren basit ve hizli bir test yontemidir. Bu analiz ile
alev  geciktirici  0zellik  tasiyan ~ maddelerin
performanslarii  degerlendirmek  ve  kiyaslamak
mimkiin olabilmektedir (Xi vd, 2015). Sekil 11°da katki
miktarinin LOI degeri tizerine etkisi goriilmektedir.
Katki miktarinin artmasiyla birlikte LOI degeri de artmus,



SPK igin %19,7+0,042 olan bu deger, %25 katki
varliginda %?20,4+0,073’¢ kadar yiikselmistir. Yalniz
bagina LOI iizerinde ciddi bir etki gostermemekle birlikte
YKT’nin farkli alev geciktirici sistemlerle daha etkin bir
alev geciktirme performansi gosterebilecegi

diigiiniilmektedir.
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Sekil 11. Katki miktarinmn LOI iizerine etkisi. Olgiim

belirsizligi £0,04 (SPK) ile +0,13 (K5) arasinda degismektedir.
Konik Kalorimetre Olciimleri

Konik kalorimetre sonuglart farkli malzemelerin yanma
egilimleri ve davraniglart hakkinda o6nemli bilgiler
sunmaktadir. Bu c¢alisma kapsaminda eclde edilen
sonuglar Tablo 2’de 6zetlenmistir. Alevlenme zamani
(TTI), 1s1 salimim piki olusum zamani (t peak HRR), 1s1
salinim orant (peak HRR, kW/m?), toplam 1s1 salinim
(THR), yanma performans indeksi (FPI), ortalama CO,
ortalama CO,, CO/CO; orani, toplam duman salinimi
(TSR) ve ortalama 1s1 salinim oram1 (MARHE) yanma
davranisi i¢in se¢ilmis parametrelerdir.

Politiretan  kopiikler, hiicresel yapilari nedeniyle
alevlenme zamani (TTI) ¢ok kisa olan malzemelerdir
(Zhang vd, 2015). SPK i¢in alevlenme zamani 2 s olarak
belirlenmistir. YKT katkis1 alev alma siirecini
geciktirmis, K10 kopiigii i¢in bu deger 4 s olarak tespit
edilmistir.

Is1 salinim oran1 (HRR) malzemelerin yanma davranigini
degerlendirmekte kullanilan en 6nemli parametrelerden
bir tanesidir. Orneklerin HRR grafikleri Sekil 11°de
verilmistir. YKT, HRR degerinde net bir azalmaya sebep
olmustur. Katki orani ile azalma arasinda dogrusal bir
iligki bulunamamustir. TTI degerlerindeki degiskenlikle
birlikte bu durum da YKT'nin polimer matriksi icinde
homojen dagilmamis olmasina veya katki malzemesi
oraninin bu seviyelerde etkisinin simirli olmasina
baglanabilir. SPK i¢in HRR pikinin olustugu zaman (t
peak HRR) 10 s olarak belirlenmis, katk: ilavesiyle bu
deger artig gostermistir. Bu durum poliol bozunma
driinlerinin salimimu ile iliskilendirilebilir (Gaan vd,
2015).  YKT, vyanmanmin gerceklestigi  bolgede
komiirlesmis tabaka olusumunu arttirmakta ve bu tabaka
da alevin kopiigin i¢ kisimlarina hizli bir sekilde
ulagsmasini engellemektedir. Biiyiikk 6l¢ek seviyesinde
yanmanin gelisimini tahmin etmek igin yararli bir
parametre olan maksimum ortalama 1s1 salimm orani
(MARHE) degerleri de yanmanin katki varliginda
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yavasladigmi gdstermektedir. SPK igin 239 kW/m? olan
MARHE degeri %25 oraninda YKT varliginda 195
kKW/m?’ye diismiistiir.

Tablo 2. Konik kalorimetre test sonuglari

Kipiik kodu
Parametre K5 KI0 | K25 | SPK
Alevlenme zamam (TTI, sn) 3 4 | 3 2
Is1 salimm piki olugum zamam (t peak HRR, s) 25 20 [ 15 | 10
Is1 salimim oram (peak HRR, kW/m?) 233 231 234 284
Toplam 181 salmim (THR, MJ/m?) (0-300 s) 19,2 19,5 20,5 19,6
Yanma performans indeksi (FPI, m*s/kW) 0,01290 0,01733 | 0,01282 A(),DO‘J’O&I
Ortalama CO (kg/kg) 00712 | 00594 | 00527 | 0,0595
Ortalama CO: (kg/kg) 1,82 1,66 1,83 1,60
CO/CO; oram 0,0391 | 0,0358 0,0288 | 0,0372
Toplam duman salinimi (TSR, m*/m?) 680,2 673,9 I 675,2 I 655,0
Ortalama 151 salinim orani (MARHE, kW/m?) 199 215 195 | 239

0 ile 300 s araliginda K5, K10 ve K20 i¢in toplam 1s1
salmimi degeri (THR) SPK’ye kiyasla daha diisiikken,
diger iki kompozit kopiik icin bu degerlerin daha yiiksek
oldugu goriillmiistiir. Bunun temel sebebinin SPK’nin
160 s’den sonra sonmesi oldugu diisiiniilmektedir. Bu
dogrultuda, 0-160 s arasindaki degerler
degerlendirildiginde katkinin THR degerini azalttig1
gorulebilmektedir.

Yanma performans indeksi (FPI) alevlenme zamaninin
1s1 salinim oranina boliinmesi ile hesaplanmaktadir. Bu
degerin daha biiyiik olmasi malzemenin gii¢ tutusur
performansinin daha iyi oldugunu gostermektedir. Tim
SPKK’ler i¢in FPI degerlerinin SPK’ninkinden daha
yiiksek olmasi gili¢ tutusur performansin arttigin
gOstermektedir.
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Sekil 11. Kopiikler igin 1s1 salinim orant (HRR) grafikleri
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YKT varliginda toplam duman salinimi (TSR) degeri
azalmamus, aksine bir miktar artis oldugu gozlenmistir.
Ortalama CO ve CO; degerleri de degiskenlik
gostermektedir. Yanma sirasinda olugan dumanin
toksisitesinin  degerlendirilmesinde CO/CO, orani
kullanilabilir. Bu deger arttik¢a ¢ikan dumanin toksisitesi
de artacaktir. Elde edilen sonuglar; katki miktarinin
artmas1 ile birlikte bu degerde azalma oldugunu
gostermektedir. Ozellikle %25 katki oraninda gazin
toksik niteliginde ©nemli oranda azalma meydana
gelmistir.



SONUCLAR

SPKK eldesinde YKT literatiirde ilk kez bu c¢alismada
kullanilmistir. Kompozitlerdeki YKT orani poliole gore
%1 ile %25 arasinda degistirilmistir. Elde edilen
kompozitlerin morfolojik 6zellikleri SEM ile incelenmis,
yogunluk ve kapali hiicre oranlar1 gaz yer degistirmeli
piknometre kullanilarak belirlenmis, termal iletkenlikleri
1s1 akis metre ile ve basma mukavemetleri ise iiniversal
test cihazi kullanilarak Ol¢lilmiistiir. LOI degerleri
belirlenen kopiiklerden bazilart ig¢in ayrica konik
kalorimetre testleri de uygulanmigtir. Elde edilen
sonuglar asagida 6zetlenmistir:

e« Yumurta kabugu tozu, XRD, FTIR ve XRF
kullanilarak karakterize edilmis, yaklasik %44
kizdirma kaybina ugrayan YKT icin temel bilesenin,
beklendigi gibi CaCO3z oldugu goriilmiistiir. FTIR ve
XRD sonuglar1 da bu durumu onaylar niteliktedir.

« Katki varligi, kopiiklerin ortalama hiicre boyutunda
azalmaya neden olmus, %7 YKT iceren kompozit
i¢in ortalama hiicre boyutu SPK’ye kiyasla yaklagik
%46 azalmistir.

« Ortalama hiicre boyutu degisimine benzer bi¢imde,
katki miktarindaki artigla birlikte SPKK’ler i¢in
termal iletkenlik degeri azalmig, SPK i¢in 22,5340,15
mW/m.K olan termal iletkenlik degeri, %7 YKT
varliginda 20,75£0,07 mW/m.K olmustur. Katki
miktar1 daha da arttifinda iletkenlik degeri de
kademeli olarak artmigtir. Ancak %25 katki oraninda
dahi iletkenlik SPK’nin altinda kalmustir.

« Ortalama hiicre boyutundaki azalis egilimi ile termal
iletkenlikteki azalis egilimi paralel oldugundan,
termal iletkenlik konusunda belirleyici temel etken
ortalama hiicre boyutundaki azalma olmustur.

« SPK i¢in yaklasik %87,1+1,2 olan kapali hiicre orani,
katkilama ile birlikte %90,6+0,54 seviyesine
cikmustir.

« Katki miktarindaki artig kopiiklerin yogunlugunda da
artisa neden olmus, % 25 YKT iceren SPKK i¢in
yogunluk 39,08+0,7 kg/m® olarak belirlenmistir. SPK
i¢in ise bu deger 36,19+0,3 kg/m®’tiir.

« SPK i¢in basma mukavemeti degeri 145+12 kPa’dir.

Bu deger, yaklastk %10 katki oranma dek
iyilesmis/korunmustur. %3  YKT  varliginda
maksimum  degerine (153+6,2 kPa) ulasan

mukavemet, %25 YKT varhginda ise en kiigiik
degerini (129+16 kPa) almistir.

o LOI degeri, %25 YKT varliginda SPK’ye kiyasla
yaklagtk  %3,6 artarak %20,4+£0,07 degerine
ulagmustir.

o Tim SPKK’ler igin yanma performans indeksi
SPK’ninkine kiyasla yliksek olmustur. YKT igeren
kompozitlerin SPK’ye kiyasla daha giic tutusur
oldugu soylenebilir.

« LOI ve yanma performans indeksi birlikte
degerlendirildiginde, YKT ciddi anlamda bir
performans ortaya koyamamistir. Diger yandan YKT,
diger alev geciktirici katkilar varliginda sinerjistik
etki olusturacak bir kombinasyonun bileseni olarak
kullanilabilir.

Calisma sonucunda, YKT katkilama ile termal

iletkenlikte yaklasik %8’lik bir diisiis saglanmus, listelik
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basma mukavemeti de SPK’ye kiyasla arttirilmustir.
Ozellikle evsel/endiistriyel ~sogutma  sistemlerinin
ilkemizdeki ve tim diinyadaki kullanim siklig
gozoniinde bulunduruldugunda bu sonu¢ dikkate
degerdir. Diger yandan, bu c¢alismadan elde edilen tim
sonuclar birlikte degerlendirildiginde %7 YKT katkili
kompozitin birgcok uygulama icin 6nerilebilecek en olasi
yap1 olabilecegi tarafimizdan degerlendirilmektedir.
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