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OZET

Diinyada ve iilkemizde her yil ¢esitli nedenlerle konut ve isyerlerinde ¢ikan yanginlarda ¢ok sayida
can ve mal kaybi1 yasanmaktadir. Son yillarda tilkemizde kentsel doniisiimle birlikte yiiksek bina
sayisinin artmast ve bunlarda yangina karst gerekli onlemlerin alinmamasi nedeniyle yangin
cikmast halinde yasanabilecek can ve mal kaybi riski oldukca yliksektir. Bu riskleri en aza
indirmek, insanlarin, egyalarin ve tarihi eserlerin daha az zarar gormesini saglamak igin izolasyon
malzemesi olarak kullanilan genisleyebilen polistirenin alev geciktirici 6zelligi gelistirilmeye
calisilmistir. Bu nedenle, iiretim asamasinda EPS'e alev geciktirici kimyasallar ekleyerek yanginin
baslamas1 tamammen durdurulmaya veya yangin baslama siireci uzatilmaya ¢alisilmis fakat %100
basar1 saglanamamistir. Bu calismada, alev geciktiricilinin yanisira kil, kalsit, grafit ve perlit
inorganik nanopartikiilleri ilave edilerek {iretilen EPS nanokompozit kopiiklerin yanmazlik
ozellikleri daha iist seviyeye getirilmeye calisilmistir. Bu konuda yapilan ¢alismalar iki boliimden
olugmaktadir. Birinci boliimde EPS iiretimi i¢in bir kesikli reaktdr tasarlanmis ve imal edilmis,
ikinci boliimde ise reaktorde slispansiyon polimerizasyonu ile %1, %3, %5 oranlarinda inorganik
nanoparcaciklarla giliglendirilmis EPS nanokompozit boncuklar tiretilmistir. EPS boncuklari, 6n
sisirme, eskitme, kaliplama, yeniden yaslandirma ve kesme gibi bir dizi islemle bloklar haline
getirilmistir. Bloklardan alinan numunelere belirli standartlara gore 1s1l analiz, yanmazlik testleri
ile ¢ekme ve egilme mekanik testleri uygulanmistir. Analiz sonuglarina gore, inorganik
nanoparcacik takviyesinin EPS nanokompozit kopiigiin yanmazlik dzelliklerini iyilestirdigi, ayrica
numunelerin 1s1l kararliliklar1 artarken mekanik 6zelliklerinin azaldigi gézlemlenmistir.
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ABSTRACT

Every year in the world and in our country, many lives and property are lost in fires in residences
and workplaces for various reasons. In recent years, the risk of loss of life and property in case of
fire is quite high due to the increase in the number of high-rise buildings with urban transformation
in our country and the lack of necessary precautions against fire. In order to minimize these risks
and to cause less damage to people, goods and historical artifacts, the flame retardant property of
expandable polystyrene (EPS), which is used as an insulation material, has been tried to be
developed. For this reason, it was tried to stop the fire completely or to extend the fire start time by
adding flame retardant chemicals to the EPS during the production phase, but 100% success was
not achieved. In this study, besides the flame retardant properties, the flame retardant properties of
EPS nanocomposite foams produced with the addition of clay, calcite, graphite and perlite
inorganic nanoparticles were tried to be brought to a higher level. Studies on this subject consist of
two parts. In the first section, a batch reactor was designed and manufactured for EPS production,
and in the second section, EPS nanocomposite beads reinforced with 1%, 3%, 5% inorganic
nanoparticles were produced by suspension polymerization. EPS beads are formed in blocks by a
series of processes such as pre-blowing, aging, moulding, regrinding and cutting. Thermal analysis,
flammability tests, tensile and bending mechanical tests were applied to the samples taken from the
blocks according to certain standards. According to the analysis results, it was observed that
inorganic nanoparticle reinforcement improved the flammability properties of EPS nanocomposite
foam, while decreasing its mechanical properties, it increased the thermal stability of the samples.
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1. GIRIS

Enerji tiiketimi diinyada ve iilkemizde niifus artisina paralel olarak hizla artmaktadir. Bu
durum mevcut enerji kaynaklarinin hizla tiikenmesine ve yeni enerji kaynaklar1 arayisina
neden olmustur. Ulkemizde enerji tiiketimi oldukca yiiksek olup enerjinin biiyiik bir
boliimii yurtdisindan saglanmaktadir. Bu nedenle enerji kisitlamasindan c¢ok enerjinin

verimli kullanilmasina ve tasarruf edilmesine biiyiik 6nem verilmektedir.

Cagimizin en biiyiik tehlikelerinden biri niifus artigiyla beraber hizla artan, giirtiltidir.
Ulkemizde gerek enerji tasarrufu gerekse giiriiltii kontrolii i¢in yonetmelikler hazirlanmis
ve yiiriirliige konmus fakat heniiz istenilen sonuc¢ elde edilememistir. Ayrica enerji
kaybinin Oniine ge¢mek ve giiriltiiniin insan saghigr tzerindeki olumsuz etkisini
engellemek i¢in, 1970’lerde binalarda 1s1 ve ses izolasyonu yapilmaya baglanmis, 1990’

larda ivme kazanmis ve giiniimiizde ise biiyiik bir hizla devam etmektedir.

Binalarda izolasyon yapilmasi gereken diger bir dnemli konu ise yangindir. Insanoglunun
atesi bulmasindan bu yana gesitli sebeplerle ¢ikan yanginlar, insan hayatinin bir pargasi

olmustur.

Gegmisten giiniimiize kiiciik 6lgekli ve sehirleri yerle bir eden tarihe gecmis ¢ok sayida
biliyiik 6lcekli yanginlar olmus ve bu yanginlar binlerce can, mal ve emsalsiz tarihi
eserlerin kaybina yol a¢mistir. Bunlardan bazilari; 1872’de Boston’da ¢ikmis olup
Amerika tarihinde en biiylik zarar veren yanginlardan biridir. Yangin, sehir merkezinde
olmus ve birgok banka ve finans kurulusu binasini yok etmistir. Bu yanginda 776 bina kiil
olmus, 20 kisi hayatim1 kaybetmistir [1]. 1212°de Londra’da ¢ikan yangin en Oliimciil
yanginlarindan biri olup 3000 kisi yanarak Olmistiir. Yanginda Londra'min Southwark
bolgesi kiil olmus ve yangin eski Londra'nin {igte birini yikintilar iginde birakmistir [2].
1871 Sikago yangininda binlerce bina yandi, tahmini 300 kisi hayatin1 kaybetti ve tahmini
200 milyon dolarlik hasara neden oldu [3]. 1906’da San Francisco’da ¢ikan yanginda ise
490 sitede 25000 bina kiil oldu ve 3000 kisi de hayatin1 kaybetmistir [4]. 1939 Avustralya
Victoria’da 71 kisinin 61diigii ve birka¢ kasabanin tamamen yok oldugu biiyiik yanginda
neredeyse 2.000.000 hektarlik arazi yandi, 1.300'den fazla ev ve 69 kereste fabrikasi yandi,
3.700 bina yikild1 veya hasar gordii [5]. 1950 ‘de Kanada'nin Britanya Kolombiya'sinda
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baslayan yangin tarihte Cingcaga atesi olarak bilinmektedir. Bu yanginda, tam 222

giin devam etmis ve yanginda 245 km. uzunlugunda bir orman seridi kiil olmustur. [6].

Yakin tarihte diinyanin ¢esitli yerlerinde yanginlar olmaya devam etmistir. Bu yanginlarda
cok sayida insan ve canli hayatin1 kaybetmis, maddi kayiplar ve emsalsiz sanat/tarihi
eserler yok olmaya devam etmistir. 2003’te ABD ve Meksika'da ¢ikan yangin Kaliforniya'
y1 bliyiik hasara ugratmistir. Bu yanginda 22 kisi 6lmiis, 300 bin hektar alanin tahrip
olmus, 100 bin kisi tahliye edilmis, 14 giin i¢inde 3576 evi tamamen yanmuistir [7]. 2004 te
Rusya'nin Urallar bolgesinde ¢ikan yanginda 9 kisi 6ldii, 5 bin hektar ormanlik alan yok
oldu, 400 kadar ev kiil oldu [8]. 2019°da Avustralya'nin Yeni Giiney Galler eyaletinde
cikan yanginlar tam 240 giin slirmiistiir. Yanginda 28 insan 6lurken 1.1 milyar canl yok olmus,

3000’den fazla ev de hasar gormustir [9].

Tiirkiye’de ise hizli niifus artis1i, ¢arpik kentlesme, hizli sanayilesme gibi nedenlerle
meydana gelen yanginlar her yil %15 ile %20 arasinda artis gostermektedir. Kentsel
doniisiimle beraber yiiksek katli binalarin ¢ok fazla yapilmasi ve bunlarin insaati sirasinda
gerekli yangin tedbirlerinin yeterince alinmamis olmasit nedeniyle yangin aninda

olusabilecek can ve mal kaybi riski ¢ok ytiksektir.

Evlerde, is yerlerinde, kamu binalarinda ve konutlarda c¢ikabilecek yanginlara kars
alimmasi gereken tedbirlerin basinda binanin insaati sirasinda alinmasi gereken yapisal
tedbirler gelmektedir. Yapisal tedbirlerin basinda binalarin yanmaz veya zor yanan
malzemeler kullanarak insa edilmesi gelmektedir. Bu nedenle, betonarme ve celikten
yapilan binalar diger binalara gére daha dayanikli olmasina ragmen bu binalarin dahi dig
cepheleri yanmaz ya da zor yanan malzeme sinifina giren cam yiinii, EPS, XPS gibi yalitim
malzemeleri ile kaplanmalidir. Bu yalitim malzemelerinin yanisira poliiiretan kdpiik, cam
kopiigii, polietilen kopiik, poliizosiyanat kopiik, polivinilkloriir kopiik gibi polimer

kopiikler, mantar levhalar, tas yiinii gibi yalittm malzemeleri de kullanilabilir [10].

Yangina kars1 alinabilecek bir bagka tedbir ise, konutlarda kullanilan hali, ofis sandalyesi,
masa, yatak vb. esyalarin yanmaz o6zellikte olmasi veya daha az yanmaz 6zelligine sahip
olmasidir. Bu da yanginlarda daha az kisinin zarar gérmesine ve daha az esyanin zarar
gérmesine neden olacaktir. Fakat gerek konutlarda kullanilan malzemeler gerekse tekstil,

elektrik elektronik, insaat, mobilya endiistrisi gibi hayatimizin her alanma girmis olan



polistiren (PS) ve poliiiretan (PU), polivinilkloriir (PVC), polietilen (PE), polipropilen (PP)
gibi polimerler ¢ok yiiksek oranda karbon, hidrojen ve oksijen iceren bilesikler olduklar
icin ¢ok yanicidirlar. Bu nedenle yanginda, cok sayida can ve mal kayiplarina sebep
olabilecek derecede yanarlar [11]. Bunun 6niine gegmek i¢in yanginda yanma ihtimali olan
biitlin malzemelerin igerisine alev geciktirici ilave edilmektedir. Alev geciktirici
kimyasallar, malzemelerin yapisina belli oranlarda katilarak malzemenin oksijen indeksini
azaltilmakta, kolay yanan ana malzemeyi seyreltmektedir. Bu sayede yangin baslayacagi
sirada alevin baslamasini geciktirerek veya engelleyerek yangin ortamda bulunan kisilerin
uzaklagmasi i¢in zaman kazanmalarini saglamakta ve esyalarin en az % 50’sinin daha az

zarar gormesini saglamaktadir. Bugiin piyasada 2500 kadar alev geciktirici bulunmaktadir.

Gilinlimiizde, 1s1 ve ses yalitim malzemelerinden biri olan EPS, gerek maliyeti ve gerekse
sahip oldugu 6zellikler bakimindan hem diinyada hem iilkemizde en ¢ok tercih edilen 1s1
yalittm malzemelerinden biridir. Bu nedenle, igerisine katilan alev geciktiricilerle
yanmazlik 6zelligi gelistirilerek yangin riski en aza indirilmeye calisilmis fakat %100

yanmazlik saglanamamaistir.

Bu c¢aligmada, diinyada ve iilkemizde en ¢ok tercih edilen 1s1 yalittm malzemesi olan EPS’
nin yanmazlik 6zelliginin alev geciktiricinin yanisira inorganik nanopartikiil takviyesi
yaparak gelistirilmesi amaclanmistir. Bu nedenle laboratuvar kosullarinda yapilacak pilot
calisma icin Oncelikle kesikli reaktor tasarimi yapilmis ve imal edilmis, siispansiyon
polimerizasyon reaksiyonu i¢in gerekli sartlar saglanmistir. Daha sonra grafit, perlit, kalsit,
kil inorganik nanopartikiilleri stiren monomeri ile karigtirarak PS boncuklar tiretilmistir.
Elde edilen PS boncuklar, pentan ile sisirilip inorganik nanopartikiil takviyeli EPS
boncuklara doniistiiriilmiistiir. EPS boncuklara 6n sisirme, yaslandirma, kaliplama ve
sogutma islemleri uygulanarak blok haline donistiiriilmiis, bloktan elde edilen EPS
levhalara ASTM ve ISO standartlarina gore yanmazlik testleri, termal kararlilik testleri ve
mekanik testler uygulanmistir. Analiz sonuglarina gore, inorganik nanopargacik
takviyesinin, EPS nanokompozit kopiiklerin yanmazlik o6zelligini iyilestirdigi, termal

kararliligini arttirdig1 ancak mekanik 6zelliklerini zayiflattigi tespit edilmistir.






2. TEMEL KAVRAMLAR

2.1. Polimer Kopiikler

Ucucu gaza doniisebilen gaz ve sivi haldeki kopiik yapicilarin genlesmesiyle liretilen
yogun polimer matris ile ¢evrilmis, gaz bosluklar1 bulunan gézenekli polimerlere polimer

kopiik denilir.

Polimer kopiikler, klasik polimer kopiikler ve polimer nanokompozit kdpiikler olmak tizere
ikiye ayrilirlar. Klasik polimer kopiikler iki fazdan olusurlar; kati1 polimerik faz ve kopiik
yapict ile elde edilen gaz fazdir. Polimer nanokompozit kopiikler, klasik kopiik liretme

teknolojisinin nanokompozit liretme yontemiyle entegre edilmesiyle elde edilirler.

PE, PP, PS, PVC gibi termoplastik polimerler ve epoksi, ilire formaldahit, fenol
formaldehit, poliliretan gibi termoset polimerlerin kopiikleri elde edilebilir. Ancak bir
polimerin ticari veya Ozel bir amag¢ i¢in kopiiklendirilerek kullanilmasi polimerin
ozelliklerine, uygulanacak kopiiklendirme teknigine ve islemin ekonomik yoniine baglidir
[3]. Kopiik uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen polimerler PU, PE, PP, PVC, PS, etilen
kopolimerleri, poliolefinler, akrilonitril-biitadien-stiren  (ABS) kopolimeri, gibi
termoplastikler ile epoksiler, iire-formaldehit, fenol-formaldehit, silikonlar, seliilozasetat
gibi termoset polimerlerdir. Toplam polimer kopiklerinin %70-80’1 PU, PS, PVC’dir.
Bunlarin i¢inde PU tiiketimi %50’den fazla, PS tiiketimi ise yaklasik olarak %26’dir. PS,
PE, PP’in kullanim alan1 her gegen giin artmaktadir [12].

Polimerik kopiikler, polimer matrisin tiiriine, hiicre morfolojisine, camsigecis sicakligi (Tg)
degerine, genlesme oranina ve kopiik hiicre boyutuna gore bes farkli gruba ayrilir. Polimer
matrisin tiiriine gore, termoplastik kopiikler ve termoset polimer kopiikler olmak tizere iki

gruba ayrilir.

Polimer kopiikler, hiicre morfolojisine gore, kapali hiicreli veya agik hiicreli kopiikler
olmak iizere ikiye ayrilir. Kopiik iiretilecek polimerin tiirii ve uygun kopiiklenme islemi
uygulanarak kopiigiin agik hiicreli veya kapali hiicreli olmas1 kontrol edilebilir. Polimer

kopiikler tamamen agik veya tamamen kapali gozenekli yapida iiretilmezler. Kopiik



icerisinde her iki gozenek tiiriine de rastlanir fakat biri digerine gére daha baskindir.
Ornegin, poliiiretan kopiiklerde hem acik hem kapali gdzenekler vardir. Fakat, kapali
gbzenek orant %85-90 daha fazladir. Bu nedenle kapali gbzenekli polimer kopiik olarak
kabul edilir. Genel olarak, esnek kopiikler agik gozenekli, polistiren kopiik gibi sert
kopiikler kapalr gozeneklidir. Kapali hiicreli kopiiklerde, her bir hiicre komsu hiicrelerden
bagimsizdir. Agik hiicreli kopiiklerde ise, tiim hiicreler birbirleri ile temas halindedir ve
aralarinda hiicre duvart yoktur. Acik ve kapali gozenekli polimerlere ait hiicre yapilari

Sekil 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.1. Polimerlerde acgik gozenek ve kapali gozenege ait hiicre sekilleri, (a,b) polimer
koptikte kapali hiicre yapisi, (c,d) polimer kopiikte acik hiicre yapist

Acik gozenekli polimerlere genellikle ‘siinger’ adi verilir. Paketleme ve ambalajlama
amaciyla, kullanilan kopiik malzemeler kapali hiicrelidir. Ciinkii, bu kopiikler kapali hiicre

yapisindan dolay1 6nemli derecede darbe kuvvetlerini soniimleme kabiliyetine sahiptir. Ses



izolasyonunda kullanilacak polimer kdpiikler ise agik hiicrelidir. Ciinkd, acik hiicreli kopiik

yapist yliksek ses emme kabiliyetine sahiptir.

Polimer kopiikler, gecis sicakligina gore rijit, yari rijit ve esnek olmak iizere li¢ gruba
ayrilir. Tg sicakligl oda sicakliginin altinda ise “esnek kopiikler”, camsi gegis sicakligi oda
sicakliginin iistiinde ise “rijit kopiikler”, hem yogunluk hem de fonksiyonellik agisindan bu
iki siif arasinda yer alan kopiikler ise “yar1 rijit kopiikler” olarak adlandirilir. Rijit
kopiikler, olduk¢a yiiksek mekanik dayanim istenen yapisal uygulamalarda kullanilir bu
yiizden yiiksek yogunlukta olmasi1 gerekir. Esnek kopiikler ise diisiik yogunluguna sahiptir,
bu nedenle, termal yalitim, ses yalitimi, mobilya, ambalajlama ve ara¢ koltuklar1 gibi farkl

alanlarda kullanilirlar.

Polimerik kopiikler, genlesme oranina gore; yliksek yogunluklu kopiikler, orta yogunluklu
képiikler ve diisiik yogunluklu kopiikler olmak iizere iige ayrilirlar. Yogunlugu 240 kg/m’
civarinda olan polimer kopiikler yiliksek yogunluklu kabul edilirken, yogunlugu 240
kg/m’ten diisiik olan polimer kopiikler diisiik yogunluklu olarak kabul edilir. Yiiksek
yogunluklu kopiik malzemeler, kopliklenmemis polimerlere gore yaklasik %75-%90 daha
yiikksek yogunluga sahiptir. Diisiik yogunluklu polimer kopik malzemeler ise,
kopiiklenmemis polimerlere gore yaklasik olarak %10-%20 diisiik yogunluga sahiptirler.
Bu nedenle, diisiik yogunluklu polimer kopiikler, orijinal kdpiikklenmemis polimerlere gore

%380 ile %90 daha hafiftir.

Polimer kopiikler, koptiklerin hiicre boyutlarina gére makro-hiicreli (geleneksel) (>100
pum), mikro-hiicreli (0,1-100 um), nano-hiicreli (0,1-100 nm) kopiikler olmak iizere 3’e
ayrilir. [13-15].

Polimer kopiiklerin yapisinda bulunan goézenekler malzemenin yogunlugunu azaltirken
ayn1 zamanda daha az madde kullanilmasini saglar. Bu durum iiriiniin maliyetinin diisiik
olmasina neden olur. Polimer kopiiklerin yapisinda bulunan gdzeneklerin orani kontrol
altina alinarak polimerin yogunlugu ayarlanabilir. Bu sayede degisik ozellikte, farkli

yerlerde farkli amaglar i¢in kullanilabilecek cesitli polimerler iiretilebilir.



2.1.1. Kopiik iiretim yontemleri

Klasik polimer kopiikler, batch prosesi ile, enjeksiyonla kaliplama ve doner kaliplama gibi
stireksiz proseslerle ve ekstriizyon gibi siirekli proseslerle iiretilebilir. Kopiik malzeme
iiretiminde karistirma - doyma, hiicre ¢ekirdeklenmesi ve hiicre biiyiimesi olmak iizere ii¢

asama vardir [16]. Bu asamalar Sekil 2.2’de verilmistir.
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Sekil 2.2. Polimer kopiiklerin iiretim agamalari [16]

Batch prosesi

Batch prosesinde, polimer matris, ilk olarak N, veya CO, gibi kopiik yapici ile belirli bir
sicaklik ve basing altinda doymus hale getirilir. Daha sonra numune 1sitilarak veya basinci
serbest birakilarak polimerde doymus olan gazin ¢oziiniirliigii hizli bir sekilde azaltilir.
Numune, kopiik yapict ile doyurulduktan sonra hiicre cekirdeklenmesi meydana gelir.
Sekil 2.3’te batch prosesi sematik olarak gosterilmistir. Bu yOntemin dezavantaji, doyma
zamaninin numune boyutuna bagli olarak bir kac saatten birkac giine kadar uzun
stirmesidir. Bu sebeple az sayida iiriin elde edilir ve bu durum maliyeti olumsuz yonde
etkiler. Ayrica bu yontemle iiretilen kopiiklerin genlesme oranlari diistiktiir. Bu nedenle

cok tercih edilen bir yontem degildir [17].



Basmg boshugu Gliserin Banvo
MNumune
K I
F &
\ Basing kah o-ring Sicakhk kontroli
1
Inert gaz

Sekil 2.3. Batch prosesinin sematik gdsterimi [17]

Ekstriizyon kopiik kaliplama

Ekstriizyonla kopiik iiretimi batch prosesinde uzun olan doyma zamanini kisaltmak igin
gelistirilmistir.  Ekstriizyonla polimer koplk iretimi plastiklestirme, polimer-gaz
soliisyonunun olusumu, hiicre ¢ekirdeklenmesi, hiicre biiyiimesi ve hiicre kararlilig1 olmak
iizere bes asamada ger¢eklesmektedir. Siirekli ekstiizyonla kopiik iiretim asamalar1 Sekil

2.4’te verilmistir.
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Sekil 2.4. Siirekli ekstiizyonla koptik tiretim asamalari [18]
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Ekstriizyon kopilikleme yonteminde tek vidali ekstruder, c¢ift vidali ekstruder ve iki
ekstruderin birbirine bagli oldugu, her ekstruderin de karigtirma ve sogumasinin bagimsiz
oldugu tandem ekstruderler kullanilir. Ekstriizyonla kopiik iiretimi i¢in kullanilan ¢ift

vidal1 ekstruder sisteminin sematik resmi Sekil 2.5’te verilmistir.
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Sekil 2.5. Cift vidali ekstruderle kopiik tiretimi [19]

Stirekli ekstriizyon kopiikleme islemi, batch prosesine gore yliksek verimlilik, kolay
kontrol edilebilme ve cok daha ekonomik olma gibi 06zellikler bakimindan daha

avantajlidir.

Enjeksiyon kopuk kaliplama

Enjeksiyon kopiik kaliplama teknigi yaygin olarak kullanilan polimer kopiik iretim
teknigidir. Bu yontem, gaz bozulmasi, hiicre ¢ekirdeklenmesi, hiicre biiylimesi ve iirlin
sekillenmesini kapsayan asamalardan olusur. Enjeksiyon kopiik kaliplama cihazinin
sematik resmi Sekil 2.6’da verilmistir. Bir enjeksiyon makinesinin temel elemanlari

sirastyla besleme hunisi, enjeksiyon vidasi, 1siticilart ve kaliptir [16].
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Sekil 2.6. Enjeksiyon kopiik kaliplama cihazi [20]

Enjeksiyon kaliplama prosesinin {istlinliigli, ¢6ziinen gazin varliginin sebep oldugu diisiik
viskozite sebebiyle enjeksiyon basincinin azalmasidir. Enjeksiyon kopiik kaliplama teknigi
kopiik malzemenin ¢evrim zamaninin hizli olmasi, soguma zamaninin azalmasi, iiretilen
parcalarda hafiflik ve daha iyi boyutsal kararlilik elde edebilme gibi 6zelliklerbakimindan
daha avantajlidir. Tutma ve paketleme zamaninin azaltilmasi nedeniyle ¢evrim zamani ve
soguma zamani yaklasik %25 oraninda azdir. Ayrica, enjeksiyonla kopiik malzeme
iiretimi, karmasik sekilli parcalarin liretiminde ekstriizyonla koplik malzeme iiretimine

gore daha avantajlidir.

2.2. Nanopartikiil Takviyeli Polimer Kompozitler

Polimer nanokompozitler, polimer matrislerine az miktarda nanopartikiil takviye edilerek
iretilen malzemelerdir. Nanokompozitler, mikro kompozit malzemelere kiyasla listiin
ozelliklere sahip olan yeni bir malzeme siifidir. Nanokompozit iiretiminde {i¢ farkl tipte
nanoparcacik kullanilmaktadir. Birinci tip nanopartikiillerin, boyutlarindan biri nanometre
olgegindedir. Trombosit benzeri bir yapiya sahiptirler. ikinci tip nano partikiillerin ise
yanal boyut, birka¢ yliz nanometre ile mikron aralifinda olabilirken, kalinlik genellikle
birka¢ nanometreden daha azdir. Bunlar genellikle katmanli yapidadirlar. Kil, bu tiir

nanopartikiillerin en iyi orneklerindendir. Ugiincii tip nanopartikiiller 1if seklindedirler.
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Bunlarin az miktarda ilave edilmesi, polimer matrislerin hafif agirligindan 6diin vermeden
iistiin mekanik ozelliklere, termal kararliliga, optik 6zelliklere, 1s1 ve elektrik iletkenligi
gibi ¢esitli 6zellikleri sahip olmasini saglamaktadir. Sahip olduklar1 bu iistiin 6zellikler
nedeniyle polimer kompozitler, otomotiv, havacilik, insaat ve elektronik endiistrilerinde
yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Genel olarak, polimer nanokompozitleri sentezlemek
icin li¢c metod vardir: ¢ozelti harmanlama, eriyik harmanlama ve in situ (yerinde)
polimerizasyondur. Cozelti harmanlama metodunda, nanopartikiilleri dagitmak ve polimer
matrisini ¢ézmek i¢in bir ¢Oziicli veya ¢oziicli karisimi kullanilir. Eriyik harmanlama
metodu ise, endistriyel acidan polimer nanokompozit iiretme i¢in uygun bir
yontemdir. Kompozitlerin iiretimi sirasinda ¢dziiciilere ihtiyag duyulmadigindan, bu
yontem uygun maliyetlidir ve ayn1 zamanda ¢evre dostudur. In situ polimerizasyon
yontemi ise polimerlere ilave edilen nanopartikiillerin dagilimini gelistirmek i¢in etkili bir
tekniktir. Bu yiizden, monomerin (ve/veya oligomerin) uygun polimer matrisle
polimerizasyonu i¢in uygun katki ve dolgu maddeleri de kullanilir. Bu sayede, polimerler
ve takviye malzemeleri arasinda saglam etkilesim meydana gelir. Bu nedenle, in
situ polimerizasyon yontemiyle elde edilen kompozitler, eriyik harmanlama veya ¢ozelti
birlestirme teknikleriyle hazirlananlara gore gelismis mekanik, termal, iletkenlik 6zellikler

sergilemesine neden olur. Bu nedenle, in situ polimerizasyon en ¢ok tercih edilen metottur.

2.3. Nanopartikiil Takviyeli Polimer Kopiikler

Polimer nankompozit kopiikler, nanokompozit teknolojisi ile geleneksel kopiiklendirme
isleminin entegrasyonu sonucu olugmaktadirlar. Nanokompozit koptiklerin iiretimi iki
asamada gergeklesir. ilk olarak in situ polimerizasyon, eriyik harmanlama ve ¢ozelti
karistirma, yontemlerinden biriyle nanokompozit iretilir ve daha sonra fiziksel veya

kimyasal sisirme ajanlartyla kopitiklendirilir.

Nanokompozit kopiikler sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikler, termal kararlilik,
elektriksel iletkenlik gibi 6zellikler bakimindan klasik polimer kopiiklere gore daha fazla
geligsmistir. Polimer nanokompozit kopiikler sahip oldugu istiin 6zellikler nedeniyle bilim

diinyasi tarafindan yeni bir malzeme sinifi olarak kabul edilmektedir.

Polimer nanokompozit kopiiklerin {istiin 6zelliklere sahip olmasinin sebebi yapisinda

bulunan nanopartikiillerdir. Ciinkii nanopartikiiller, mikro yapilarin gii¢lendirilmesini ve
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dolayisiyla elde edilen son iiriinlerin makroskopik ozelliklerinin iyilegsmesini saglarlar.
Normal polimerik kopiiklerde hiicre duvarinin kalinligt mikrometre veya mikrometre
altinda iken takviye edilen nanopartikiiller sayesinde hiicre duvarlarinin kalinhigi ve
saglamlig1 artar aynt zaman da nano hiicre yapilarin olusmasi i¢in ¢ekirdeklenmenin
baslamasini saglarlar. Nanopartikiiller, sahip olduklart son derece yliksek en-boy orani ve
genis ylizey alanlari ile polimer matris ve sisirici gaz arasindaki temasi artirirlar ve boylece
daha yiiksek verimde kopilik olusmasina neden olurlar. Bu sayede farkli yogunluklara ve
farkli 6zelliklere sahip polimer kopiikler iiretilebilir [17]. Nanopartikiiller hiicre boyutu
iizerindeki etkilidir ve nanopartikiillerin varliginda hiicre boyutu kiigiilmektedir. Es
zamanli olaerak, daha fazla kabarcik ¢ekirdeklenmeye basladik¢a, kabarcik biliylimesi igin
daha az miktarda gaz kullanilir. Bu da hiicre boyutunun kiigiilmesine yol agmaktadir.
Nanopartikiiller eriyik viskozitesini de Onemli Olgiide artirabilir. Bu durum, kopik

iriinlinde diizenli olmayan hiicre boyutu dagilimina yol acar [17].

Polimer nanokompozit kopiik iiretiminde, kontrollii bir yapiya ve muntazam dagilima
sahip kopiik hiicreleri elde etmek onemlidir. Bunun i¢in en ideal yontem ¢ekirdeklestirme
maddesi eklemektir. Bunlar arasinda en yaygin olani inorganik cekirdeklenme ajanlari
kullanmaktir. Bu ¢ekirdeklestirme maddelerinin ¢ok az bir miktarda dagilimi gaz fazi igin
cekirdeklenme merkezlerinin olusumunu kolaylagtirmaktadir. Genellikle parcaciklarin
boyutu, sekli ve ylizey ozellikleri ¢ekirdeklenme verimini etkilemektedir. Cekirdeklenme
ajanlarindan en yaygin olani ¢inkostearattir. Cinko stearat kullanildiginda ¢6ziiniirliik
siirinin iizerinde heterojen ¢ekirdeklenme hakim olmakta ve ¢ekirdeklenme hizi ¢inko
stearat ile artmaktadir [19-22]. Cekirdeklestirme ajanlarinin miktar1 ve dagilimi da koptik
kalitesinin belirlenmesinde 6nemli faktorlerdir. Hiicre yogunlugu kopiik yapict maddenin
konsantrasyonu ile belirlenir. Cekirdeklestirme ajanlarmin muntazam olmayan dagilim,
ajan bakimindan zengin alanda daha fazla hiicreye ve ajan eksikligi olan alanlarda daha az
hiicreye sahip bir kopiik ile sonuglanir. Bu durum, kopiikte diizenli olmayan bir hiicre
boyutu dagilimina yol acar. Kabarciklarin sayis1 ve boyutu sisirici ajanin konsantrasyonu
ile belirlendiginden, hiicre yapisinin tekdiizeligi ve hiicre yogunlugu, kopiirtme ajanlari ve
polimeri karistirmak i¢in kullanilan yontemle belirlenir. Genellikle, geleneksel
kopiiklendirme isleminde yiiksek hiicre yogunluguna sahip tek tip bir hiicre yapisi elde
etmek zordur [19-22]. Farkli yogunluklara ve hiicre sekillerine sahip kopiikler Sekil 2.7’te

verilmistir.
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Sekil 2.7. Hiicre morfolojileri: a) Saf PS kdpiik, b) PS/%]1 CNF nanokompozit kopiik,
¢) PS/%0,1 CNT'ler nanokompozit kdpiik [19]

2.4. Polistiren

Polistiren, stirenin polimerizasyonu ile iretilen genel amagli termoplastik polimerdir.
Stiren ise, 145 °C’de kaynayan ve bu sicaklikta baslatict olmadan hizla polimerlesen,
renksiz bir sivi monomerdir. Plastiklerin ve sentetik kauguklarin iiretiminde kullanilir.
Stirenin polimerlesmesi ile PS elde edilir. Sekil 2.8’de PS polimerizasyonu verilmistir. Bir
PS zinciri 750 ile 1300 kadar stiren monomerinin kuvvetli baglarla birbirine baglanmasiyla

olusur [23,24].

_CH, CHE_H

P CHE“-\ W H‘?‘u KCH;\H xCHE‘x. .f

—500660

sliren palistiren

Sekil 2.8. Stirenin polimerizasyonu [25]

Polimerlesme sirasinda kullanilan katalizoér karisimlarinin yapisina bagl olarak amorf ya
da kristalin yapida PS olusur. Stirenin polimerlesmesi sirasinda stereo secimli
katalizorlerin kullanilmasiyla kristalin PS elde edilir. Kristal PS, genel amach PS olup
ticari amag i¢in iiretilmektedir. Kristalin PS, izotaktik PS ve sindiotaktik PS olmak iizere
ikiye ayrilir. Bu PS’lerin kristallik dereceleri, birbirinden farklidir. izotaktik PS, yaklasik
%30, sindiotaktik PS ise %70 oraninda kristallik gdsterir. Izotaktik PS, yiiksek 1s1 direnci
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ve iyi elektrik 6zelligine sahip iken sindiotaktik PS 6zellikle yiliksek sicakliklarda daha iyi
mekanik 6zellik gostermektedir. Asitlere, bazlara ve ¢oziiciilere karsi dayaniklidir. Isik
gecirgenligi ve dielektrik ozellikleri ¢ok iistiindiir. Amorf PS’e ayn1 zamanda ataktik PS de
denir. Cok yiiksek sertlige ve iistiin optik 6zellige sahiptir. Fakat, 1s1ya ve bazi1 kimyasallara

kars1 dayanikli degildir. PS’nin kimyasal yapis1 Sekil 2.9°da gosterilmistir.

Ll
Izotaktik yapt (A)}-(A)-(A)- veya (B}-(B}-(B)-.....
Wﬁ, L

Sindiyotaktik yapr (A)(B)-(A)(B)-.......

WAL «

Ataktik vapr (A} -(B}-(B)}-(B)-(A)- rastgele dizilimler

Sekil 2.9. PS’nin kimyasal yapis1

PS’in yogunlugu 1,05-1,08 g/cm’ araligindadir bu nedenle oldukca hafiftir. PS’nin camsi
gecis sicakligr (Tg) 100 °C dir. Bu nedenle, 100 °C’nin altinda seffaf ve katidir. 100 °C’nin
iizerinde ise yumusayarak akiskan hale donlismektedir. Bu nedenle, kolay kaliplanip

sekillendirilebilir.

PS, renksiz, optik bakimda seffaf, suya dayanikli, dielektrik 6zelligi yiiksek, kimyasal
bakimdan inert ve dogrusal bir polimerdir. PS, sicakliga kars1 dayanikli degildir bu nedenle
acik alevde tutusur, fakat ¢ok yavas yanar. Kimyasal olarak bazlara ve zayif asitlere karsi
dayanikhdir, fakat kuvvetli asitlere karsi dayanikli degildir. UV 1sinlara karsiyiiksek
direng gosterir. Istya ve darbeye karsi dayamikliligi azdir, bu nedenle kullanim alani

sinirlidir. PS’nin bu 6zelliklerinin gelistirilmesi ig¢in stirenin as1 ve blok kopolimerleri
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kullanilarak sentezlenmektedir. PS, kolay sekil alabilir. Tg degeri 100 °C olup, 240-270
°C'de kaynamaktadir. Optik 6zelliklerinin istiin olmasi nedeniyle plastik optik pargalarin

yapiminda kullanilmaktadir [26].

PS polar olmayan molekiil yapisi ve yiiksek kimyasal safliga sahip olmasi nedeniyle
elektrik yalitim 6zelligi diger biitiin polimerlere gére daha iyidir. Bu yiizden yaygin olarak
izolasyon malzemesi iiretiminde kullanilmaktadir. Elektrik direncini etkileyen faktorlerden
biri de nemdir. PS’in dielektrik sabiti 20 °C — 80 °C araliginda sicakliktan bagimsiz olarak
sabit kalir. Fakat ortamin nem miktar arttik¢a elektrik direnci 6nemli oranda diiser. PS’in
11l iletkenligi diger polimerlerle kiyaslandiginda ¢ok daha diisiiktiir. Kopiik PS’in 1s1
iletkenligi ise normal polistirenden ii¢ kat daha azdir. Fakat polimerlerin igerisine metal
tozlar1 ve fiberler dolgu malzemesi olarak katilarak 1sil iletkenligi on kat ve daha fazla

arttirilabilir.

Polimerlerin ve PS’in 151l genlesmesi veya biiziilmesi metallerden daha fazladir. Bu durum
plastiklerin islenmesinde problemlere sebep olabilir. Bu nedenle, 1s1l genlesmeyi azaltmak
icin PS matrise inorganik dolgu maddeleri ilave edilir. PS’e %60 cam elyafi ilave edilerek
genlesme katsayisinin yariya diigmesi saglanabilir. PS’in darbe ve gerilme direnci
yiiksektir, ekonomiktir ve isleme kolaylig1 vardir. Asit, alkali ve tuzlara kars1 da iistiin bir

direng gosterir.

PS’in mekanik Ozellikleri, iiretim sartlarina, polimerin molekiil agirligina, dogrusal,
dallanmis ve ¢apraz bagli olmasina, molekiiliin yapisinin izotaktik, sindiyotaktik, ataktik
gibi stereo diizenine baglidir. PS, kimyasal ve ¢evresel etkilere kars1 metallere gore daha
dayaniklidir. Islenme ydntemlerine gore yiizey farkliliklar, dis atlaklar, i¢ gerilim sonucu
olusan ¢atlaklar polistirenin direncini olumsuz etkilemektedir. 18 °C — 23 °C’de su emme
orant % 0,1°den azdir. Bu nedenle su gegirmez olarak kabul edilir. Mekanik 6zellikleri
sudan etkilenmez ve enjeksiyonda kurutmadan dogrudan makinelere verilebilir. Gaz

gecirgenligi ise sicaklikla orantilidir.

PS elde etmek i¢in yi1gin polimerizasyonu, emiilsiyon polimerizasyonu ve siispansiyon
polimerizasyonu yontemleri kullanilmaktadir. Endiistride en ¢ok tercih edilen ise

stispansiyon polimerizasyonudur.
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2.4.1. Siispansiyon polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu ticari bakimdan 6nemli olan PVC, EPS, PS, PMMA, PVAc
ve bunlarin kopolimerleri dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli polimeri iiretmek i¢in endiistride

yaygin olarak kullanilan bir polimerizasyon teknigidir [21].

Siispansiyon polimerizasyonu, su ve su i¢inde ¢0ziiniirliigli ¢cok az olan stiren monomerinin
,belli bir miktarda aktivatér ve siispanse edici maddenin, belirlili bir hizda, belirli bir
sicaklikta ve basingta belirli bir siire karistirilmasiyla meydana gelir. Reaksiyon zincirlerin
radikalik katilma reaksiyonu tizerinden devam eder. Siispansiyon polimerizasyonunun
disinda y1gin polimerizasyonu ve emiilsiyon polimerizasyonu ile de PS iiretilebilir. Fakat
slispansiyon polimerizasyonu monomer / su oran1 < 1 olmak sartiyla reaksiyon ortaminin
,reaksiyon siiresince akiskan kalmasi, tepkimede i1s1 aktariminin kolay olmasi ve daha
homojen bir molekiil agirlik dagilimi olmasi, reaksiyon ortami su oldugu i¢in yanma,
patlama ve toksit madde tehlikesinin diisiik olmasi, tepkime sonrasi ayirma ve saflastirma
yontemlerinin kolay ve ucuz olmasi gibi nedenlerden dolayr diger polimerizasyon
yontemlerine gore daha avantajlidir. Bu nedenle ticari iiretimlerde daha ¢ok tercih

edilmektedir [27].

Siispansiyon polimerizasyonunun birtakim zorluklar1 vardir. Bu zorluklardan en biiyiigii %
50 donilisiim sirasinda polimer-monomer kiireciklerinin yapiskan bir hale gelmesi bu
nedenle ortam vizkozitesinin artmasidir. Bu nedenle tepkimenin orta kademelerinde
karistirma hiz1 ve sekli, kiireciklerin topaklanmasini 6nlemek i¢in kullanilan yiizey aktif
maddelerin oran1 dogru ayarlanmalidir. Kolloidal kararlilik saglayan yiizey aktif maddeler
olarak ince toz halinde magnezyum fosfat, jelatin, stirenmaleikanhidritin sodyum tuzu,
polivinil alkol ve sivi sabun kullanilabilir. Siispanse edici olarak kalsiyum klortir,

trikalsiyum fosfat, trisodyum fasfat, hidroksi etil seliiloz kullanilabilir [27].

2.4.2. Siispansiyon polimerizasyonunda polimerlesme mekanizmasi

Siispansiyon polimerizasyonu heterojen sistemlerin polimerlesmesi grubuna girer. Su ile
suyun icinde ¢Ozlniirliigii ¢cok az olan stiren monomeri az miktarda stabilizator ve
sispanse edicinin belli bir hizda karistirilmasiyla siispansiyon haline getirilir. Tepkime

ortamina baslatic1 olarak ilave edilen benzoil peroksit ¢oziiniir ve radikal olusumu baglar.
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Boylece zincir reaksiyonu baslar ve radikalik katilma polimerizasyonu meydana gelir.
Radikalik katilma polimerizasyonunda biiylimekte olan polimer zincirinin aktif uglari,
eslesmemis elektron cifti bulunduran radikallerdir. Her yeni monomerin zincire katilmasi
ile bu elektronlar yeniden zincir ucuna aktarilir ve bdylece zincir biiyiimesi devam eder

[28]. Siispansiyon polimerizasyonuna ait kimyasal denklemler Sekil 2.10°da verilmistir.
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Sekil 2.10. PS’nin radikalik katilma siispansiyon reaksiyonu [28]

2.4.3. Polistiren eldesinde katilma polimerizasyon kinetigi

k : hiz sabiti

I : baslatict molekiilii

R* : baglaticinin bozulmastyla olusan radikal

M : monomer

Mi*, Mp*,.. .My * Mp* : degisik uzunluktaki biiyiimekte olan aktif polimer

zincirl



19

| —>»2 R*
R*+M ___, M;*
M;* +M —>M,*

My* + M —» M3*

Mn—l* +M——>M n*

Mm-1*+ M—M m*

M n* + Mm*_’ Mn+m

d(R*) =2kq(I) baslaticinin bozulma hizi (2.1)
dy

d(R*) =k; (R*) (M) baslama adiminin hiz1 (2.2)
d;

d(M)
- =ky (My*) (M) + k p ( Mo*)(M)+........... + K p (M, *)(M)+kp(M 1 *)(M) s

dM)

-—— =kp(M) (My*) + (Mp* )+ +(Mp *) M n*) (2.4)
d

d(M)

=l (M X (M %) (2:5)
d,

Polimerizasyonun basinda baslama hiz1 yiiksektir ve polimerizasyon ortamindaki
radikallerin derisimi hizla artmaya baslar. Sonlanma basamaginda ise radikal tiirlerinin yok

olmaya baslar. Sonlanma tepkimelerinin hiz1 baslangicta diisiiktiir fakat radikal tiirlerinin
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azalisina bagli olarak zamanla hizlanir. Kisa zaman sonra radikal tiirlerin olusum hizlart

harcanma hizlarina esit olur ve sistem kararli hale gelir.

2kg(D =2kt Y (M; *)’ (2.6)
12
2(Mi*) =[ kg_(l)] 2.7)
ki
dO'"D 12 12

kd
=) (DD
2.8)

Baglaticinin polimerizasyon siiresince ¢ok az bir kisminin bozundugu goézlenmistir. Bu

nedenle baglaticinin baglangi¢ derisimi dogrudan polimerizasyon hizi bagintisinda

kullanilmastir [29].
12
d(M) f.kd
-—— =kp| — |[(10)"(M) 2.9)
dt k¢

2.4.4. Tiirkiye’de polistiren iiretimi

Ulkemizde PS iiretimi, biiyiiyen i¢ pazar talebini karsilayamamaktadir. Fakat her gegen yil
iretim kapasitesi artmaktadir. 2012 yilinda 147 bin ton olan {iretim son 5 yilda, yilda
ortalama %5 artarken 2016 yilinda 179 bin ton, 2017 yilinin ilk 9 ayinda 134 bin ton olan
iretim yilsonunda 179 bin tona ¢ikmistir. Bu artisa ragmen tliretim yetersizdir. Bu nedenle,
Tiirkiye biiylik 6lgtide PS ithal etmektedir. Ancak son yillarda yerli liretimin artmasina
paralel olarak ithalatta gerileme goriilmektedir [30]. 2017’nin 9 ayinda PS ithalatina ait
garafik Sekil 2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.11. Tirkiye’nin 2017 yilinin dokuz ayinda PS ithalati [30]

Tiirkiye’nin 2017 yilinin 9 ayinda polistiren ithalatinin miktar ve deger bazinda %16’sin1
EPS olusturmustur. Diger polistirenler toplam ithalattin %48’ini olusturmustur. 2017
yilinin ilk 9 ayinda 19 bin ton olan ihracat yilsonunda 26 bin tona ¢ikarak 2016 yilina
kiyasla %1,8 gerilemistir. 2017 yilinin ilk 9 ayinda toplam polistiren ithalatinin %64 iinii
EPS olusturmus, diger polistirenler ise toplam ithalattin %24 iinii olusturmustur [30].

Tiirkiye, PS dis ticaretinde hem miktar hem de deger bazinda dis ticaret acig1 vermektedir.
Tiirkiye’nin PS ortalama ithal fiyatlari, tiim yillarda ortalama ihrag fiyatlarinin tistiindedir.
Son 5 yil iginde ithalat fiyatlar1 yilda ortalama %8,4 ihracat fiyatlar1 da %8,5 gerilemistir.
2017 yilimin 9 ayinda PS ortalama ithalat fiyati ortalama ihracat fiyatinin %24 tizerindedir
[30]. Tiirkiye’nin toplam PS ithalatin1 en ¢ok yaptig1 10 tilkede; Giiney Kore, Tayvan,

Belgika, Iran, Fransa, Almanya, Avusturya, Italya ve Ispanya dur.

2.5. Polistiren Tiirleri ve Kullanim Alanlari

Uretim sekli, kullanim alam ve fiziksel 6zellikleri birbirinden farkli olan gesitli PS tiirleri
vardir. Bunlar; Genel amach polistiren (GPPS), genlestirilmis polistiren (EPS), ekstriizyon
polistiren (XPS), yiiksek darbe polistireni (HIPS) ve sindiyotaktik polistiren (SPS)
endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilan PS tiirleridir [17]. Bunlardan GPPS, sahip

saydam, sert ve kirilgan olmasi, rijitliginin yiliksek olmasi, ekonomik olmasi, su
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absorpsiyonun diigiik, yalitim ozelligi yiiksek olmasi, yiyecek igecek ambalajlarinda,
elektrik elektronik cihazlarda, binalarda dis cephe kaplamalarinda, ev esyalarinda yaygin
kullannrma sahip olmasi nedeni ile diinyada en ¢ok kullanilan plastik hammadde
siralamasinda ilk bese girmektedir. PS’nin en yaygin kullanim sekillerinden biri kopiik
halidir. Kopiik PS, tiretim sekline gore EPS ve XPS olmak tizere ikiye ayrilir. Sekil 2.12°te

EPS levhalar verilmistir.

Sekil 2.12. EPS levhalar1 [31]

XPS ise, PS’in ekstriizyon iglemi ile bir hat boyunca cekilerek istenilen kalinlikta
hazirlanmasiyla elde edilen diger bir kopiik halidir. XPS kopiiklerin genel goriiniimii Sekil

2.13’te verilmistir.

Sekil 2.13. XPS kopiiklerin genel goriiniimii [31]

HIPS, islenebilirligi ve imalat1 kolay, diisiik maliyetli bir plastik malzemedir. Darbe direnci
ve boyutsal kararlilig1 yiiksek, boyanabilmesi ve yapistirilmas: kolay, FDA’ya uyumlu

olmas1 nedeniyle gida ambalajinda kullanilabilir. HIPS’ten iiretilen bazi1 malzemeler Sekil
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2.14’te verilmistir. Igecek kaplari, yogurt kaplari, meyve sebze ambalaji, elektronik

cihazlar, ¢cocuk oyuncaklari gibi ¢esitli alanlarda kullanilir.

Sekil 2.14. HIPS’ten liretilen baz1 malzemeler [32]

SPS ise kristal yapida oldugu i¢in kristal PS de denilmektedir. PS’nin erime noktas1 240 °C
iken, SPS’nin erime noktast daha yiiksek olup 270 °C dir. Nem adsorpsiyonu diisiik,
akigkanligi, sicaklik ve kimyasallara kars1 direnci oldukga yiiksek olan PS tiirtidiir. SPS
Sekil 2.15’te verilmistir. Dielektrik 6zellikleri miilkemmel oldugundan kapasitér yalitim
malzemesi olarak, TV panelleri, bilgisayar pargalari, kirtasiye {irlinleri, levha uygulama
lar1, ev dekorasyon iiriinleri, kaset, lamba, kozmetik {iriin kutulari, ayakkab1 boyas1 kutusu

olarak kullanilmaktadir.



Sekil 2.15. Kristal polistirenin genel goriiniisii [33]

PS regineler, miikkemmel bir maliyet/performans orania sahiptir ve ¢ogu zaman daha
maliyetli polimerlerin yerine kullanilmaktadir. Bu nedenle kullanim alanlari oldukga
yaygindir. Tirkiye’nin polistiren i¢ pazar tiikketiminin sektorel dagilimi Sekil 2.16’da
verilmistir. Buna gore; Tiirkiye’de toplam PS tiiketiminin %25’1 ambalaj, %20’si insaat,
%15’1 otomotiv ve %10’u ziiccaciye, %9 tek kullanimlik iriinler ve %8’i oyuncak
sektorlerince gerceklestirilmektedir. Diger sektorler ise toplam tiiketimden %10 pay

almaktadir [30].

Elektrik, Elektronik
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Sekil 2.16. Tirkiye’ nin polistiren i¢ pazar tiiketiminin sektdrel dagilimi [30]
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Ambalajlama ve paketleme: Diinya iilkelerinde iyi ambalajlama, sogutma ve nakliye
uygulamalari bir arada yapildiginda gidanin yalnizca %2’si bozulurken gelismekte olan
iilkelerde %50'si bozulmaktadir. PS, {iriin paketlerinin i¢inde ne olursa olsun, ambalaj ve
tek kullanimlik gida paketleri konusunda ¢ok yonlii ve diisiik maliyetlidir. Yumurtalar ve
stit urtlinleri, et, balik, soguk icecekler veya paketlenmis yemekler. Bu iiriinlerin tamami

polistiren ambalajlama malzemeleriyle glivenli sekilde paketlendiginde bozulmaz.

Elektronik aletler: PS recineler giivenli ve diisilk maliyetli olup kolay islenebilirligi
sayesinde miikemmel bir islevsellige sahiptir. PS, islev, sekil, estetik ve maliyet/yiiksek
performans orani kombinasyonlarinin kullanim kriteri oldugu her yerde kullanilir. PS,
kaset kutularinda ve CD'leri ve DVD'leri koruyan degerli seffaf kutularda ilk tercihtir.
Ayrica PS, TV kasalari, buz dolaplari, klimalar, firlar, mikrodalga firinlar, elde tutulan
elektrikli siipiirgeler ve karigtiricilar gibi hemen hemen biitiin bitmis iiriin gereksinimlerini

kargilamaktadir.

Insaat sektorii: Polistiren recineler yalitim kopiigii, cati kaplama, dis cephe kaplama,
paneller, banyo ve dus birimleri, aydinlatma ve su tesisatina ait sabit esyalar gibi bina ve
yap1 uygulamalarnda kullanilan engok tercih edilen malzemeler arasindadir. PoS regineler,
sahip olduklart miikemmel fiyat/performans dengesi, 1yi islenebilirlik ve diger performans

ozellikleri nedeniyle ingaat sektoriinde kullanilmaktadir.

Saghik sektorii: Polistriren regineler, miikkemmel berrakligi ve islenebilirligi ve {istiin
sterilizasyon sonrasi estetigi nedeniyle doku kiiltiirii tepsileri, test tiipleri, petri kaplari,
tanilama bilesenleri ve test kiti kaplar1 gibi birgok tek kullanimlik tibbi malzemenin

uretiminde kullanilmaktadir.

Bunlarin yanisira, oyuncaklar, elektrikli ¢imbigme makinast ve diger bahce ekipmanlari,
mutfak esyalari, banyo aksesuarlar1 ve diger dayanikli esyalarin {iretiminde de PS

kullanilmaktadir.

PS’nin en yaygin kullanim sekillerinden biri de kopiiklerdir. Kopiik PS, iiretim sekline gore
EPS ve XPS olmak tizere ikiye ayrilir. EPS sert kopiik, %2°lik PS’nin %98 oraninda CO,
veya pentan gazi ile sisirilmesinden elde edilir. Yapisinda bulunan hava kabarciklar

sayesinde 1s1 ve ses yalitimi dzelligi gdsterir. Ulkemizde yaliim malzemeleri arasinda en
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yiikksek pazar paymna sahip yalitim malzemelerindendirler. Bu nedenle binalarda ses ve 1s1
yalittm elemani olarak kullanilir. Esnek yapisi, darbe emis ozelligi ve mekanik
dayanikliligi sayesinde de 1s1 yalitmin disinda koruma amagli birgok iiriiniin
ambalajlanmasinda kullanilmaktadir. Yurtdisinda ise EPS yangin riskinin yiliksek oldugu
bitisik binalarda veya ¢ok katli binalarda belli sinirlar dahilinde kullanilmaktadir.

XPS ise, homojen goriniimde, kararli bir hiicre yapisina sahip olup hiicreler tiim
ylizeylerden birbirine baglidir ve bu sayede hava hiicrelerin i¢ine hapsedilmistir. Kapali
hiicre yapist nedeniyle son derece dayaniklidir ve EPS gibi kolay hasar gormez. PS
kopiikler yanicilik bakimindan tiim organik yap1 malzemeleri gibi yanicidirlar. Bu nedenle,
saf halde herhangi bir yangin sinifina girememektedir. Fakat alev geciktirici ilave edilerek

iiretildiginde ise avrupa yangin siiflandirmasina gore E sinifina girmektedir [34].

2.6. Genisleyebilen Polistiren

Sert bir kopiik olan genisleyebilen polistiren (EPS), petrolden elde edilen sivi stiren
monomerin polimerizasyonuyla elde edilen boncuklu yapida bir koptiktir. Sekil 2.17°de
EPS boncuklar verilmistir. Kapali gdzenekli, beyaz renkli, gri/siyah tonlarda iiriinlerin de
bulundugu ve bu boncuklarin pentan, N,, CO, gibi sisirme ajanlariyla sisirilmesiyle elde

edilen termoplastik bir malzemedir.
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Sekil 2.17. EPS a) beyaz EPS boncuklar b) siyah EPS boncuklar [35]

[lk kez, 1950’li yillarda Almanya’da BASF firmas1 tarafindan gelistirilen EPS,
“styropor” ismi ile kisa siirede tiim diinyada kullanilmaya baglanmistir. 1960’larin

basindan itibaren iilkemizde de iiretilmeye baslanan strofor sahip oldugu istiin 6zellikler
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ve ekonomikligi nedeniyle kullanim1 hizla yayilmistir. 1990’larda binalarda yalitimin hiz
kazanmastyla kullanim1 ivme kazanmistir, giiniimiizde ise hizla devam etmektedir. 1960-
1986 yillar1 arasinda iilkemizdeki EPS tiiketimi yillik bin ton iken 1986’da 5 bin ton/yil,
1995°’te 8-10 bin ton/yil, 2000 yilinda ise 30 bin ton olmustur. 2017 yilinda ise biitiin
diinyada 2,2 milyon ton EPS kullanilmistir. Fransa ve Almanya gibi lilkelerde yillik
tilkketimin 100-150 bin ton iken, iilkemizdeki tiikketimin oldukga diistiktiir. Tiirkiye’de PS
iireten iki tesis mevcut olup bunlar RAVAGO ve ASCHEM dir. RAVAGO, iirettigi
PS’den yilda 150 bin ton EPS, ASCHEM ise yilda 20 bin ton EPS iiretmektedir. Geri
kalan PS’nin 20 bin tonu HIPS ve 20 bin tonu da GPPS’e doniistiiriilmektedir [30]. Bu
biiyiikk firmalarin yanisira ¢ok sayida merdiven alt1 liretim yapan firmalarin oldugu da
bilinmektedir. Tiirkiye’nin PS i¢ pazar tiiketiminin dagilimi Sekil 2.18’de verilmistir.
PAGEV 2017 raporlarina gore, Tirkiye’nin 2017 yilinin 9 aymda toplam PS i¢ pazar
tilketimi nin %39’unu EPS, %36’sm1 EPS disindaki diger stiren tiirevleri olusturmustur
[30].

ABS Digerleri

~EPS
3904

EPS haric
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Sekil 2.18. Tiirkiye’nin PS i¢ pazar tiiketiminin dagilimi [30]

Diinyada mevcut en iyi 1s1 yalittmi saglayan birka¢ malzemeden biri olan EPS, ayni
performansi, lilkemizde kullanilan cam yiini, tag ylinii, extriide polistiren, poliiiretan, cam
kopitigii, fenol kopiigl, polietilen kdpilik vb. 1s1 yalitim malzemelerinden daha ekonomik
olarak saglayan tek malzemedir. Bu nedenle, iilkemizde, PS talebi arttik¢a, yerli PS

iiretimi artmakta dolayisiyla yerli EPS de biiyiimesini slirdiirmektedir.
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2.6.1. EPS’nin ozellikleri

Bilindigi gibi durgun hava, bilinen en ekonomik, ¢evre dostu ve miikemmel bir 1s1 yalitim
malzemesidir. EPS’nin {istlin 1s1 yalitim 6zellikleri ¢ok sayidaki taneciklerinin biinyesinde
bulundurdugu durgun hava sayesindedir. EPS’nin %98’1 durgun hava; %?2’si PS dir.
Yapisinda bulunan biitin kapali gdzenekler durgun hava ile doludur. 1m® EPS’de 3-6

milyar kii¢iik gozenek mevcuttur [22]. PS’nin gbzenekli i¢ yapist Sekil 2.19°da verilmistir.

Sekil 2.19. EPS boncugu ve gézenekli igyapist [38]

Uretiminin ¢ok fazla enerji gerektirmemesi, iistiin teknik 6zelliklerine ragmen ekonomik
olmasin1 saglamaktadir. Etkin mekanik dayanimin yaninda sisirici gazin ¢ok kisa siirede
hava ile yer degistirmesi, lirlinlin performansinin kullanim 6mrii boyunca sabit kalmasini
saglamaktadir. Kalinligr azalmaz, 1s1 iletkenligi artmaz, mekanik ozellikleri zamanla
degismez ve diger 6zelliklerinde de zamanla hi¢bir bozulma meydana gelmez. Cok hafif
oldugu i¢in binanin statik agirligina etki etmez. Yiiksek 1s1 yalitimi1 saglamasi saglar. Is1
yalittim malzemesi olarak yiiksek bir egilme dayanimina sahiptir. Basinca dayanikli olmasi
nedeniyle kirilgan degildir. Mikroorganizmalar i¢in bir besin maddesi olmadigi ig¢in
clirimez, kiiflenmez ve kokmaz. Biitlin bu 6zelliklerinin yanisira EPS, %100 geri doniisiim
olan bir malzeme olmasit ve iiretim sonrast g¢evreyi kirletecek atik olusturmamasi,
blinyesinde ozon tabakasina zarar verici CFCs (kloroflorokarbonlar) ve tiirevlerinin

olmamasi, atmosfer ve ozon tabakasina zarar vermemesi, iklim degisikliklerine sebep
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olmamasi nedeniyle ¢evre dostudur. Ayrica, EPS hem 1s1 yalitim 6zelligi hem de koruma
ozelligi sayesinde et ve et liriinleri, siit ve siit lirlinleri, meyve sebze iiriinleri, balik ve deniz
iirlinleri gibi gida maddelerinin ambalajlarinda bile kullanilabilen ve insan sagligina zararh
olmayan bir iirlindiir. EPS, kullanim alanma gore istenilen yogunluklarda iiretilebilir.
Ozellikleri yogunlukla istenilen yonde degistirilebildiginden malzeme israfina ve gereksiz
maliyet artislarina sebep olmaz. Is1 yalitim amaciyla genellikle 15-30 kg/m® yogunluklarda
ambalaj malzemesi olarak kullanim amactyla 20-100 kg/m’ yogunluklarda iiretilmektedir

[39].

EPS, esnek olan yapisi, darbe emis 6zelligi ve mekanik dayanikliligi nedeni ile koruma
amacgl bir¢ok iirlinlin ambalajlanmasinda kullanilir. EPS fdirlinler, levha, boru veya
onceden sekil verilmis elemanlar halinde, yapilarin 1s1 ve ses yalitiminda ve ambalaj
sanayisinde yogun bir sekilde kullanilirlar. Ayrica, EPS irlinlerin, binalarda duvar
malzemesi olarak kullanimindan, soguk hava depolarinin yalitimina, soguk bdlgelerdeki
karayolu yapimina, zeminlerin takviyesine, gemiler i¢in can simidi ve can yelegi yapimina
kadar sayilmas1 miimkiin olmayan; hafifligin, dayanimin, kolay sekil verebilmenin, kolay
uygulayabilmenin ve diisiik 1s1 iletkenliginin 6nemli oldugu biitiin uygulamalarda sinirsiz

kullanim alan1 vardir [39,40].

Is1 iletkenligi: EPS levhalarinin 1s1 iletkenligi 0,033 ile 0,040 W/mK arasinda degisir.
Yogunluk arttik¢a 1s1 iletkenligi azalir. Bazi 1s1 yalittm malzemeleri, uzun siireli yiik
altinda kaldiklarinda kalinliklarinda azalma goriiliir. Bu sebeple, zamanla 1s1l direngleri
azalir. Baz1 1s1 yalitm malzemelerinde 1s1 kopiik olusturmak i¢in kullanilan ve 1s1
iletkenligi diisiik olan sisirici gazin malzemeden yavas bir sekilde uzaklagmasi sonucu,
baslangicta diisiik olan 1s1 iletkenligi zamanla artar ve dolayisi ile bu malzemelerin 1s1

direncleri kullanim sirasinda zamanla azalir [41].

EPS 1s1 yalitim levhalarinda ise sisirici gaz, hava ile ¢ok hizli bir sekilde yer degistirdigi
icin, EPS 1s1 yalitim levhalarinin 1s1 iletkenlikleri, tiretimden sonra en son degerine ulagir
ve zamanla azalmaz. Uygulamanin gerektirdigi yogunluklarda kullanildiklar1 zaman
kalinliginda 1s11 direncini etkileyecek bir degisim goriilmez. EPS 1s1 yalitim levhalariin 1s1
iletkenliginin ve 1s1l direnglerinin kullanim Omrii boyunca sabit kalmasi, en Onemli

avantajlaridir. EPS 1s1 yalitim levhalar1 -180 °C’ye kadar ¢ok diislik sicakliklarda 1s1
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yalitimi1 amaciyla basari bir sekilde kullanilirlar. Bu nedenle, soguk alanlarin izolasyonu

icin ideal yalittm malzemesidirler.

Mekanik ozellikleri: EPS’nin Onemli o6zelliklerinden biri de kisa ve wuzun siireli
yiikklemelere kars1 dayanikli olmasidir. EPS 1s1 yalitim levhalarinin mekanik 6zellikleri, bir
binada normal sartlarda karsilasilabilecek mekanik etkilere karst dayanabilecek
diizeydedir. Is1 yalittm malzemelerinde, kalinligin belli bir degerden fazla olmasi,
malzemenin 1s1l performansinin bozulmasina sebep olur. Bu sirada malzeme yiik tasisa
bile, esas gorevini yerine getiremez. Bu sebeple 1s1 yalitim malzemelerinde, basing
dayanimi degil, kalinlikta %10 azalma meydana geldiginde basing gerilmesi esas alinir.
EPS levhalarin 6zellikleri yogunluga bagl olarak degisir. Ayni sekilde, yogunluk arttikca

EPS levhalarinin kayma, egilme ve ¢ekme mekanik dayanimlar da artar [41].

Su emme orani: Polimer kopiiklerin su emme orani, gozeneklerinin acik veya kapali
olmasina baghdir. Kapali gozenekli malzemelerin direk su ile temasi halinde su emme
oranlar1 ¢ok diisiiktiir. EPS kapali gozenekli bir malzeme oldugu i¢in su emme orani ¢ok

diisiik olup direkt su ile temas ettiginde 6zelliklerinde hi¢bir degisiklik olmaz [41].

EPS’nin ¢ikis maddesi olan stiren, suda ¢oziinmeyen ve erimeyen bir yapida oldugundan
stirenin polimerizasyonu ile olusan kapali gézeneklerin duvarlar1 su ge¢irmez. Fakat kapali
gozenekleri iceren taneler birbirlerine iyi kaynayip yapismamigsa, arada kalan bosluklarda
bir miktar su toplanabilir. Taneler birbirine yeterli derecede kaynadig1 zaman, malzemenin
hacimce su emme oranit %1’in altina diiser. Bu nedenle EPS, pratikte “su ge¢irmez” olarak

kabul edilir.

Boyut stabilitesi: Yalitim levhalarin onemli 06zelliklerinden biri de boyutlarinin sabit
kalmasidir. Yapilarda boyut degisimi, farkli sicakliklarin etkisiyle 1si1l genlesme ile
meydana geldigi gibi {iretim sonrasi belirli siire i¢inde dis etkilerden bagimsiz olarak da
meydana gelebilir. Dolayisiyla, boyutlarin kararhiligi sicakliga ve zamana gore
degismektedir. EPS’nin sicaklik karsisinda boyut degisim faktorii (lineer 1s1 genlesme
katsayist) 5x107 ile 7x10™ K™ dir. Bu, 17 °C’lik bir sicaklik degisiminde yaklasik 1 mm /
m’lik bir degisimin olmasi, bu da yaklasik olarak % 0,1’°lik bir degisim demektir. Normal
sartlarda ve uygulamalarda, bu mertebedeki boyut degisimi sorun olusturmaz ve herhangi

bir ek tedbir alinmaya gerek yoktur [41].
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Sicaga karst dayanimi: EPS’nin sicaga karst maksimum dayanimi biitiin plastiklerde
oldugu gibi sicagin siiresine ve derecesine baglidir. Kisa siireli olarak 100 °C’ye kadar
dayanikli olmasina karsin uzun siirede, yogunluga ve cevre sartlarina bagli olarak
maksimum 75-85 °C’ye, minimum -180 °C’ye kadar kullanilabilir. Bu nedenle ¢ok soguk

tesisler i¢in de ideal bir yalitim malzemesidir [41].

EPS’nin omrii: EPS, sonsuz 6miirlii bir malzemedir. EPS, dogru yerde, dogru kalinlikta ve
yogunlukta, insaat kurallarina gore uygulandig takdirde yok olmaz. Buna karsilik sicak bir
bolgede, basing altinda teras catist gibi yerlede, sap ve karo tabakalarinin altinda bilgi
eksikligi veya ekonomik olmasi nedeniyle 10 kg/m* gibi diisiik yogunlukta kullanilirsa
sicakligin ve basincin etkisiyle EPS levhalar yumusayip ezilir ve lizerindeki tabakalarin
cokmesine neden olabilir. Boyle yerlerde 20-30 kg/m?® gibi yiiksek yogunlukta EPS
levhalar kullanilmalidir [41].

EPS’nin diger yapr malzemelerine ve kimyasallara karst durumu: EPS, ¢imento, beton,
kireg, al¢i, ahsap, metal, anhidrit gibi klasik yapi1 malzemeleri ve bilesenlerine karsi

inerttir. Fakat kuvvetli asitler, kuvvetli bazlar ve organik ¢oziiciilere kars1 dayanaksizdirlar.

EPS’nin biyolojik durumu: EPS, mikroorganizmalar i¢in besin maddesi degildir. Bu
nedenle, kiiflenmez, ¢iirimez ve kokmaz. Asir1 sartlar altindaki siddetli kirlenmelerde
diger polimer esasli malzemelerde oldugu gibi mikroorganizmalar yuvalanabilir. Ancak
EPS burada sadece bir tasiyic1 gorevi goriir, biyolojik olaymn tamamen disindadir. EPS
saglhiga zararlh degildir. Bu nedenle, gida endiistirinde yiyecek ve iceceklerin ambalajlan

masinda yaygin olarak kullanilir [41].

EPS ve elektrik iletkenligi: EPS’nin elektrik iletkenligi havadaki nemle ilgilidir. EPS’nin %
98’1 durgun hava olup yapisinda bulunan polimer zincirleri kutuplasmis molekiil gruplari

ihtiva etmez. Bu nedenle iletken degildir. Bir¢ok elektrik aletinin izolasyonunda kullanilir

[41].

EPS ve ¢evre: EPS levhalarin iiretiminde ¢evre agisindan énemli olan faktorler sisirici gaz
ve cevreye atilan atiklardir. EPS iiretiminde sisirici gaz olarak pentan kullanilmaktadir.
EPS’yi sisirmek icin kullanilan pentan, atmosfere karisarak hizli bir sekilde CO, ve H,O’ya

ayrismaktadir. Bir hidrokarbon olan pentan, troposfer tabakasinda ¢ok diisiik rakimlarda
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bozunurken ozon tabakasina zarar vermez ve iklim degisikliklerinde etkili degildir. Diger
yandan EPS’nin yanmasi sonucu agiga ¢ikan gazlarin miktari, ahsap gibi B2 sinifi ve her
bina biinyesine girmis olan malzemelerin yanmasindan ¢ikan gazlardan ¢ok daha azdir.
EPS’nin parlama noktas1 360°C-370°C dir. Kendiliginden yanabilmesi igin ortam
sicakliginin 490 °C’ye ulagsmasi gerekir [41].

Polimer atiklarin birikmesi ve bunlarin yok edilmesi i¢in yapilan yakma ve depolama
islemleri ¢evreyi olumsuz etkilemektedir. Bunun 6niine gegmek i¢in termoplastiklerin ve
bir termoplastik koplik olan EPS’nin geri doniisimii yapilmaktadir. EPS mekanik,
kimyasal ve termal yontemlerle geri doniistiiriilebilir. Geri doniistiiriillmiis EPS’nin termal
kararliligr saf PS’den daha yiiksektir. Geri donistiiriilen EPS, daha c¢ok dis cephe
kaplamasi i¢in betonda, c¢imentonun gozenekliligini ve gecirgenliini azaltmak i¢in

kullanilmaktadir [42,43].

EPS’nin yaniciligi: EPS, TS EN 13163 standardina gore E sinifina girmekte, DIN 4102
Alman standardina goére Bl smifina girmektedir. Diger malzemelerle kiyaslandiginda
yanma sonucu ortaya c¢ikan gaz miktar1 ¢ok daha azdir. EPS mamiillerin yangin
kargisindaki davranisi zamanla degismez. Fakat EPS’ye alev geciktici kimyasali ya da
herhangi bir katki maddesi ilavesi yapildiginda yanmazhik 06zelligi degisir. Yanma
ozelliginin ne derece degistigini anlamak icin UL94 yanmazlik testi, LOI testi,

konikalorimetri testi uygulanir.

2.6.2. EPS’ye uygulanan yanmazlik testleri

Polimer bir maddenin alev veya yanma &zelliklerinin belirlenmesi icin yapilan birkag test
vardir. LOI (Sinirlayici oksijen indeksi), alev yayilma testi, tutugma testi, ve duman
salinimu testi bu testlerden bazilaridir. Bunlardan en yaygin olarak taninan testlerden biri

UL 94'tiir.

UL94 testleri

UL 94, Underwriters Laboratories Inc. tarafindan cihazlar ve cihazlardaki pargalar i¢in

plastik malzemelere uygulanan alev testi olarak onaylanan bir malzeme yakma test setidir.

UL94 testi yapilmis malzeme giivenilir malzeme demektir. Yatay yanma (UL94 HB) testi
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veya dikey yanma (UL94 V) testi olmak iizere ikiye ayrilir. Her iki testte de numuneye
belirli bir siire boyunca agik alev uygulanir. Bu testler, malzemenin alevi sondiirme veya
yayma davranisini belirlemek i¢in kullanilir. Bir iireticiye belirli bir standart dahilindeki
tim yanmazlik testlerini gectikten sonra UL isareti verilir. UL smiflandirmalari, {iriintin
giivenli oldugunu ve belirli 6zelliklere sahip oldugu ve tehlikelere karsi test edildigini ve
degerlendirildigini gosterir. O yiizden UL isaretli bir {iriin, glivenilir lirlin demektir [44].

Plastik malzemelere uygulanan yanmazlik testinin uygulanma sekli Sekil 2.20’de

gosterilmistir.
Yatay yanma Dikey yanma
—-\ Numune
—_— ] — 1] =
T_F’ m Numune
| S— —_—
Ornek belli bir agivla
verlestirilir
; : =
‘ : e :

Sekil 2.20. EPS’ye uygulanan UL 94 yatay ve UL94 dikey test semasi [45]

UL 94 testi, kii¢iik aleve maruz kalan dikey ve yatay malzemelerin tutusabilirligini ve alev
yayilmasini dlger. EPS i¢in UL 94 testi,”TS EN ISO 11925-2 yap1 malzemeleri-yangin
dayanimi deneyleri-aleve dogrudan maruz kaldiginda tutusabilirlik: Tek alev kaynag ile
deney” standardina gore yapilir [46]. UL94 yanmazlik testi hem endiistri de hem de
akademik arastirma merkezlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu testler, endiistriyel
gereksinimleri karsilamanin  yani sira polimerik malzemelerin  hiyerarsik olarak

smiflandirilmasini saglar. Cizelge 2.1°de UL94 dikey yanmazlik siniflar1 gosterilmektedir.
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Cizelge 2.1. Numunelerin UL94 dikey yanmazlik test kriterleri [47]

Yanma oram UL94 dikey vanmazhk testi

(Numuneler tamamen vanms)

Test Kriteri V-0 V-1 V-2
Her numunenin vanma siiresi (5) <10 <30 =30
(Bminci ve kinci alev uygulamalarmdan sonra)
Toplam yanma siiresi (s) < 50 < 950 =250
(10 atesleme siiresi)
fkinci atesleme siiresinden sonraki yanma ve art <3 < 60 < &0
akas sireleri (s)
Y?uan mummelerm damlamas: Hayr Hayir Evet
(Numumeler tamamen yanmug)
Tutunma kiskacma kadar yanmus Havr 5| Hayr

} ayw j

e UL94 VO(Dikey cubuk): Numune, test diizeneginde en fazla 10 s aleve maruz kalir.
Bu siire iginde yanmaz. Dolayisiyla damlacik olusmaz.

e ULY94 VI(Dikey ¢ubuk): Numune, test diizeneginde en fazla 30 s aleve maruz kalir.

Bu siire i¢inde yanar fakat damlacik olusmaz.

e ULY94 V2(Dikey ¢ubuk): Numune, test diizeneginde en fazla 30 s aleve maruz kalir.

Bu siire icinde malzeme yanar ve yanma iirlinii olan damlaciklar olusur [45].

Bu testlerin yani1 sira malzemenin alev 6zelliklerinin incelenmesi agisindan maddenin
yanma sirasinda agiga ¢ikardigr 1s1 miktart ve yanma boyunca olusturdugu c¢ar (kiil) da
onemlidir. Malzemenin yanma sirasinda olusturdugu ¢ar verimini gérmek i¢in TGA analizi
yapilir. Bu analizin sonucunda elde edilen car kalinligi malzemenin iy1 bir 1s1 yalitim

malzemesi olup olmadig1 hakkinda bilgi verir.

Sinirlavici oksijen indeksi testi

Sinirlayict oksijen indeksi (LOI), bir plastigin ates cekildikten sonra yanmaya devam

etmesi i¢in havada bulunmasi gereken minimum oksijen miktarin1 gostermektedir. Ayni
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zamanda kritik oksijen indeksi (COI) veya oksijen indeksi(Ol) olarak da adlandirilir. LOI,
ilk defa Fenimore ve Martin tarafindan 1966 yilinda uygulanmistir. Sadece yanmayi
(ateslemeden sonra) destekleyecek oksijen ve nitrojen karisimindaki minimum oksijen
fraksiyonu olarak tanimlanir. Polimer malzemelerin LOI testi ASTM D2863-19’ye gore
yapilir. Test, 25 °C'de standartlastirilmis kosullar altinda gergeklestirilir. LOI teknigine
iliskin ilk tanimlarinda, LOI degerlerinin 3-10 cm/s dogrusal akis hizlarinda sabit
oldugunu soylenmistir. LOI belirlemeleri i¢in mevcut standart yontem, 4+1 cm/sn'lik
dogrusal akis oranlarimi belirtir [48]. Cizelge 2.2°de bazi polimerik malzemelerin LOI

degeri verilmektedir.

Cizelge 2.2. Bazi polimerlerin LOI degerleri [49]

Polimer ad1 (IIE:QS: ?});)k) ](Elgg};?lzizl)(
ABS -Akrilonitril biitadien stiren 19,0 19,0
ABS (Alev geciktirici takviyeli) 28,0 28,0
HDPE - Yiiksek yogunnluklu polietilen 17,0 18,0
LDPE — Diisiik yogunluklu polietilen 17,0 18,0
LLDPE - Dogrusal diisiik yogunluklu polietilen 17,0 18,0
PA 11-Poliamid 11 (Esnek, sert) 21,0 26,0
PA 12- Poliamid 12 (Esnek, sert) 21,0 26,0
PAI - Polyamid Imid 44.0 45,0
PBT — Polibiitilenteraftalat 20,0 24,0
PC - Polikarbonat (yiiksek 1s1) 24,0 35,0
PEEK - Polietereterketon 24,0 35,0
PEI - Polieter Imid 46,0 47,0
PET - Polietilentereftalat 23.0 25,0
PI - Polimid 47.0 53,0



https://omnexus.specialchem.com/selection-guide/acrylonitrile-butadiene-styrene-abs-plastic?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/selectors/kf-flame-retarded/c-thermoplastics-abs-acrylonitrile-butadiene-styrene?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/selectors/c-thermoplastics-pe-polyethylene-hdpe?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/selectors/c-thermoplastics-pe-polyethylene-ldpe?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/selectors/c-thermoplastics-pe-polyethylene-lldpe?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/404ErrorPage?item=web%3a%7bA70F0807-824A-448E-B774-513188E199FD%7d%40en?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/selection-guide/polybutylene-terephthalate-pbt-plastic?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/selection-guide/polycarbonate-pc-plastic?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/selection-guide/polyetheretherketone-peek-thermoplastic?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/selection-guide/polyetherimide-pei-high-heat-plastic?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/selection-guide/polyethylene-terephthalate-pet-plastic?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/selection-guide/polyimide-pi-plastic?src=prop-cnx
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Cizelge 2.2.(devam) Bazi polimerlerin LOI degerleri [30]

PLA - Polilaktid 1,230 1,250
PMMA - Polimetilmetakrilat 19,0 20,0
PP - Polipropilen 17,0 18,0
PS - Polistiren (Kristal) 17,0 18,0
HIPS — Yiiksek darbe dayanimli polistiren 17,0 18,0
PSU - Polisiilfon 30,0 32,0
PVC - Polivinilkloriir (plastirilmis) 20,0 40,0
PVC - Polivinilkloriir (sert) 40,0 45,0

Hava yaklasik %21 oksijen igerir ve bu nedenle herhangi bir malzeme 0,21'den daha diisiik
bir LOI ile a¢ik hava muhtemelen yanmayi destekler. LOI testinde, mum benzeri bir
numune dikey bir cam kolon i¢inde desteklenir ve yavas bir oksijen/ nitrojen karigimi
akimi cam kolona beslenir. Numune bir alevle tutusturulur ve asagi dogru yanarak
isititlmamig, malzemeye doniisiir. O»/N,  oranit  degistirilebilir  ve test, yanmay1

destekleyecek minimum oksijen konsantrasyonunu (% olarak) kaydeder [48].

Sekil 2.21. LOI test cihazinin kurulumu ve semasi [44]


https://omnexus.specialchem.com/selection-guide/polylactide-pla-bioplastic?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/selectors/c-thermoplastics-pp-polypropylene-pp-copolymer?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/404ErrorPage?item=web%3a%7b7DC901F9-4B99-4D50-9105-67D3CDD96492%7d%40en?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/404ErrorPage?item=web%3a%7bE39EBC15-CCA4-4213-9616-D62FF7C09BE1%7d%40en?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/selectors/c-thermoplastics-pvc-polyvinylchloride-pvc-flexible?src=prop-cnx
https://omnexus.specialchem.com/selectors/c-thermoplastics-pvc-polyvinylchloride-pvc-rigid?src=prop-cnx
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LOI testi, malzemenin yanma oOzelliklerinin incelenmesi i¢in kullanilan en yaygin
testlerden biridir ve malzemenin yanicili§1 hakkinda bilgi verir. Ancak malzemenin agik
atmosferde yanarken nasil tepki verecegi hakkinda herhangi bir bilgi vermez. LOI degeri
0.26'dan kiiclik oldugu siirece bir malzeme yanici kabul edilir. LOI degeri, numunenin
agirligina, yapisina, nem igerigine ve safligina, test ortaminin sicakligina ve numune
tutucunun boyutuna ve yapisina baglidir. Yine de standartlastirilmis kosullar altinda
yontem cok hassas, yliksek oranda tekrarlanabilir ve plastikler, filmler, tekstiller gibi ¢cok
cesitli malzemelere uygulanabilir. Yangin arastirmasinda en degerli testtir, ancak mevcut
tiim yangin testlerinin yerine ge¢gmesimiimkiin degildir. Ornegin, 1s1ma ve akis (damlacik)
faktorlerini degerlendirmek i¢in kullanilamaz. LOI testinin avantaji, sayisal sonuglar
vermesi ve genellikle alev geciktirici ile dogrusal iliski gostermesidir. LOI degeri yiiksek
olan malzemeler alev direnci yiliksek olan ve alev geciktirici 6zellik tasiyan malzeme
demektir. Bu nedenle bu malzemelerin izolasyon ig¢in kullanima uygun oldugu
soylenebilir. Ozellikle LOI degeri 26’dan daha biiyiik olan malzemeler kendi kendine
sonen malzemeler olarak nitelendirilir. LOI degeri, sicakligin 3/2 giicti kadar azalir, bu da
difiizyon islemlerinin, pirolizin kimyasal aktivasyonundan daha 6nemli oldugunu gosterir
[44,48]. Numune kalinligi, polimer igerisindeki dolgu maddeleri, alev geciktiriciler LOI

test sonuglarini etkilemektedir.

Bunlardan;

e  Numune kalinligi: Numune kalinlig1 arttik¢a, siirli oksijen indeksi de giderek artar.

e Dolgu maddeleri: Cam elyaf gibi dolgular, sinirli oksijen indeksini belirli bir yiizde
yliklemeye kadar artirma egilimindedir. Polistiren olmasi halinde, sinirli oksijen
indeksi, yaklasik %27 yiiklemede pik yapar. Bu noktanin oOtesinde daha yiiksek
yiikleme, siirli oksijen endeksini azaltir.

e Alev geciktiriciler: Alev geciktiriciler sinirli oksijen endeksini artirarak polimerleri

daha iyi tutugabilirlik gerektiren uygulamalar i¢in daha uygun hale getirir.

Simirl oksijen endeksinin hesaplanmasi: LOI(%) = (100x0;)(O2+N>)

O, = belirlenen konsantrasyonda hacimsel oksijen akisi

N, = Hacimsel nitrojen akisi.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/flame-retardant
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/chemical-activation
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/flame-retardant
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Bunun yanisira, deniz seviyesindeki normal atmosferin oksijen oraninin %27 oldugu ve

gaz karigim sicakliginin LOI degerini etkiledigi unutulmamalidir [44].

Koni kalorimetri testi

Koni kalorimetri testi, yanginlarda malzemelerin yanma davraniglarininin degerlendiril
mesini saglayan nicel bir test olup ve en ¢ok kullanilan analiz yontemidir. Koni kalorimetri
testi, koni kalorimetre cihazi kullanilarak yapilir. Bu test ile malzemeler 25, 35, 50 KW/m?
1s1 akisina maruz birakilarak yanmaya karst direnci Olgiiliir. Koni kalorimetri testi ile
numunenin tutugsma siiresi ve sonme siiresi, toplam oksijen tiikketimi, toplam duman
olusumu, kiitle kayb1 orani, toplam 1s1 salinimi, etkin yanma 1sis1, CO; iiretimi ve CO

iiretimi hesaplanmaktadir.

2.7. EPS Uretim Asamalar

EPS, PS’nin %6-8 oraninda pentan gazi ile sisirilmesiyle elde edilmektedir. Stirenin
polimerizasyonu ile elde edilen PS tanecikleri iilkemizde yeterli miktarda tiretilmedigi i¢in
yurt digindan ithal edilmektedir. Yurtdigi kokenli ¢esitli firmalardan boyutlar1 0.5-2.5 mm
araliginda degisen farkli boyutlarda tanecikler olarak satin alinmaktadir. Hammadde
alinirken Oncelikle PS olusumu sirasindaki molekiil agirligi, molekiil agirligi sayi
ortalamasi ve molekiil agirligr agirlik ortalamasi degerine bakilmasi gerekir. Molekiil
agirliginin 250.000 tizerinde olmas1 gerekmektedir. PS, kompakt formda tiretilebildigi gibi,
koplik halinde de iretilmektedir. Kompakt PS’nin giinlik hayatimiza girmesinin en
belirgin Ornedi plastik bardaklardir. Ancak 1s1 yalitm uygulamalarinda kompakt PS
kullanilamaz. Bunun yerine, kopiik haline getirilmis, %98 hava igeren, kapali gézenekli
EPS kullanilmaktadir. EPS 1s1 yalitim levhalart yukarida belirtildigi tizere bloktan kesilerek
veya levhalar tek tek kalip igcinde sekillendirilerek iiretilebilirler. Fakat ekonomik agidan
bloktan kesmek daha avantajli oldugundan gilinlimiizde 1s1 yalitimi levhalar {iretimi

bloktan kesilerek elde edilmektedir. Blok iiretiminde ii¢ asama s6z konusudur;

e EPS taneciklerinin istenilen yogunlugu saglayacak sekilde 6n sigirilmesi
e Taneciklerin i¢ basincinin dengelenmesi ve olgunlagsmasi asamasi,

e Sekil verme ve taneciklerin fizyonunun saglanmasi i¢in kaliplama asamasi [50,51]
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2.7.1. On sisirme

On sisirme asamasinda, EPS tanecikler, doygun kuru buhar kullanilarak ilk hacimlerinin
20-50 katina kadar genlestirilmektedirler. Taneciklerin genlesebilmesi i¢in, PS matrisinin
uygun yumsama noktasina gelmesi ve sisirici maddenin buharlagmasini saglayacak belli
bir 1s1 enerjisi gerekmektedir. Bu enerji kuru doygun buhar ile saglanmaktadir. EPS
taneciklerinin tiim sisirme asamalarinda en iyi sonucu elde edebilmek icin mutlaka kuru
doygun buhar kullanilmas1 gerekmektedir. Buharin tagidigi 1s1 ile pentanin gaz haline
gelmesi sonucu, tanecik icinden disart dogru bir basing olusmaktadir. Bu sirada yine
buharin tagidigi 1s1 ile yumusayan PS’deki zar genlesmeye baslar. Sisme, sisirici maddenin
olusturdugu itme etkisi ile tanecik disindan sismeyi engelleyen atmosfer basinci ve polimer
membranin direncinin toplami dengeye geldigi zaman durur. Taneciklerin etrafinda hava
v.b PS membrandan difiizyonu yavas olan bir gaz varsa, sismenin mertebesi diigiiktiir. Bu
sirada taneciklerin etrafinda buhar olmasi durumunda, tanecigin icine hizla niifus eden
buhar, sisirici maddenin olusturdugu basincin sadece PS membranin direncini yenmesi
gerekir. Sonug olarak taneciklerden elde edilecek maksimum hacim, hava vb diflizyonu
daha yavas olan diger gazlardan daha hizli bir sekil elde edilir. Buharla sisirme islemi
tamamlandiginda, taneciklerin hacimleri ilk hacimlerinin 30 katina kadar artabilir [50,51].

Sekil 2.22°de PS tanecigi ve PS taneciginin sisirilmesiyle olusan EPS taneciginin boyutlari

verilmistir.
/ 1 mm Buhar 3 0 30 mm
n-Pentan
PS
EPS

Sekil 2.22. PS tanecigi ve PS taneciginin sisirilmesiyle olusan EPS taneciginin boyutlari
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taneciklerin icindeki pentanin gaz haline gelerek genislemesi icin gerekli 1s1y1 verdikten
sonra, taneciklerin i¢inde veya lizerinde yogusur. PS matrisin uygun yumsama noktasina
gelmesi ve pentanin buharlasmasi i¢in gereken enerji oldukga diisiiktiir. EPS taneciklerin

sicak hava ve buhar ortaminda sisme mekanizmast Sekil 2.23’te verilmistir.

Sekil 2.23. EPS taneciklerin sicak hava ve buhar ortaminda sisme mekanizmasi

Bir kg EPS tanecigin sisirilmesi i¢in yaklasik 134 kj enerji veya 0,06 kg buhar gerekmekte
dir. Ancak uygulamada, hedef yogunluga ve genlestirme teknigine bagl olarak 0,3-0,5 kg
buhar tiiketilmektedir. Bunun sebebi olarak ise 1sinma ve soguma c¢evrimleri sirasinda
metal kiitlenin 1s1 absorblamasi ve prosesin bazi asamalarindaki buhar kayiplari
gosterilmektedir. On sisirmeyi parca parca yapmak miimkiin oldugu gibi siirekli olarak da

gergeklestirmek miimkiindiir.

On sisirmesini tamamlamis EPS tanecikler agirlik¢a %10’a varan oranda su ihtiva ederler.
Akiskanliklar diistiktiir ve iletimleri zordur. Ayrica iiretimin akabinde yaklasik 70-80 °C
sicakliktaki tiriinler birden yaklasik olarak 20 °C sicaklikta ortamla karsilasilirsa sok
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biiziilme etkisinde kalirlar. Halbuki bu sirada ve bir siire daha taneciklerin i¢ kisminda ¢ok
diisiik bir i¢ basing vardir. Ciinkii soguma nedeniyle, taneciklerin i¢indeki su buhar1 ve
pentan yogusmustur. Taneciklerin i¢ine hava niifus ederek i¢ ve dis basing dengeleninceye
kadar tanecikler basing etkisine karsi hassastirlar ve ¢okebilirler. Sok biiziilme taneciklerde
hasara sebep olabilir. Bu sebeple, 6n sisirme tankinin hemen ¢ikisinda sicakligi maksimum
40 °C’a ¢ikan 1lik hava sirkiilasyonu ile taneciklerin kurutulmasi ve ani sogumadan

korunmasi gerekir [50,51]. Sekil 2.24.’te 6n sisirme {initesi verilmistir.

Sekil 2.24. On sisirme iinitesi [52]

On sigirmesini tamamlamis tanecikleri basinca karsi hassastir. Dolayisiyla hassas bir
sekilde nakledilmezlerse hasar gorebilirler. Bu yiizden, taneciklerin uygun bir hava akimi
ile siloya iletimini saglayan boru hattinda sadece zorunlu olan durumlarda ¢ok genis ¢apli

bukiilmelere izin verilir.

2.7.2. Olgunlasma

Atmosfer basincim1 dengeleyecek ve taneciklerin dis basinca karsi yeterince dayanikli
olmalarmi saglayabilecek miktarda havanin taneciklerin dig basinca karsi yeterince
dayaniklt olmalarini saglayabilecek miktarda havanin taneciklerin igine girmesi icin

gecmesi gereken slireye “olgunlagma siiresi” denilmektedir. Bu siire i¢inde tanelerin Sekil
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2.25’te verilen silolarda beklemesi gerekmektedir. On sisirmeyi takiben oda sicakligina
kadar soguyan taneciklerin i¢indeki pentan ve su buharinin sogumas ile tanecik i¢inde
meydana gelen gecici vakum etkisi, ¢evresindeki havanin tanecik i¢ine niifus ederek i¢ ve
dis basincin esitlenmesine kadar devam eder. Bu siirecin uzunlugu, hammaddenin tane
boyutuna ve Onsisirilmis tanecigin yogunluguna bagli olarak 2 ile 12 saat arasinda

degismektedir [50,51].

e

Q—'@/—P’/ 4 Uk
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Sekil 2.25. Dinlendirme silolar1 [53]

Olgunlasma siiresinin en diisiik degeri;

e On sisirme sartlarma (tanecik i¢inde ne oranda bir vakum etkisi olustuguna)
e Ortam havasinin sicakligina

e Ortam havasinin basincina

e Ortam havasinin bagil nemine

e Silo tipi ve silonun havalandirilmasina baglidir.

Olgunlagma siiresi gereginden kisa tututlursa kaliptan c¢ikan kiitle c¢okebilir veya
carpilabilir. Olgunlagma siiresinin gereginden uzun olmasi halinde ise, pentan kaybi

artacagindan tanecik i¢inde kaliplama asamasinda yeterli sismeyi saglayacak sisirici gaz
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kalmaz ve kaliplama agamasinda tanecikler arasinda yeterli kaynagma saglanmaz. Asir
pentan kaybma sebep olmamak i¢in blok seklindeki kaliplama sartlarinda, normal
yogunluklarda 6n sisirilmis tanecikler, 1s1 izolasyonu i¢in kullanilacaksa 48 saatten fazla

bekletilmesi ambalaj amacli tiretimlerde ise 24 saati asmamasi gerekmektedir [50,51,54].

2.7.3. Kaliplama

Bu asamada, taneciklerin arada bosluk kalmayacak sekilde birbirleriyle kaynasarak belirli

bir sekli almalar1 saglanir. Kaliplama adimlar1 Sekil 2.26'da gosterilmektedir.

1.Adm

4 Adm 5.Adm

Sekil 2.26. Boncuk kaliplama makinesinde EPS boncuklarin kaliplanmasi 1.Adim: Kalibin
kapanmasi, 2.Adim: Kalibin doldurulmasi, 3.Adim: Kaliba buhar gonderilmesi,
4.Adim: Kalib1 sogutma, 5.Adim: Kaliplanan parc¢anin ¢ikarilmasi [54]

Blok amachi kaliplama asamasinda on sisirmesini ve olgunlagsma siiresini tamamlamis
taneciklerin kaliplanmasi bes adimda gergeklesir. Birinci adimda, kalibin bir pargast
iizerine diger pargast kapatilir. Ikinci adimda, sisirilmis boncuklar bir kabin hava
basinciyla c¢ekilir ve bir enjektdr tarafindan kaliba iiflenir. Bu adimda, tanecikler blok
kalibin1 gevsek bir sekilde tamamen dolduracak miktarda yerlestirilir ve daha sonra buhar
uygulanir. Buhar sicakligi 100-120 °C arasindadir ve tanecikler tekrar siser. Buharlama

islemi, Sekil 2.27°de gosterilen {i¢ adimdan olusur.



Sekil 2.27. Boncuk kopiiklerinin bugulanmasi i¢in adimlara: temizleme, b:¢apraz buhar,
c:otoklav buhar1 [54]

Ik olarak, boncuklar arasindaki hava bosaltilir ve kalip énceden 1sitilir. Bu asamada, tiim
valfler agikken buhar kaliba paralel sekilde akar (Sekil 2.27-a). Ikinci adimda, buhar,
capraz buharlama olarak adlandirilan islemle kaliptan (Sekil 2.27-b) akar. Bu asamada,
birbirlerine karst ¢ikan buhar besleme ve ¢ikis vanalari aciktir. Miimkiin oldugunca
homojen bir sicaklik dagilimi saglamak ve tiim parga boyunca esit kalitede kaynak
saglamak icin, kalip her iki taraftan da bugulanir. Son olarak, buhar, buhar haznesine
yonlendirilirken, ¢ikis valfleri kapali bir ylizey olusturarak yiizey kalitesini iyilestirmek
icin kapatilir (otoklav buharlama, Sekil 2.27-c). Ancak, bu defa hacim genislemesine izin
verilmedigi icin, taneler aralarindaki bosluklar1 dolduracak sekilde genlesirler ve
birbirleriyle kaynasirlar. Bu adim, kalibin i¢gindeki homojen bir dagilimin elde edilmesi
i¢in ¢ok dnemlidir ve hatta en énemli adim oldugusdylenebilir. Ugiincii adimda, doldurma
isleminden sonra, boncuklar kalip icinden akan sicak buhar ile bir araya getirilir.
Buharlama sirasinda boncuklar, bitisik boncuklarin zincirlerinin difiizyonuna bagli olarak
fiziksel baglantilar olusturur. Boncuklar arasinda ytiksek kalitede bir kaynak saglamak igin
yiiksek sicaklik ve yeterli bir buharlama siiresi gereklidir. Ayrica boncuklar arasinda
yiiksek bir temas alani ve kuvvet, boncuklar arasinda iyi bir baglanma saglanmasi i¢in de
onemlidir. Ote yandan, eger temas kuvveti ve temas alani diisiikse boncuklar yeterince
temas etmeyebilir ve bu da boncuklar arasinda kotii kaynaga neden olabilir. Bu durum
zayif mekanik oOzelliklere yol agar. Dordilincii adimda, kalibin sogutulmasi gerekir.
Parcanin boyutsal kararliligt i¢in bu ¢ok onemli bir adimdir. Sayet, par¢a sogutulmadan
cikarilirsa, boncuklarin daha da genislesebilir, bu da tanecigin orijinal boyutundan
sapmasina neden olur. Sogutma i¢in, kalip, yaklasik 80 °C sicaklifa ulasana kadar su

puskiirtiiliir. Besinci adimda, kaliplama ve sogutmadan sonra, parg¢a basinghi hava ve
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mekanik ejektorler kullanilarak kaliptan disart atilir [50,51,54]. Kaliplama sonrasi elde
edilen blok EPS’ler Sekil 2.28°de verilmistir.

Sekil 2.28. EPS bloklar [55]

Kalibin hacminde dolayistyla da EPS kopiiglin goriinen hacminde bir degisiklik olmadigi
icin On sisirme sonucu ulasilan yogunluk ile kaliplama sonrasi ulasilan yogunluk hemen
hemen aynidir. Ancak kaliplama sonrasi taneler artik dairesel kesitli degil Sekil 2.29°da

gosterildigi gibi ¢ok yiizlii formdadir.

Sekil 2.29. EPS boncugunun yiizey yapisi

Tanecikler, siir yilizeyleri boyunca birbirleriyle kaynagmistir. Kaynasma ilerledikg¢e kalip

icindeki buhar basinci artar. Dogru {iretilmis bir blokta;
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e Tanecikler arasinda hi¢ bosluk kalmamustir, tanecikler ¢okgen seklindedir. Tanecikler
arasinda tam bir kaynasma saglanmustir.

e Blogun i¢ kismi ile dis kism1 arasindaki yogunluk farki minumumdur.

e Rotre az olur.

e Kaliplamanin hemen akabinde agirlikga su emme maksimum %15 tir.

Bloklarin kaliptan ¢ikarildiktan sonra boyut stabilizesi vb sebeplerle uygulama amacina
bagli olarak 3 gilinden 6 haftaya kadar degisebilen siireler boyunca normal ¢evre sartlarinda

bekletilmeleri gerekir. Tiim EPS bloklar kaliptan ¢ikarildiktan sonra,

e Soguma sonucu biizlilme
e Blok icinde kalan arti pentan gazinin bloktan uzaklasmasi sebepleriyle hacim

kiigiilmesi gostermektedir.

Soguma sonucu biiziilme (kaliptan cikarildiktan sonraki biiziilme) genellikle 9%0,5-1
arasindadir. Biiziilme yogunluga (yogunluk arttikca biiziilme azalir), olgunlasma
asamasindaki bekleme siiresine (olgunlasma siiresi uzadik¢a biiziilme artar) ve kalip
icindeki bekleme-soguma siiresine (bekleme siiresi arttik¢a rotre artar) baglidir. Pentan
gaz1 kaybi sonucu olusan biiziilme ise genellikle 90,4-0,7 arasindadir ve olgunlagma
asamasindaki bekleme siiresinden, yogunluktan, tanecik boyutundan ve pentan iceriginden
etkilenir. Kaliptan ¢ikarilan blogun yiizey sicakligi diisiik ama blogun i¢inin yiizey
sicakligi uzun siire ¢ok yiiksek (>70 °C) kalirsa blok iginde gerilmeler meydana gelir.
Blokta iiziilme olusur ve ozellikle diisiik yogunluklarda 1s11 gerilmeler sebebiyle 6zellikle

kesilmeyi takiben sekil bozukluklar1 goriilebilir [50,51,54].

Kaliplamadan sonra dikkat edilecek diger bir 6nemli nokta; blogun kurumasidir. Modern
kaliplar kullanildiginda, blogun kaliplama sonrasindaki su igerigi %4-8 arasinda degisir.
Geleneksel kaliplarda bu deger %15°e kadar ¢ikar. Eger blok biitiiniiyle kurumadan sicak
tel yontemiyle kesilmek istenirse tel 1slak bolgelerdeki buharlasma sebebiyle soguyacak ve
diizglin bir kesim yiizeyi elde edilmeyecektir. Hizli kesim yapabilmek, diizgiin ve
homojen bir kesim yiizeyi elde edebilmek i¢in blogun biitiinlinlin yeterince kurumus
olmas1 gerekmektedir [32,33]. Dogru iiretilmis bir iirliniin sahip olmasi gereken igyap1

Sekil 2.30°da gosterildigi gibi olmalidir.



Sekil 2.30. EPS boncugunun gozenekli i¢yapisi

EPS’nin endiistriyel liretim asamalar1 Sekil 2.31°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.31. Endiistride EPS iiretim asamalarinin sematik gosterimi [56]
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2.8. EPS’nin Yanmazlik Ozelligini Gelistirmek icin Kullanilamlan Katki Maddeleri

2.8.1. Nanopartikiiller

Polimerler, imalat kolayligi, hafiflik, olaganiistii islenebilirlik, dayaniklilik ve nispeten
daha duigiik maliyet gibi seckin 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle teknik uygulamalarda en
sik kullanilan malzemeler arasindadir. Fakat, polimerlerin bu benzersiz 6zelliklerinin
yanisira zayif elektriksel 6zellige, termal ve mekanik 6zelliklerine sahip olmasi uygulama
alanin sinirlandirmaktadir. Polimerlerin bu tiir zayif 6zellikleri, ikinci bir bilesenin takviye
edilmesiyle gelistirilebilir. Nano boyuttaki bu takviyeler, polimer malzemelerin var olan
ozelliklerini daha da gelistirerek veya yeni Ozellikler kazandirarak kullanimindaki
kisitlamalar1 ortadan kaldirmaktadir. Nanopartikiillerin takviye sonuclari, 6zellikle
polimerin yapisina ve dolgu maddesi ile polimer matrisi arasindaki etkilesim olmak tizere
cesitli degiskenlere baglidir. Bu nedenle, polimer nanokompozitler, saf polimer matris
veya geleneksel polimer bazli kompozitlere kiyasla iistiin malzeme davranisi gosterirler.
Polimer malzemelere organik ve inorganik olmak {izere ¢ok ¢esitli nanomalzeme takviyesi
yapilmaktadir. Bunlardan inorganik nanopartikiiller, yiiksek yiizey enerjisine sahiptir. Bu
nedenle nanokompozit iiretimi i¢in inorganik nanopartikiiller polimer matrislere ilave
edildigi zaman kolayca aglomere olmaktadirlar. Bu durum, inorganik nanopartikiillerin
polimer matrisinde homojen bir sekilde dagilmasini engellemektedir. Ayrica, elde edilen
nanokompozitin mekanik, termal, iletkenlik ve reolojik Ozellikler gibi 6zelliklerinin
gelismesi i¢in inorganik nanopartikiillerin polimer matris iginde homojen dagilmasi
gerekir. Bunu saglamak icin inorganik nanopartikiillerin yilizeyi uygun bir organik madde
ile modifiye edilmelidir. Ciinkii, inorganik nanopartikiiliin bir organik madde ile yiizey
modifikasyonu, yilizey enerjisini azaltmanin, polimer matris icinde homojen dagilmanin ve
polimer matris ile uyumunu arttrmanin ve nanokompozit polimer/inorganik
nanopartikiillerin 6zelliklerini iyilestirmenin en etkili yoludur. Inorganik nanopartikiiller,
PE, PP, PS, PVC, PET, PA, PC gibi bir¢ok termoplastigin yanisira epoksi, polyester gibi

termosetlerin yapisina da katilmaktadirlar [57].

Polimer/inorganik nanoparcacik takviyeli nanokompozitler, saf polimerlere kiyasla
mekanik, termal gaz bariyeri, boyutsal kararlilik, 1s1l bozulma sicakligi, alev geciktiricilik,
elektrik ve manyetik Ozelliklerde gozle goriiliir bir gelisme olmaktadir. Bu nedenle,

inorganik nanopartikiil takviyeli nanokompozitler bilim diinyas1 ve endiistri diinyasinda
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biiyiik ilgi gdrmektedir. Nanokompozit liretmek icin saf polimer matrislere kalsit (CaCOs3),
perlit, silikat (SiO,), nanokil, karbon nanotiip (CNT) gibi inorganik nanopartikiiller takviye

edilmektedir.

Grafit

Grafit, grafen, fulleren, karbon nanotiip gibi Sekil 2.32°de gdsterilen karbon

allotroplarindan biridir. Grafit, iki boyutlu (2D), grafen tabakalarindan olusan katmanl

yapida, termodinamik olarak kararli, yumusak, diizlemsel ve siyah renkli kat1 bir karbon

allotropudur [58].
Karbon Allotroplart
Grafen Nanotiip Fulleren Elmas Grafit

Sekil 2.32. Karbon allotroplari [58]

Grafit tabakalar1 arasinda zayif van der waals kuvvetleri vardir. Tabakalar aras1 mesafe
0,335 nm’dir. Her bir diizlemde bulunan altigen yapidaki karbon atomlar1 sp” hibritlesmesi
yapmistir ve karbon atomlar1 aralarindaki mesafe 0,142 nm’dir. Karbonlar birbirlerine
kuvvetli kovalent baglarla baglanmiglardir. Her bir katman arasindaki van der waals
kuvvetleri, tek bir katmanda bulunan karbon atomlar1 arasindaki kovalent baglardan 75 kat
daha zayiftir. Altigen olarak baglanmis karbon atomlarindan olusan her bir katman taban
diizlemine paraleldir. Hibritlenmis ve altigen olarak baglanmis karbon atomlarmin dort
degerlik elektronundan {i¢ii, o-bagiyla komsu karbon atomlarinin degerlik elektronlarina
baglanir. Dordiincii elektron (m-elektron), grafit yapiin katmanlarinda serbest¢e rezonansa
girer, ancak artik belirli bir karbon atomuyla etkilesime girmez [59]. Grafitin yapis1 Sekil
2.33’te gosterilmektedir.
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Grafen tabalcalar

WVan der waals
larvet

Sekil 2.33. Grafitin yapisal gosterimi [60]

Grafit katmanlarindaki reaktif gruplarin bulunmamasi nedeniyle polar olan veya polar
olmayan ortamlarda kolayca dagilmayabilir, bu nedenle polimerin grafitle etkilesimi
zayiftir. Kuvvetli asidik kosullar altinda grafit pullarinin oksidasyonu grafit oksit
olusumuna yol agar. Oksidasyon islemi sirasinda, grafen katmanlari arasindaki van der

waals baglart bozulur ve hidrofilik molekiiller katmanlara kolayca niifuz eder [61].

Grafit yapida diizlemlere dik ve paralel etkilesim kuvvetlerinin giiciindeki farklilik, grafit
yapinin diizlemler boyunca kirilma egiliminden kaynaklanmaktadir. Bu fark, grafitin
anizotropik, endiistriyel olarak cesitli 6zelliklerinden, 6rnegin sertlik, termal iletkenlik,
elektriksel iletkenlik, gozeneklilik, kimyasal aktivite ve yiizey etkilerinden sorumludur.
Ince grafit tabakalar, yiiksek en boy orani ve diisiik agirlik ile birlestikleri igin yiiksek
sertlikleri ve mukavemetleri nedeniyle kompozit malzemeler i¢in takviye malzemesi olarak
kullanilmaya ¢ok elverislidir. Grafit tabakalarin takviye potansiyelini gergeklestirmek i¢in,
grafit tabakalar1 birbirinden ayrilarak polimer matris ile harmanlanirlar. Bu nedenle
polimerin iletkenlik gibi 6zelliklerinin gelismesi i¢in takviye edilen grafitin tabaka sayisi

fazla olmalidir [62].

Kalsivum karbonat (Kalsit)

Kalsit bir mineral ad1 olup karbonatli kayaclar1 olusturmaktadir. Kimyasal formiilii CaCO;
dir. Cesitli sekillerde kristal halde bulunur, camsi parlaklikta, renksiz ve saydam

yapidadir. Kolay 6giitiiliir ve beyaz renkli toz elde edilir. Sertligi Moh’s skalasina gore 3,
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yogunlugu ise 2,6-2,7 g/em’ diir. Sekil 2.34’de kalsit ¢esitleri verilmistir. Ulkemizde kalsit
adr ile iiretilen mineral, karbonatli kayaglarin (kirectasi, mermer, tebesir) ana mineralidir

[63,64]. Dogada bol miktarda bulunur ve yer kabugunun yaklasik %4 iinii olusturur.

Sekil 2.34. Kalsit ¢esitleri: (a,b) Mineral kalsitler c¢) Toz kalsit [65]

Ticari olarak en ekonomik inorganik (mineral) dolgu malzemelerinden birisidir. Bu sayede
boya, miirekkep, kaplama, kagit tirtinleri, plastik gibi ¢ok ¢esitli endiistriyel uygulamalarda
kullanilmaktadir. Mikronize CaCOj; genellikle kirectasinin degirmenle mekanik yolla
ogitiilmesi ile elde edilir ve Sekil 2.35.a’da gosterildigi gibi keskin kenarli tane sekline
sahip 6giitiilmiis kalsiyum karbonat (GCC), Sekil 2.35.b’de gosterildigi gibi yas kimyasal
coktiirme teknigi ile ignemsi tane sekline sahip ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat (PCC),
Sekil 2.35.c’de gosterildigi gibi kiibik sekilli CaCOj taneleri olusur [66,67].

Sekil 2.35. Tanecik sekline gore kalsitler: a) Ogiitiilmiis kalsit, b) Coktiiriilmiis kalsit,
¢) Kiibik kalsit [67]

Son yillarda yapilan c¢alismalarda CaCOs; nanopartikiilleri ¢cok diisiik miktarlarda ilave
edilmelerine ragmen polimer nanokompozitlerin 6zelliklerini 6nemli 6l¢lide gelistirmeleri
nedeni ile hem bilim diinyasinda hem de endiistri sektdriinde biiyiik ilgi gérmektedir.

Ancak, CaCOs3, termoplastikler i¢in kullanilan en yaygin inorganik dolgu maddelerinden
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biri olmasina ragmen diger inorganik nanopartikiiller gibi yiiksek yiizey enerjisine sahiptir.
Bu yiizden termoplastik icinde kolayca aglomera olmaktadir. Bu durum, elde edilen
kompozit triinlerin 6zelliklerinin olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle, CaCO3’1n
polimere eklenmeden Once organik bir madde ile yiizey modifikasyonu yapilmalidir.
Kalsitin yiizey modifikasyonu i¢in kullanilan kimyasallar polimere gore degisir. Bunlar;
Kalsit PS’e ilave edilecekse stearik asit, trietoksivinil silan (TEVS), kloroform, kloroaktik
asit, stiren-blitadien-stiren asilanmig maleik anhidrit (SBS-MAH); PMMA ile
kullanilacaksa kloroform, titan; PVC ile kullanilacaksa polioksietilen oktilfenol eter,
poliakrilik; PP ile kullanilacaksa maleik anhidrit modifiye maddesi olarak kullanilir. Yiizey
modifikasyonu ile CaCOs’in kimyasal yapisi eklenecegi polimerle benzer forma
doniistiiriilerek polimer matris icinde homojen dagilmasi saglanmaktadir. Bu sayede elde
edilen polimer kompozitin mekanik, termal ve reolojik 0&zelliklerinin gelismesi
saglanmaktadir. Aksi takdirde higbir ylizey modifikasyonu yapilmadan kullanilan
inorganik nanopartikiiller polimer matris i¢cinde aglomera olmakta bu nedenle, edilen

nanokompozitlerin 6zelliklerinde gelisme yerine azalma olmaktadir. CaCOs’1n;

e Tane boyutu (d97, d50)
e Tane boyut dagilimi (PSD) [d80/d20, d90/d10, (d90-d10)/d50]
o Ozgiil yiizey alan1 (SSA) (m*/g)

e Morfolojisi

Ozellikleri degistirilerek iiriin gesitliligi daha da artirilabilir. Bunlardan, tane boyut
dagilimi, en 6nemli dolgu 6zelliklerinden birisidir. Tnecik boyutu 1 mikrondan daha ince
olan ve ortalama tane boyutuna (d50) sahip CaCOs, dolgu olarak iistiin fonksiyonel 6zellik
gostermektedir [68].

Perlit

Perlit (P), 6zel bir dokuya sahip, i¢cinde belli oranda su igeren, volkanik bir camdir. Perlit,
1styla genlesme 6zelligi olan, genlestirildiginde ise ¢ok hafif ve gozenekli hale gelen bir
kayactir. Perlit kelimesi baz1 perlit tiirlerinin kirildiginda inci parlakliginda elde edilen
kiigiik kiireler nedeni ile inci anlamina gelen “perle” kelimesinden tiiremistir. Ham perlitin

genlestirilmesi ile elde edilen iiriine genlesmis perlit denir. Perlit kelimesi hem ham perlit
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ve hem de genlesmis perlit i¢in kullanilir [69]. Ham perlitin (P) ve genlestirilmis perlitin
(EP) sekli Sekil 2.36°da verilmistir.

Sekil 2.36. Perlit ¢esitleri: a) genlesmis perlit, b) 6giitiilmiis genlesmis perlit, ¢) ham
perlit [70]

Perlit, inorganik yapida, diisiik yogunluklu, gézenekli, 1s1 ve ses yalitim 6zellikleri iyi olan
bir madde olup ilave edildigi polimer malzemelere iistiin yanmazlik yanmazlik 6zelligi
kazandirir. Ciinkii, perlitin yapisinda bulunan silis orani yiiksektir. Bu ise, yanicilik
ozelligini azaltirken yapisinda bulunan gézenekler yanici gazlari tutmada etkili olur. Bu
durum perlitin ve ilave edildigi malzemenin yanma dayanimini artirir. Yanmazliginin
yanisira yiiksek sicakliklarda uzun siire bozulmadan kalabilme ve 1s1 yalitim 6zelligini
koruyabilme 6zelligine sahiptir. Perlit kayag¢larinin renk ve yapilarinin birbirinden farkl
olabilmektedir. Bu yiizden perlit malzemesini dogrudan goz ile ayirt etmek pek miimkiin
degildir. Ham perlitin rengi acik griden siyaha kadar degisebilmektedir. Genlestiginde renk
tamamen beyazlasir. Perlitte en 6nemli 6zelligi, %2-%35 oraninda su igermesidir. Ciinkii, su
perlitin kararli olmasini saglamaktadir [71]. P’nin kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.3’te

verilmistir.

Cizelge 2.3. Perlitin kimyasal bilesimi [72]

Bilesenler Yiizde miktari
SiO; 71,0-75,0
ALO; 12,5-18,0
Na,O 2,9-4,0
K,O 0,5-5,0
CaO 0,5-0,2
Fe;O3 0,1-1,5
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Cizelge 2.3. (devam) Perlitin kimyasal bilesimi [72]

MgO 0,02-0,5

TiO, 0,03-0,2
MnO, 0,0-0,1

SO3 0,0-0,2

FeO 0,0-0,1

PbO 0,0-0,03 /0,3
NiO, Cu, B, Be Eser

Cr 0,0-0,1

Ba 0,0-0,05
Toplam kloriir Eser-0,2

Perlit, 750°C-1200 °C sicakliklar1 arasinda ani olarak isitildiginda biinyesinde bulunan
suyun buharlagmasiyla genleserek camsi tanelerden olusan bir kdpiik agregasina doniisiir.
IIk hacminin 20 katina kadar genlesebilir. Genlesen bu iiriine “genlesmis perlit” denir.
Genlestirilmis perlit beyaz renkli olup, ergime noktasi 1300 °C dir. Yogunlugu 32-200
kg/m* arasindadir. Genlestirilmis perlit Al yanmaz malzeme olarak siniflandirilir fakat
genlestirilmis perlit levhast igindeki katkilar nedeniyle C ve D smifi alevlenebilir
malzemedir. Is1 iletim katsayilar1 EP igin 0,045-0,055 W/m°C, genlestirilmis perlit levhasi
icin 0,060 W/m°C dir. Genlestirilmis perlit birim hacim kiitlesi 90-490 kg/m3,
genlestirilmis perlit levhasi yogunlugu birim hacim kiitlesi 150-210 kg/m’ arasindadir.
Genlestirilmis perlit; insaat, filtre, yalitim, tekstil yikama, dolgu malzemesi, dokiim, petrol

endiistrileri, tarim sektorlerinde kullanicilar tarafindan tercih edilmektedir [72,73].

EP ticari deger kazandiran en onemli mekanik ozellikleri; diisiik yogunlugu, kimyasal
sabitligi, diisiik ses gecirgenligi, atese karsi dayanikliligidir. Aym1 zamanda, yangina ve
don olaylarma dayanimi ytiksektir. EP beyaz renkli oldugu i¢in birgok yap:r malzemesine
estetik bir gorlinim kazandirmaktadir. pH aralifi 6,6-8 arasinda oldugundan kimyasal
olarak nétrdiir, tepkimeye girmez ve amorf yapidadir. Bu nedenle, EP gida, ila¢ ve
kimyasal madde iiretiminde, insaat sektoriinde yalitim, tekstil sektoriinde agartici, tarimda
ekonomik sulama, sanayide firin izolasyon uygulamalart gibi bir¢gok alanda
kullanilmaktadir. EP insaat sektoriinde 1s1 yalitim amaciyla ana malzeme olarak

kullanildig1 gibi bina donatilarinda yiik azaltict katki malzemesi olarak da
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kullanilabilmektedir. Ozellikle insaat sektoriinde yiiksek performansli hafif betonlarin
iiretiminde agrega veya baglayicilik 6zelligi kazandiran puzolanik malzemeler ile birlikte
kullanilabilmektedir. EP’in yogunlugu diger yapit malzemelerine (¢imento, agrega vb.)
gore oldukca diisiik oldugu i¢in hem yapilarda 6li yiikiin azaltilmasinda hem de {iretilen
malzemenin termal 6zelliklerinin iyilestirmesinde 6nemli rol oynamaktadir. EP’in 1s1 iletim
katsayis1 diisiik oldugundan {iretilen betonun termal 6zelliklerini de iyilestirme kabiliyetine
sahiptir. EP’in en 6nemli avantaj1 yliksek sicakliga dayanimi ve yanmazligidir. Beton 300
°C’den sonra yapisal bozulma gosterirken EP, 870 °C sicakliga bozulmadan
dayanabilmektedir. Yiiksek sicakliklara dayanmak 1s1 yalitim malzemelerinde aranan en
onemli Ozelliklerden biridir. Diisiik 1s1 iletim katsayisi, diisik yogunluk, yanmazlik ve
yiikksek ses emme kabiliyeti gibi iistiin 6zellikler EP’ye iyi bir yalitim malzemesi olma

ozelligi kazandirmaktadir [74,75].

EP hem 1s1 yalitim amaciyla hem de ses yalitim amaciyla kullanilabilir. Insaat sektoriindeki
geleneksel 1s1 yalitim uygulamalarinda genellikle EPS, XPS, PIR, PUR, PUR/PIR ve
tagylinii kullanildig1 goriilmektedir. Bu malzemelerin tutusma sicakliklar1 g6z Oniine
alindiginda, tagyiinii hari¢c olmak {izere diger malzemelerin tutusma sicakligi 245 °C- 415
°C arasinda oldugu bilinmektedir. A1l sinifi yanmaz EP ise 1100 °C’de erimekte, yapisal
bozulmasi 870 °C’den sonra baglamaktadir. EP yangin sicakliim1 ii¢ saate kadar
geciktirebilmektedir. Bu nedenle 1s1 yalitim panellerinde EP’in kullanilmasi1 yangina direng
acisindan 6nem arz etmektedir. Bu sayede kamu kurum ve kuruluslart basta olmak iizere
yangina maruz kalan ortamlardan insanlarin binay1r giivenli bir sekilde bosaltmasi icin
yeterli zamani kazandirmaktadir. Ayrica kamu kurum ve kuruluslarinda bulunan 6zel evrak
ve esyalarin depolandig alanlarda EP kullanimi, yangin esnasinda bu esyalarin giivenli bir
yere tasinmasina da firsat verebileceginden ayri bir oneme de sahiptir [72-75]. EP’in
kimyasal bilesimi, Cizelge 2.4’te verilen bilesenlerden olusmaktadir. Amerika, Yunanistan
ve Tiirkiye perlit kaynaklari bakimindan zengin tlkelerdir. Tiirkiye’de Balikesir, Ankara-
Kizilcahamam, Kiitahya, Erzincan, izmir-Bergama, Bitlis, Van Ercis, Kars Sartkamis’ta

perlit yataklar1 bulunmaktadir [72].
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Cizelge 2.4. Genlesmis perlitin kimyasal bilesimi [73]

Madde Oran
Si0; 71,0-75,0
Al Os 12,5-18,0
Na,O 2,9-4,0
K,O 4,0-5,0
CaO 0,2-0,5
Fe,03 0,1-1,5
MgO 0,03-0,5
Kil

“Kil” terimi genellikle tabakali silikatlar veya metal oksit ve organik madde iceren kil
minerallerinden olusan bir malzeme sinifin1 belirtir. Killer tane boyutu 0,02 mm (0,002
pum) den kiiciik ince taneli sedimanlar olup; topragimsi, belirli miktarda su katildiginda
plastikligi artan, alumina ve silis igerigi yiiksek bir mineraldir. Kristal yapida olan kil
mineralleri, higbir zaman saf bir sekilde bulunmayip igerisinde farkli miktarlarda demir,
magnezyum, alkali ve toprak alkali metalleri ile diger katyonlar1 i¢eren hidrath aliiminyum
fillosilikatlardan meydana gelir. Fillosilikatlar, oktahedral Al tabaka ile tetrahedral Si
tabakanin olusturdugu sandvig tipi katmanli yapilardir. SiO,’den olusan Si tabaka ile
AlOg’dan olusan Al tabaka arasindaki oran, 1:1 ve 2:1 gibi kil tiirlerinin
siniflandiriimasinda kullamlir. Ornegin SiO,:AlOg orani 2:1 olan simektitler, yaygin olarak
kullanilan fillosilikatlardir. Montmorilonit, saponit, laponit, sepiyolit, hektorit, bentonit
simektit olan killerden bazilaridir. Kaolinit, halloysit, rektorit ve krizolit ise Si0;:AlOg
orani 1:1 olan fillosilikatlardir [28]. Sekil 2.37°de ¢esitli renklerde kil ¢esitleri verilmistir.

Sekil 2.37. Kil ¢esitleri [76]
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Diisiik maliyetli inorganik malzeme olan killer; endiistriyel, miihendislik ve bilimsel
alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Genel olarak kil tabakalarinin yanal boyutu
santimetre, diizlem boyutu mikron ve kalinlig1 ise nano boyuttadir. Kil tabakalar1 arasinda
kuvvetli kovalent baglar bulunur. Bu kuvvetli baglar, polimer nanokompozitlerin
hazirlanmasi sirasinda killerin polimer matriste dagilmasini zorlagtirir. Bu nedenle kilin
homojen bir sekilde dagilmasini saglamak amaciyla modifikasyona ihtiya¢ duyulur. Kil
modifikasyonu fiziksel veya kimyasal yontemlerle yapilabilir. Fiziksel yontemde uzun
zincirli modifiye ajanlar, adsorpsiyon yoluyla kil tabakalari arasina girerek tabaka
mesafesini degisitirirler. Kimyasal yontemde ise nanokil ylizeyi, farkli fonksiyonel
gruplarin ya da iyon degistirici anyonik veya katyonik gruplarin graft edilmesiyle modifiye

edilir. Boylece nanokilin hidrofilik yapidan hidrofobik yapiya donilismesi saglanir [28,77].

Bir¢ok kil minerali organik madde ve suda ¢oziinebilen tuzlar igcermektedir. Killerin
kullanim alanlarinin belirlenmesinde ve uygun kil iiretiminde killerin minerolojik ve
jeolojik ozelliklerine gore karar verilir. Bu nedenle killerin sahip oldugu her 6zellige gore

bir siniflandirma yapmak gerekir [77,78].

Kil minerallerinin ¢ok biiyiik ve karmasik bir mineral dizisine sahip olmalari, igindeki
yabanci maddelerin varligi, olusum yeri ve farkli 6zelliklere sahip olmalar1 nedeni ile killer

birgok sekilde siniflandirilabilirler [28,77,78]. Genel kil siniflar1 Sekil 2.38’de verilmistir.
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Killerin Smuflandinlmasi
Mineral dzellklerine Kristal yapilarma Kimyasal igeriklerine Firiksel szellikderine
gire killer gore killer gore killer gore killer
— Kaoln grubu — Amorf grubu — Yiikzek Al ipenkh | Plastik dzellifine gore
— Smektit grubu — Knistal grubu — Boksit igerikh L__Tane bovuhma gire
— Mika grubu — Silikat igerikh L Refrakter ozelligine gore
— I-Jum grubu — Demir igerikh — Renk dzelligme gore
— It grubu — K alsit igerikd
— Aftapulgit grubu — Karbonat icerikh

Sekil 2.38. Killerin siniflandirilmasi

Polimer/kil nanokompozitlerinde, polimer ile kil tabakalar1 arasindaki etkilesimlere ve ara
yiizey iligkilerine, dolayisiyla kil tabakalarinin polimer fazi i¢indeki dagilimlarina bagl
olarak temelde ii¢ tip mikro yap1 vardir. Bunlar; mikrokompozit yapisi tabakalar arasi ya
da aralanmig tabakali nanokompozit yap1 (intercalated) ve dagilmis ya da dagitilmis
nanokompozit (exfoliated) yapilardir [79]. Bu yapilara ait sematik gosterim Sekil 2.39°da
verilmistir. Bir diger nanokompozit yapida, genellikle eriyik harmanlama yontemi ile

hazirlanan polimer-kil nanokompozitlerinde gézlenen dagilmis-aralanmis tabakali karma

yap1 olarak tanimlanabilir.
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Sekil 2.39. Polimer/kil nanokompozit polimerizasyonda, kilin polimer i¢inde dagilimina
bagl olarak gozlenen mikro yapilar [79]

Termoplastiklerin, nanokompozitlerin ve nanokompozit kopiiklerin yapisina en ¢ok katilan
killer, halloysit (HNT), sepiyolit (SEP), montmorillenit (MMT), kaolinit ve bentonittir.
Bunlardan HNT hem sekil olarak CNT’ye benzemesi hem yangin direncini artirmasi

nedeniyle bilim diinyasinin dikkatini ¢ekmektedir.

Halloysit (HNT)

Halloysit (HNT) de kaolinit gibi 1:1 katmanli silikatlar grubuna aittir. Kimyasal formiilii
AlS1,05(OH)4-nH,0 olan HNT, kimyasal yap1 olarak kaolinite ¢cok benzemektedir. Fakat
gerek nanotlip geometrisine sahip olmasi gerekse tabakalar1 arasinda su molekiilii
bulunmasi nedeniyle kaolinitten ayrilir. Sekil 2.40°ta molekiiler yapisi verilen HNT nin dig
ylizeyi siloksan baglariyla (Si-O-Si) olusan tetrahedral silikat tabakasindan, i¢ yiizeyi ise
aliminol (Al-OH) gruplarindan olusan oktahedral aliimina tabakasindan meydana gelir.

HNT’nin nanotiip kenarlarinda bulunan silanol (Si-OH) ve aliiminol gruplari, ylizeye



60

kazandirdiklar1 polarlik sayesinde nanokilin polar polimerik matrislerde etkili bir sekilde

dagilmasina olanak saglar [28].

Dis siloksan ylizey

0.7
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@ inner surface OH @ Inner OH (-Al-OH)
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® Siatom {3 H,0 molecule

Sekil 2.40. Halloysitin molekiiler yapis1 [28]

Sahip oldugu hidroksil gruplar1 sayesinde yiizey modifikasyonuna olduk¢a miisait olan
HNT, hem polar hem de apolar polimerik matrislerde karisabilirliginin iyilestirilmesinin
yaninda yiizeyin farkli o6zellikteki molekiillerle fonksiyonlandirilmasi amaciyla ylizey
modifikasyon arastirmalarina konu olmustur. HNT’in polimer ile uyumunu saglamasi i¢in
modifiye ajanlar1 kullanilir. Bunlar; HNT, PP ve Poli(hidroksibiitirat-ko-hidroksivalerat)
(PHBV) ile kullanilacaksa modifikasyon malzemesi olarak APTES, kuaterner amonyum
tuzu (metil-tallow-bis-2-hidroksietilamonyum kloriir), PS ile kullanilacaksa modifiye
malzemesi olarak y-metakriloksipropiltrimetoksisilan (MPS); PA6, PA11, PA12, etilen
propilen dien monomer (EPDM) ile kullanilacaksa modifiye maddesi olarak MPS;
UHMWPE ile kullanilacaksa modifikasyon malzemesi olarak APTES ve oleik asit
kullanilir [28].

2.8.2. Alev geciktiriciler

Alev geciktiriciler, kolay yanan ana malzemeyi seyrelterek ve ana maddenin oksijen
indeksini azaltarak olas1 bir yanma esnasindaki kimyasal reaksiyonlari baskilayarak ve
malzeme ylizeyinde bir koruyucu tabaka olusturarak yanmayi engelleyen ya da yanmay1

geciktiren kimyasal bilesiklerdir. Insaat sektdrii, otomotiv sanayi, elektrik elektronik,
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kagit, tekstil sanayi gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Alev geciktiriciler sadece
malzemenin yanmazlik 6zelligini gelistirmekle kalmayip ayn1 zamanda malzemeye rijitlik,
mukavemet, esneklik ve kullanim sartlarina diren¢ de kazandirmaktadirlar. Etkin bir alev
geciktirici, bozunma esnasinda su ve CO, vermeli, ince par¢a boyutunda, zehirsiz olmali,
coziinmeyen veya az ¢Oziinen safsizliklar icermelidir [80]. Yaygin olarak kullanilan alev
geciktiriciler, mineral alev geciktiriciler, amonyum polifosfat (APP), antimonoksit, boron
bilesikleri, bromlu bilesikler, klorlu bilesikler, florlu bilesikler, fosforlu bilesikler, silikonlu
bilesikleridir. Bunlarin disindaki diger alev geciktiricilerin hepsi bunlardan tiiretilmek
tedir. Bir polimerin yapisina katilan alev geciktiricinin etkili olabilmesi i¢in polimerin
tiiriine gore uygun alev geciktirici se¢ilmelidir. Ciinkii her alev geciktirici her polimerle
kullanilmamaktadir. Bugiin piyasada yaklasik olarak 2500 adet alev geciktirici
bulunmaktadir. PS’nin yapisina bunlardan sadece 30 tanesi katilabilmektedir [81]. EPS’nin
yanmazlik o6zelligini saglamak icin ilave edilen alev geciktiriciler Cizelge 2.5°te

verilmistir.

Cizelge 2.5. EPS’ye ilave edilen alev geciktiriciler [82]

EPS yapisina katilan alev geciktiriciler

A. Bromlu alev geciktiriciler

Ticari Adi Ozellikleri
1.GC BDMP 66 Tetrabromo bis fenolA bis (2,3-dibromo-2-metil propil eter) olup

beyaz renkli pudra goriiniimliidiir. Plastikler igin etkili bir alev
geciktiricidir. Siispansiyon polimerizasyonu sistemlerinde EPS ‘de
kullanilmak iizere tasarlanmustir. Iyi termal kararhilik, ultraviyole
isinlarina  karst iyl direng gosterir ve PS iginde kolayca
dagilabilir. GC BDMP66, poliolefinlere ve HIPS’e uygulandiginda

iyi performans gosterir.

2.FR-122P Polimerik alev geciktirici olup PS ve bromlu polibiitadienin blok
kopolimeridir. Is1 yalitimi i¢in kullanilan EPS’ye yanmazlik 6zelligi
ve termal kararlilik kazandirir. Cevre dostudur. FR-122P, FR-
1206'min  (HBCD) asamali olarak kaldirilmasina alternatif bir
iriindiir. Beyaz renkli, pudra yapisindadir. Yumsama sicakligi 120-

140 °C, brom igerigi % 63’tir.
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Cizelge 2.5. (devam) EPS’ye ilave edilen alev geciktiriciler [50]

3.GreenCrest

Bromlu polimerik alev geciktiricidir. Egsiz kimyast ile eklendigi
polimere tistiin mekanik ve fiziksel Ozellikler kazandirir. Yiiksek
saflikta olup miikemmel termal kararlilik ve renk kararliligi
ozelligine  sahiptir. EPS  ozelliklerine etkisi HP900 ile
karsilastirilabilir. HBCD’ye uygun bir alternatiftir. GreenCrest®,
EPS ve XPS ile kullanilabilir.

4.Saytex®hp900Graniil

HBCD’dir. Diisiik erime noktasi nedeniyle eriyik islenebilirligi
saglar. Yaygin ¢oziiciilerde yiiksek ¢oziiniirlik sunar. PS ve PP
reginelerde kullamlir. Tekstil uygulamalarinda da kullanilir. Uretimi
durdurulmustur: iirlin arttk mevcut degildir, yerini GreenCrest®

almustir.

5.Saytex®hp-900 Tozu

HBCD’dir. Diistik erime noktasi nedeniyle erime kararliligi
saglar. Yaygin c¢oziiciilerde yiiksek ¢Oziiniirliikk sunar. PS ve PP
recinelerde ve tekstil uygulamalarinda kullanilir. Bu driiniin yerini

GreenCrest® almistir.

6. Biofr HBCD-TM

HBCD’dir. Polimer &zellikleri tlizerinde minimum etki ile diisiik
miktardaki eklemelerde dahi yiiksek performans saglar. XPS ve EPS
ve diger stirenik bazli recinelerde kullanilir. Ayrica yapi1 ve ingaat
endiistrisinde yaygin olarak kullanilanilmanin yanisira tekstilde arka

kaplamalarinda kullanilir.

7. Huantai ht-107

HBCD’duir.

8. Biofr 245

Tri(tribromofenil)siyaniirattir. Aromatik bromun ve siyaniirat ile
kombinasyonu yiiksek FR ve iyi termal kararlilik saglar. Iyi UV
direnci, darbe ve akis Ozelliklerini birlestirir ve su almaz. Esas

olarak ABS ve HIPS'te kullanilir.

9.Chitex FR-905

Tetrabromobisfenol A tiirevleridir. Bromlu alev geciktirici olarak
islev goriir. EPS ve XPS igin alev geciktirici olarak yasaklanan
HBCD'nin yerine kullanmak i¢in 6zel olarak tasarlanmistir. PS’nin
polimerizasyon reaksiyonunu engellememesi nedeniyle yiiksek

saflik saglar.

10.AP 1300S

Tetrabromobisfenol-A-bis-(2,3-dibromo,2-metilpropil)eter kalitesin
dedir. HIPS, PP, EPS, XPS, kauguk polimerlerle ve tekstilde arka
kaplamada kullanilir.



http://polymer-additives.specialchem.com/product/a-albemarle-greencrest
http://polymer-additives.specialchem.com/product/a-albemarle-greencrest
http://polymer-additives.specialchem.com/product/a-albemarle-greencrest
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Cizelge 2.5. (devam) EPS’ye ilave edilen alev geciktiriciler [43]

11.AP 1965 S

Tetrabromobisfenol A bis-(2,3-dibromopropil eter) malzemesidir.
Bu katki maddesi PP, PE, PVC, HIPS, ABS, XPS, EPS, TPU ile PU

gibi polimerler ve tekstilde arka kaplamada kullanilir.

12.AP 1968

Bir tetrabromobisfenol A bis simifidir. PP, PE, PVC, HIPS, ABS,
XPS, EPS, TPU polimerleri ile ve tekstil kaplamada alev geciktirici

olarak kullanilir.

13.AP 1968 G

Bir tetrabromobisfenol A smifidir. PP, PE, PVC, HIPS, ABS, XPS,
EPS, TPU polimerlerle ve tekstil arka kaplamada kullanilir.

14.AP 400

Tetrabromoftalik anhidrittir. XPS, EPS, PE, doymamis polyester ve

epoksi reginelerinde alev geciktirici gérevi goriir.

15.Emerald

Innovation™3000

Halojenli bir alev geciktiricidir. HBCD'ye bir alternatiftir. Suyu
tutma egiliminin az olmasi nedeniyle EPS boncuklarin su tutma
kapasitesinin diisiik olmasini saglar, bu da islem verimliligini artirir.
Cevre dostudur. EPS ve XPS kopiiklerle uyumludur. Raf émrii 6-12
aydir.

16.PHE-65 ™

Tribromofenilalileterdir. EPS ve XPS igin alev geciktirici olarak

kullanilir.

17.SP-75 ™

HBCD’dir. Termoplastik ve termoset, polimerler icin alev

geciktirici olarak kullanilir.

18.Flydant —-HBCD

HBCD’dir. Az miktarda kullanimda dahi yiiksek performansa
sahiptir. Ozellikle EPS gibi stiren esasli polimer kopiikler icin

uygundur. Cok ¢esitli polimerlerin yani sira tekstilde de kullanilir.

19.Haiflam HBCD 1,2,5,6,9,10-Hekzabromosiklododekandir. XPS, EPS ve tekstilde
alev geciktirici gorevi gortir.

20.Plamtar-HBCD, HBCD’dir. Az miktarda kullanimlarda dahi yiiksek verimlilik
gosterir. EPS ve XPS kopiik ile uyumludur. Bina yalitminda ve
tekstilde kullanilir.

21.SR-800 Tetrabromobisfenol-A-(2,3-dibromopropil)eterdir. Beyaz renkli toz

formundadir. Bromlu alev geciktirici olarak islev goriir ve PP, PS,

EPS, PE, PC/ABS ve PVC polimerleri ile kullanilir.
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Cizelge 2.5. (devam) EPS’ye ilave edilen alev geciktiriciler [50]

22.Syndant -HBCD

Bir HBCD’dir. Beyaz veya grimsi beyaz toz formunda bulunan
bromlu alev geciktiricidir. Diigiik miktarda eklemede dahi yiiksek
performans godsterir. Polimerlerin &zellikleri {izerindeki olumsuz

etkisi diistiktiir. EPS gibi stiren tabanli polimerler i¢in kullanilir.

23.EcoFlame B-51

Tetrabromobisfenol A bis(alil eter) dir. Ozellikle EPS ve kopiik PS
icin etkili olan aromatik bromlu alev geciktiricidir. Yiiksek bir UV
kararliligina ve stiren ¢oziiniirliigline sahiptir. Doymamis ug¢ gruplari
FR performansini baglatmak icin benzersiz bir islev saglar. Beyaz

renkli ve toz formundadir, az miktarda kullanmak yeterlidir.

24 EcoFlame B-641

HBCD’dir. EPS ve XPS gibi stiren esasli polimer kdpiiklerde ve cok
cesitli tekstil {irlinlerinde alev geciktirici olarak kullanilir. Beyaz
renkli toz ve graniil formunda bulunur. Yiiksek miktarda brom
icermesi nedeniyle diisiik miktarda eklemelerde dahi yiiksek etkiye
sahiptir. Aym1 zamanda yiiksek toksit etkiye sahiptir. Polimerlerin

fiziksel 6zellikleri tizerinde etkisi ¢ok diigiiktiir.

25.EcoFlame B-641HM

HBCD’dir. EPS ve XPS gibi stiren esash kopiikler ve cok gesitli
tekstil tirlinlerinde bromlu alifatik alev geciktirici gorevi goriir.
Beyaz renkli, toz ve graniil formundadir. Yiiksek brom igerigi
nedeniyle, az miktarda eklemeyle dahi polimerin fiziksel 6zellikleri

iizerinde yiiksek etki gdsterir.

26. EcoFlame B-641TS

HBCD’dir. Termoset polimer uygulamalari, EPS ve XPS gibi PS
kopiiklerle ve islemede eriyik viskozite stabilitesinin gerekli oldugu
diger stirenik bazli reginelerde bromlu alifatik alev geciktirici olarak
islev goriir. Yiiksek termal kararlilik gosterir. Diisiik ekleme ile dahi

yiiksek etki gosterir. Beyaz renkli, toz ve graniil formunda bulunur.



https://polymer-additives.specialchem.com/product/a-unibrom-ecoflame-b-641
https://polymer-additives.specialchem.com/product/a-unibrom-ecoflame-b-641ts

Cizelge 2.5. (devam) EPS’
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ye ilave edilen alev geciktiriciler [50]

27 Masterflam®
PS0156 Cenat

PS ile kullanim igin uygundur. izolasyon icin kullanilan EPS ve
XPS kopiik levhalarda alev geciktirici olarak kullamlir. Uretim
sirasinda eklenme yiizdesi olarak bitmis iiriiniin renk ve kalinligina
gore % 3 ile % 4,5 arasinda kullanmak yeterlidir.

B. Klorlu alev geciktiriciler

Ticari ad1 Ozellikleri

1.CP 70 XF Klorlu bir parafin CP-70 smifidir. PP, PE, TPO, EPDM, PVC, HIPS,
ABS, XPS, EPS, doymamis polyester, kaucuk, tekstil arka
kaplamada, PE, EVA, XLPE, EVA-SMC gibi polimerlerle kullanilir.

2.CP70 XF G Klorlu bir parafin CP-70 sinifidir. PP, PE, TPO, EPDM, PVC, HIPS,

ABS, XPS, EPS, PE/EVA, doymamis polyester, kauguk, tekstilde
arka kaplamada kullanilir.

C.Fosfor bazli alev geciktiri

ciler

Ticari Adi

Ozellikleri

1. Everflam hpal

Aliiminyumbhipofosfit tiirevidir. Uygulamalarda PE, PP, PVC, XPS,
EPS, esnek PU, sert PU, TPU, doymamis poliester recine, PBT gibi
polimerlerle ve tekstilde arka kaplamada, PE/EVA ve XLPE/EVA-
SMC/BMC bilesiklerinde kullanilir.

2.Everflam hpca

Bir kalsiyum hipofosfit derecesinde bir bilesiktir. PE, PP, PVC,
XPS, EPS, yumusak PU, sert PU, TPU, PBT, tekstilde, PE/EVA,
XLPE/EVA,SMC(tabaka kaliplama bilesigi)/BMC(dokme kaliplama
bilesigi) de kullanilir.

3. KLJ-TCP-40

Fosforik asit metilfenil difenil esteridir. Renksiz ya da soluk sari
renkli bir sividir. PVC ve PVC kopolimerleri i¢in etkili bir fosfat
plastiklestirici gorevi goriir. Suda ¢oziinmez fakat benzen, toluen vb.
apolar ¢oziiciilerde ¢oziiniir. Seliiloz, polyester ve PU polimerleri ve
katki maddeleri icin alev geciktirici,
plastiklestirici elektrikli
tiretiminde alev geciktirici olarak kullanilir.

konveydr bantlarinda

olarak ve ve otomobil parcalarinin

4. KLJ-TCP-70

Fosforik asit dimetilfenil fenil ester; renksiz ile soluk sari sividir.
PVC ve PVC kopolimerleri igin etkili bir fosfat plastiklestirici gorevi
goriir. Suda ¢oziinmez fakat benzen, toluen vb. ¢oziiniir. Seliiloz,
polyester ve PU katki maddeleri igin alev geciktirici plastiklestirici
olarak ve elektrikli ve otomobil parcalarmin iiretiminde birgok
plastik ve regine i¢in alev geciktirici olarak kullanilir.



https://polymer-additives.specialchem.com/product/a-everkem-cp-70-xf
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Biitiin bu alev geciktiriciler i¢inde en ¢ok kullanilanlar, trifenil fosfin oksit (TPPO), trifenil

fosfat (TPP), amonyumtrifenil fosfat, trifenil fosfin siilfiir (TPPS) ve siilfiirdiir.

2.8.3. Genisleyebilen polistiren kopiik iiretiminde kullanilan sisirme ajanlar:

EPS kopiikler, PS’in uygun ugucu bir sisirme maddesinin polimer matrisle kontrolli bir
sicaklik ve basing altinda karistirllmayla tiretilir. Daha sonra erimis regine, sisirme ajani
karisimi bir kaliptan daha diislik sicaklik ve basing bolgesinde ekstriizyona tabi tutulur.
Ekstriizyon kosullar1 optimumsa, sert, kapali hiicreli tip kopiik iretilir. EPS kopiik

iiretiminde sivi ve gaz formundaki fiziksel sisirme ajanlar1 kullanilir.

Kopiik iiretiminde kullanilacak sisirme ajanlari, polimer kopiigiin mekanik o6zelligi, 1s1
yaliim ozelligini ve cevre saghgini etkilemektedir. Bu nedenle, kopiik iiretiminde,
kullanilan sisirme ajani polimerin tiiriine, iiretim hacmine ve ¢evre lizerindeki etkisine,
ayrica kopiiklendiricinin bozunma {iriinlerinin polimer yapisinda kalip kalmadigi ve
bozunduktan sonra agiga c¢ikan gazin tiiriine baglidir. Kopiik tiretiminde kullanilan sisirici
ajanin Ozelligine gore kullanilan sisirme ekipmanlart da degismektedir. Kimyasal sisirme
ajanlar1 enjeksiyon ve ekstriizyon oncesi regine ile karigtirilir ve karigim bilesik prosesi
gibi normal devam eder. Gaz ¢ikisinin olmamasi icin sicaklik ¢ok iyi kontrol edilmelidir.
Bu nedenle bu tiir iirlinler piyasaya onceden hazirlanmis konsantreler seklinde sunulur.
Bunlarin kullaniminda genellikle normal ekipmanlar kullanilir. Fiziksel kopiik sisirme
ajanlari, basing altinda karistirilmalidir veya sisirici ajanin sivi oldugu bir sicaklikta

eklenmelidirler. Bu nedenle fiziksel olanlar kimyasal olanlara gore daha az yaygindir [83].

Polistiren koplik iiretiminde, ilk kullanilan sisirme ajani olarak diklorodiflorometan CFC-
11, CFC-12 fiziksel sisirici ajanlar olarak kullanilmistir. CFC-12 disinda kullanilan sisirme

ajanlart ise,

e [,I-difloroetan(HFC-152a);

e [,2-difloroetan(HFC-152);

e 1,1,1,2-tetrafloroetan(HFC-134a);
e 1,1,2,2-tetrafloroectan(HFC-134);
e 1,1,1trifloroetan(HFC-143a);
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e 1,1,2-trifloroetan(HFC-143);

e pentafloroetan(HFC- 125),

e HFC-152a

e HFC-134a’dir. En ¢ok tercihen ise HFC-152a olmustur.

Fakat istenmeyen ozon tiiketim potansiyeli (ODP) ve biiylik yangin tehlikesine sahip
olmalar1 nedeniyle uzun siireli sisirme ajani olarak tercih edilmemisler. Montreal
protokiine gdére 2010 yilinda kullanimdan kaldirilmiglardir. Giiniimiizde ise, N, COs,
argon, blitan gibi inert gazlar, n-pentan, izopentan, su gibi sivilar kullanilmaktadir. Biiyiik
hacimli iiretimlerde maliyet unsuru nedeniyle CO, ve N, kullanilir fakat bunlarda istenen
kopiik yapisint elde etmek pek miimkiin degildir. Bu yiizden daha pahali olan fiziksel
sisirme ajanlar1 olan propan, biitan ve pentan gibi sisirme ajanlar1 kullanilmaktadir. EPS
kopiiklerin ~ sisirilmesinde kullanilan sisirme ajanlar1  diger polimer kdopiiklerin
sisirilmesinde de kullanilmaktadir. PS kopiik iiretiminde kullanilan sisirme ajanlarinin

kopiiklenme tlizerindeki etkisi farklidir [83,84].

Karbondioksit(CO,): CO,, ekonomik olmasi, zehir icermemesi ve c¢evre dostu olmasi
nedeniyle en ¢ok tercih edilen inert gaz kopiik yapicisidir [84,85]. Ancak CO,, yliksek
diflizyon 6zelligine ve yiiksek uguculuga sahiptir. Bu nedenle oldukga yiiksek yogunluklu
kopitikler elde edilebilir. Diisiik yogunluklu kopiiklerin {iretiminde tercih edilmemektedir
[85]. Sisirme maddesi olarak CO; kullanilmak istendiginde ii¢ temel unsur goz Onilinde

bulundurulmalidir.

Bunlar:

1. CO,, disiik bir ¢oziiniirliige sahip ¢ogu polimer eriyiginde-6rnegin, CO,’in PS’deki
¢Oziinirligii 150 °C ve 10 MPa basingta, %3,5 dir. Bununla birlikte, gerekli hiicre
biliylimesini saglamak icin % 5-6 ¢oziiniirliik gereklidir.

2. COy, kiigiik boyutu nedeniyle eriyik polimerde yiiksek bir yayilma 6zelligine sahiptir.
Bu durum, hizli bir karistirma islemi saglarken, islemden sonra kopiikten hizli gaz
kagisina neden olur. Nanokompozit kopiik iiretiminde, plaka benzeri nanopartikiiller

bariyer 0zelligi gostererek, CO, diflizyonunu yavaslatirlar.
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3. CO,, HFC sisirici maddelerle karsilastirildiginda daha yiiksek gaz termal iletkenligine
sahiptir [82-86].

Sisirme ajani olarak kullanilan CO,, PS’nin yanisira PVC, PC, PMMA, PET gibi bir¢ok
polimerin kd&piiklendirilmesi isleminde siirekli veya kesikli halde kullanilarak mikro-
celluler polimer kopiiklerin elde edilmesini kolaylastirir. CO, hem normal gaz olarak hem
de kritik CO, olarak kullanilabilir [87]. Kopiliklenme sirasinda, polimer matris igin
plastiklestirici etki gosterir. Bu durum polimer matrisin Tg’sinin diismesine neden olur.
Fakat, CO;’in plastiklestirme etkisi agirlikga %4 ile smirlidir. Etanol, 2-etilheksanol
ilavesiyle plastiklestirme etkisi azaltilir ve daha diisiik yogunluklu kopikler iiretilebilir
[88,89]. Siiper kritik CO, kullanilarak iiretilen mikro-hiicreli kopiikler 1990’dan beri
endiistride ¢ok fazla ilgi gormektedir. Sc-CO;’in kullanimi normal CO, gazindan daha
avantajlidir. Bunun sebebi ise Sc-CO;’in polimer igerisinde daha fazla ¢oziinmesi ve
diflizyon olabilme 6zelligidir. Boylece, gazin bozulmasi ve yayilmasi i¢in gerekli zaman
cok daha kisadir. Bu durum, endiistriyel a¢idan daha uygun hale gelmesini saglamistir
[90]. Ozellikle, son yillarda sc-CO,’ in maliyetinin diisiik olmasi, zehirsiz, yanmaz,
kimyasal olarak inert ve kolay ulasilabilir olmas1 nedeniyle sc-CO; en 6nemli kopiik yapict

olarak kabul edilmistir.

Pentan (CsH;3): PS kopiik tiretiminde en yaygin kullanilan sisirme ajanidir. PS, genis bir
sicaklik aralifinda yliksek erime noktasina sahiptir. PS'deki diisiik gaz difiizivitesi ise, bir
sisirme maddesi olan n-pentanin PS’de daha uzun siire tutulmasini saglar. Ancak, pentanin
kaynama noktasi ¢ok diisiik olup 36 °C dir. Bu nedenle, yanicilik 6zelligine sahiptir. Oda
sicakliginda kendi kendine tutusabilme ozelligine sahiptir. O yiizden oda kosullarinda
saklanmas1 tehlikelidir, mutlaka soguk bir ortamda saklanmalidir. Kopiik yapisinda
bulunan n-pentan, atmosferde CO, ve H,O’ya parcalanir. EPS boncuklar agirlikca % 6-
%8 nCS5 igerir. Pentan ayn1 zamanda plastiklestirici etkisi yapar. Pentanin plastiklestirici
etkisi CO,’ten daha fazladir [91,92]. Endiistriyel siispansiyon polimerizasyon isleminde,
polimerizasyonun en son asamasinda n-pentan eklenir. Reaksiyona girmemis monemerler,
pentan diflizyonunu artirir ve polimer boncuklarda ¢éziinen pentan, Norrish-Trommsdorff

etkisi yapar [93].

Sisirme ajan1 olarak CO; ve n-pentanin birlikte kullanildig1 polistiren kopiiklerde ise CO,

absorbsiyonu daha kisa slirede olmakta ve elde edilen kopiigiin gozenekliligi 1,5 kattan
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daha fazla olmaktadir. Ayrica, EPS kopiigiiniin daha iyi sismesi saglanmakta ve elde edilen

EPS kopiikte %95 oraninda 1s1 yalitimi saglanmaktadir [94].

Siklopentan (CsH;p): Kaynama noktasi: 49 °C’dir. Siklopentan sadece EPS kopiikler icin
degil diger kopiikler i¢in de kullanilan bir sisirme ajanidir. Ornegin; PU képiik elde etmek
icin nCS5 yerine cC5 kullanildiginda daha iyi 1s1 yalitim 6zelligine sahip kopiik elde edilir.
Bununla birlikte, PS kdpiiklerinde cC5, nC5’ten daha hizli emilir ve daha fazla ¢oziiniir.
cC5, daha iyi 1s1 yalitimi 6zelligi saglar. Buna ragmen, cC5’in ¢6ziinme sonucu olusan
kalintilar1 kopiik icinde kaldigi icin PS kopiikleri sisirmek i¢in ¢C5 yaygin olarak
kullanilmaz, bunun yerine nC5 daha ¢ok tercih edilir. CO, orta derecede bir plastiklestirici
oldugundan, plastiklestirmeyi kontrol etmek icin nC5 veya c¢C5 kullanilabilir. Birlikte
sisirme maddeleri olarak nC5 veya cC5 ile emdirilmesinin ardindan PS’nin CO; ile toplu
kopiiklendirilmesi kopliglin porozitesini arttirir. PS-CO; karigiminin Tg'sine yakin veya
daha yiiksek sicakliklarda, 6n emdirme ile Tg’sinin azaltilmasi, hiicre ¢apinin istenmeyen
bir sekilde artmasina (>10 um) ve kopiik porozitesinde 6nemli bir artisa neden olur.
Hiicreler, nispeten sabit bir boyuta ulasana kadar, artan sisirme ajani konsantrasyonu ile
biliylir. Daha sonra, birlikte sisirme ajan1 konsantrasyonunun daha da artmasi ile hiicre
boyutu artik degismez ve neredeyse sabit kalir. Basingsizlastirma sirasinda bile sistem
muhtemelen Tg'sinin oldukca {lizerindedir. Birlikte sisirme ajanlar1 olarak gdrev yapan
nC5 ve cCS5 i¢in ayn1 kosullarda sadece CO; ile kopiirtiilmiis saf PS ile karsilastiril diginda,
5 saniye i¢inde, basing altinda tutulan 70 °C ve 280 bar’lik CO, emprenye kosullarinda
neredeyse %65'lik bir poroziteye (1,5 kat daha fazla gozeneklilik) ulasilir. Ayni sartlarda,
ancak farkli yardimcei sisirme ajanlari ile hazirlanan kopiiklerin gozenekleri benzerdir. cC5
ve nC5 ile onemdirme, benzer morfolojilere sahip kopiiklerin hazirlanmasini saglar.
Ancak, c¢C5 ile 6n emdirme biraz daha hizlidir ve daha yiiksek ¢oziiniirliiklere ulasilabilir

[95-97].

Su: Pentanin ucgucu ve yanici bir hidrokarbon olmasi nedeniyle isleme ve nakliye esnasinda
gereken emniyeti saglamak gerekir. Daha ekonomik olmasi ve herhangi bir tehlike
icermemesi nedeniyle sisirme ajani olarak pentan yerine su kullanilabilir. Fakat suyun PS
icindeki c¢oziintrligi disiiktiir. Suyun PS i¢indeki ¢oOziinlirliglinii artirmak icin PS
matrisinde ve suda sisen bir madde eklenmeli ve bu madde polimerizasyonun basinda
eklenmelidir. Bunun i¢in en uygun madde nisastadir. Fakat dogal polimer olan nisasta

bircok sentetik polimerle karismaz. Bu durum nisasta graniillerinin polimer matrisinde
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topaklanmasina neden olabilir. Bunun 6niine ge¢mek icin stiren maleik anhidrit (SMA)
kopolimeri kullanilir. Stiren, nisasta, SMA, silispansiyon stabilizatorleri olarak hidroksietil
seliiloz, baslatici olarak dibenzoil peroksit karistirildiktan sonra azot atmosferi altinda
yaklasik olarak 120 °C’de siispansiyon polimerizasyonu gerceklestirilir. Boylece elde
edilen PS taneciklerinin igine nisasta girmesi saglanir. PS i¢ine giren nisastalar ortamdaki
suyu emerek PS taneciklerinin sigsmesini saglar. Bu taneciklere su ile genlestirilmis
polistiren (WEPS) denir. WEPS taneciklerinin kopiigiiniin ortalama hiicre boyutu,

kullanilan nisastanin tipine, 6zellikle de graniil boyutu dagilimina baglhdir.

Suyun fiziksel ozellikleri, geleneksel sisirme islemlerinde kullanilan hidrokarbonlarin
ozelliklerinden c¢ok farklidir. Nispeten yiiksek kaynama noktasina sahip olan su,
boncuklarda yeterli buhar basinci iliretmek i¢in nispeten genlesme Oncesi yiiksek
sicakliklar1 gerektirir. Bu tanelerin Ongenisletilmesi i¢in geleneksel 1sitma cihazlar
kullanilabilir. Bu geleneksel 1sitma ortami, sisirici maddeye enerji aktarmak zorunda olan
PS matrisinden Onceki sicakligr arttirir. Bu durum zaman alacaktir. Bu siire zarfinda, su
buhar1 PS i¢inde dagilmakta ve 6nemli miktarda su kaybina neden olmaktadir. Maksimum
on genlesme derecesine ulasildiginda, asir1 1sinan matrisin nispeten diisiikk sicakliga
sogutulmasi ve gelistirilen koptik hiicrelerinde suyun ayni anda yogunlagmasi nedeniyle
koptiglin ¢cokmesi gozlemlenebilir. Boyle bir 1sitma prosediirii, 1s1y1 sisirme maddesine,
suya aktaracaktir. Bu 1s1 daha sonra Tg'nin iizerindeki sicakliklara ulagacak olan PS
matrisine aktarilacaktir. Suyun kaynatilmasi, matrisin vizkozitesinin artis1  ile
sonuglanacaktir. Bu nedenle, istenilen sonu¢ alinamamaktadir. Bu yiizden, hem WEPS'in
bir dizi EPS uygulamasi i¢in uygun hale getirilmesi i¢in hem de kopiik morfolojisinin

gelisimi i¢in arastirilmaya devam edilmektedir [98].

2.9. EPS Uretimi icin Reaktor Tasarim

Reaktdr, icinde reaksiyonlarmn gergeklestigi enstriimental cihazlarin genel adidir. Bu
cihazlar, icinde meydana gelen reaksiyonlarin tiiriine gore isimlendirilirler. Polimerlesme
reaksiyonlarinin  meydana geldigi reaktorlere “polimerizasyon reaktorii”, niikleer
reaksiyonlarin meydana geldigi reaktorlere “niikleer reaktdr” adi verilir. Endiistride ¢ok
cesitli reaktorler kullanilmaktadir. Ancak bu reaktorlerin hepsi kullanim amaci, i¢indeki
karisimin homojenligi, reaksiyon tiirli vb. gore ¢esitli siniflara ayrilir. Bunlar; 1.Kesikli

reaktor, 2.Stirekli reaktor, 3.Yar1 kesikli reaktor olmak {izere {li¢ temel tiirlere ayrilir. Diger
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reaktorler bunlarin kombinasyonlarina dayanmaktadir [99]. EPS iiretiminde taneciklerin
kiitle dagilimi ve tanecik boyutu iriin kalitesini etkilemektedir. Bu yiizden EPS
taneciklerinin istenen biiyiikliikte ve biitiin taneciklerin ayn1 ebatta ve kalitede olmasi i¢in
siispanse edici maddeler, reaksiyon baslatict tiirii, karistirict sekli ve karistirma hizi
reaksiyon sicakligi, reaksiyon basinci gibi parametrelerin yanisira reaktdriin tiirli, boyutu
ve geometrisinin dogru secilmesi gerekir. Aksi takdirde farkli boyutta tanecikler elde edilir
ve bu da iriin kalitesini olumsuz etkiler. Bu nedenle, ¢alismaya baslamadan Once
kullanilacak reaktorii dogru belirlemek gerekir. Reaktor ¢esidi ¢ok fazla oldugu icin dogru

reaktorii belirleyebilmek igin;

e Hangi tiir reaksiyon yapilacak?

e Reaksiyon tiiriine gore hangi tipte ve hangi boyutta bir reaktor gerekmektedir?

e Reaksiyon sartlari (sicaklik, basing, vizkozite, yogunluk vb.) nelerdir?

e Reaksiyon endotermik mi ekzotermik mi?

¢ Isitma ne ile saglanmal1?

e Sogutma nasil saglanmali?

e Reaksiyonun gergeklesmesi i¢in Once isitilmasi sonra sogulmasi gerekiyorsa, hem
1sitmay1 hem de sogutmayi saglayacak bir diizenek saglanabilir mi?

e Reaktor i¢indeki maddelerin fiziksel halleri (kati, sivi, gaz) ve Ozellikleri
(gozeneklilik, tanecik boyutu) nelerdir?

e Reaksiyon ortami homojen mi, heterojen mi?

e Reaksiyona katalizor ilave etmek gerekiyor mu?

e Proses siirekli mi, kesikli mi?

e Istenilen doniisiime ulagmak igin geri doniisiime gerek var mi1?

e Kullanilan kimyasallar korrozif mi?

e Reaktoriin maliyeti ne kadar?

Sorularina cevap aramak gerekir [100,101]. Siispansiyon polimerizasyonun ekzotermik bir
reaksiyon olmasi, reaksiyon esnasinda sicaklik ve basing ylikselmesi oldugu igin
sogutmaya ihtiya¢ duyulmasi, laboratuvar kosullarinda yapilacak pilot calisma olmasi,
kesikli tretim yapilmasi ve reaksiyon esnasinda heterojen bir ortam oldugu igin
karistirmaya gerek duyulmasi ayrica bu alanda yapilan literatiir arastirmalarina dayanarak

caligma i¢in en uygun reaktdriin kesikli reaktdr olduguna karar verilmistir.
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Kesikli reaktorler endiistriyel uygulamalarda genis kullanim alani olan, iiriin karigtirma,
kimyasal reaksiyonlar, kesikli distilasyon, kristalizasyon, sivi-sivi ekstraksiyon,
polimerizasyon gibi ¢ok ¢esitli proseselerin uygulamasinda kullanilmaktadir. Tipik bir
kesikli reaktoriin yapisinda bir tank, karistirici i¢ 1sitma ve sogutma sistemleri bulunur. Bu
kaplar 1 litre ile 15000 litre arasindaki hacimlerde olabilirler. Laboratuvarda yapilan pilot
caligmalar i¢in 2-5 litrelik kesikli reaktor kullanilir. Bunlar, paslanmaz ¢elik, ¢elik, cam ve
kompozit maddeden {iretilirler. Kesikli reaktéorde reaksiyon boyunca miikkemmel bir
homojenlik saglanir. Proses istenilen doniisiim oranina ulaginca durur. Kiiciik 6l¢ekteki
pilot tesislerde kesikli reaktorler 6n bilgi elde etmek icin kullanilabilir. Ayrica, kesikli
reaktorler daha yiiksek saflikta, kiiclik miktarlarda yiiksek verimde yeni iiriinlerin
iiretiminde tercih edilmektedir. Endiistride kesikli reaktorler ilag, biyokimyasal {iriinler ve
boya liretiminde yaygin olarak kullanilirlar. Bunlar karistirict sistemin yani sira bazi dahili
temizleme tinitelerini de igerirler. Kesikli reaktoriin, kolay kurulum, kii¢ciik maliyet, rahat
uygulama sartlar1 gibi avantajlar1 vardir. Bunlarin yani sira bazi dezavantajlart da vardir.
En biiyiik dezavantaji ise isletim maliyetidir. Reaktoriin bosaltilmasi ve tekrar iiriin
konulmadan 6nce temizleme islemlerinde gecen zaman kaybi biiyiik bir isletim maliyeti
sorunudur. Ayrica bir reaksiyon olurken belli bir sicaklifa kadar isitilmasi gerekir,
reaksiyon tamamlandiginda ise iirliniin sogutulmasi gerekir. Bunlar1 saglamak i¢in de ciddi
bir enerjiye ve zamana ihtiya¢ vardir. Diger dezavantaj ise 1s1 transferinin kontroliiniin
zorlugu ve iriin kalitesinin devamliligini saglama giicliiglidiir. Kimyasal reaksiyon hizi

genellikle sicaklik artig1 ile artar [101].

2.9.1. Reaktor tasariminda kullamilan hesaplamalar

Polimerizasyon, tam karigmali kesikli reaktorde gergeklestirilmistir. Reaktoriin  her
noktasinda reaksiyon hizinin, donilistimiin ve 1s1 aktariminin esit oldugu tam karigmali
reaktorde, tek bagimsiz degisken zamandir ve temel tasarim parametresidir. Kesikli
polimerlestirme reaktoriine reaksiyon siiresince hi¢bir reaksiyon bileseni girmez ve ¢ikmaz

Sistemin modellemesi yapilirken hacim elemani olarak tiim sistem alinmistir.

Reaktorde enerji denkligi:

p.V.Cp. dT = (-AH).k.Cm — hi.Ai.(T-Tm) (2.10)
dt



Reaktoriin metal duvarinda enerji denkligi:

Pm-VM.Cm.dTm = ho. Ao. (Tj-Tm) — hi. Ai. (Tm-T)

dt
ho :Ceket tarafi 1s1 aktarim katsayisi.
hi :Reaktor i¢i 1s1 aktarimu.

Isitma Evresi Kiitle Denkligi:

Vj.dp;=Fs. gs—Wc

dt
Burada;
Pi : Ceketteki buhar fazin yogunlugu
V; : Ceket hacmi
Ps : Giren buharin yogunlugu
Ws : Kondensatin akis hizi

Isitma Evresi Enerji Denkligi:

Vj. d(Uj pj) =Fs. ps.Hs —ho. Ao (Tj-Tm) — Wc. hc
dt

Burada;

Uj : Ceketteki buharin 1s1 aktarim katsayist
Hs : Giren buharin entalpisi

hc  : Sivi kondensatin entalpisi

Sogutma Evresi i¢in Enerji Denkligi:

0i-Vj.Cj.dTj = Fw. Cj. pj .(Tjo-Tj) + ho.Ao .(Tm-Tj)

dt
Burada;
Tj : Cekette sogutma suyunun sicaklig1.
P : Suyun yogunlugu.

G : Suyun 151 kapasitesi.
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2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)
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Tjo : Giren sogutma suyunun sicakligi [102].

Yapilan bu hesaplamalara, polimerizasyon reaksiyonu kosullarina ve EPS tanecik

boyutunu etkileyen parametrelere dayanarak kesikli reaktor tasarimi yapilmistir.

Ozkan [103] yaptig1 ¢alismada, stirenin serbest radikalik ¢dzelti polimerizasyonu sogutma
ceketli kesikli bir reaktérde dinamigi, optimizasyonu ve kontrolii teorik ve deneysel olarak
incelemistir. Yapilan teorik c¢alismalar sonucu elde edilen doniisiim, molekiil agirligi ve
gerekse sicaklik kontrolii agisindan ayarlanabilen degiskenler olarak reaktore verilen 1s1 ve
sogutma suyu akis hizi olabilecegine karar vermistir. Deneysel caligmalarda ise teorik
caligmalarin sonucundan elde edilen parametreler ve veriler yardimiyla segilen optimum
sicaklik profilinin kontroliine ¢alismistir. Deneysel kontrol ¢alismalarinda NLGPC’nin

LGPC ve PID’den performans agisindan daha etkin oldugu sonucuna varmistir.

Kumaresan ve arkadasi [104] karistiricinin kanat seklinin akis diizeni ve karistirmali
tanklarda karistirma {izerine etkisini incelemislerdir. Bunun i¢in, ¢esitli pervanelerle 0,5 m
capinda karistirmali bir kapta gii¢ tiiketimi ve akis Olgilimleri gergeklestirilmistir. Bigak
sayisi, bigak genisligi ve kanat ¢apina gore degisen ¢ok cesitli carklar boyunca deneysel ve

ongoriilen karistirma siiresi arasinda ¢ok 1yi bir uyum oldugu goriilmiistiir.

Eriinal [105] siispansiyon polimerizasyonu ile iiretilen PS’nin pargacik boyutu dagilimi
iizerinde reaktor geometrisi ve karistirma kosullarinin etkisini analiz etmistir. Parcacik
boyutu dagilimi, silindirik reaktorde daha hizli ¢alkalama kosullarinda daha dar ve daha
kiiciik boyutta tanecik elde edilmistir. Ote yandan, kiiresel reaktdrde girdap olusumu ve
daha hizli ¢alkalamada homojen olmayan partikiil boyutu dagilimi goriilmiistiir. Kiiresel
reaktorde ¢alkalama hiz1 azaldiginda, daha biiytik partikiil boyutu elde edilmistir. Bununla
birlikte, say1 ve ortalama molekiiler agirlik analizleri kiiresel reaktdrden elde edilen
partikiillerin, silindirik reaktorden elde edilen partikiillere gore daha diisiik molekiiler

agirlik dagilimina sahip oldugunu gdstermistir.

Langner ve arkadaslar1 [106] yaptiklar1 caligmada karistirma hizinin tanecik boyutu iizerine

etkisini incelemigler ve karistirma hizinin tanecigin buyutunu etkiledigini gérmiislerdir.
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Hizli karistirmalarda kiiciik boyutlu, yavas karistirmalarda daha biiylik boyutlarda tanecik

oldugu goriilmiistiir.

Tanaka ve arkadaslar1 [107] karistirict hizinin tane boyutuna etkisini, reaktdr c¢apina,
yiiksekligine ve reaktdr karigiminin tam olarak karigmasini saglayan pervanelerin boyutuna
gore PS partikiillerin dagilimimi incelemislerdir. Biitiin bu faktorlerin tanecik boyutu ve

dagilimini degistirdigi gézlemlemislerdir.
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3. MALZEME VE METOD YONTEMIi

3.1. Malzeme

71

Siispansiyon polimerizasyonunda kullanilan kimyasallar ve bu kimyasallarin 6zellikleri,

kullanim amaci ve satin alindiklar1 firmalar ile ilgili bilgiler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Siispansiyon polimerizasyonunda kullanilan kimyasallar

-Nanopartikiil

Kimyasal Ismi Kimyasal yapis1 Ozellikleri Satin alindig1
firma
Stiren(CsHg) -K.N:145 °C Sigma-
“SCH, -Renksiz s1vi Aldrich
-Monomer (Almanya)
Trisodyumfosfat -E.N:1.583 °C Sigma-
(TSP) Naz POy O -Yogunluk:1,62g/cm® | Aldrich
'ﬁ -Kristal yapida, beyaz | (Almanya)
Nat+O ~ | T~ ONa+ renkli kati
ONat -Siispanse edici
Benzoil peroksit o -E.N:103 °C Tekkim A.S.
(BPO), Yogunluk:1,33g/cm® | (Tirkiye)
Ci 4 Hi g Oy O/O -Beyaz renkli kati
0 -Baglatict
Trifenil fosfat (TPP), -K.N. 370 °C Qingdao
CigH504P @\ -Yogunluk:1,18 g/cm® | Lianmei
(IJ -Renksiz, katt madde | Chemical
o—P—0 -Alev geciktirici Co.,Ltd.(Cin)
&
Pentan,CsH» H H H H H -K.N: 36,1 °C - Sigma-
yo Ll Yogunluk:626 kg/em® | Aldrich
L -Yanici ve renksiz sivi | (Almanya)
H H H H H -Sisirici ajan,
Halloysit nanotiip -Inorganik nanokil Eczacibasi
(HNT), -Tanecik boyutu Esan
Al,S1,05(0OH)4.2H,0 <0.002 pm (Tirkiye)




78

Cizelge 3.1. (devam) Siispansiyon polimerizasyonunda kullanilan kimyasallar

Stiren-maleik Hy -HNT kili i¢in ylizey | Davmar
anhidri (SMA) Jr(“”—“ modifikasyon (ABD)
kopolimeri maddesi
o
Tedrahidrofuran -K.N: 66 °C Sigma-
-Yogunluk: 88 g/cm™ . | Aldrich
(THF), C4H50 Renksiz sivi (Almanya)
Z } _Céiicii
o Coziicii
para-toluen ch, -E.N:107°C Sigma-
siilfonik asit -Yogunluk:1.24g/cm’® | Aldrich
o -TsOH, kat1 ve gii¢lii | (Almanya)
(PTSA, p-TsOH) \\ bir organik asit
5 e e
CoH05S D,;’} \0 -Katalizor
H
Stearik asit -Saf stearik asit, Tekkim A.S.
CHy(CHay);sCOOH beyaz renkli, kristal (Tirkiye)
yapida
-Kalsit i¢in yiizey
modifikasyon
maddesi
Deiyonize su,H,O -K.N:100°C Laboratuvard

ok -Yogunluk:1 g/cm’ a saflastirma
N -Renksiz sivi cihazindan el
H H -Céziicii de edilmistir.
Grafit o o -Siyah renkli, kati Tekkim A.S.
ittt -Tanecik boyutu: 50 (Tiirkiye)
T L -Nanopartikiil
Genlesmis perlit, -Genlesme sicakligt: [zmir
Ep 1200°C, Etimaden
-Tanecik boyutu: 40
-Gri renkli, gozenekli
yapida, kat1 madde
-Nanopartikiil
Kalsit,CaCOs o1 -Beyaz renkli, Tekkim A.S.
3 | -Kiibik yapida, kristal | (Tiirkiye)

¢

~a

b o o
L.I_v
¢ ¢
o,! %, 1,
EREN AN
6

yapida, nanoboyutta

-Tanecik boyutu:
30-100 nm

-Nanopartikiil



https://www.google.com/search?rlz=1C1OKWM_trTR906TR906&sxsrf=ALeKk01G5pwLZnEX5KKzR_nAPCVkz3ryBg:1620737410662&q=tetrahidrofuran+yo%C4%9Funluk&sa=X&ved=2ahUKEwjew4ut1cHwAhUOuRoKHR5XB4sQ6BMoADAhegQIGRAC
https://en.wikipedia.org/wiki/Organic_acid
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3.2. Metot

3.2.1. Kesikli reaktor tasarimmi

Calismada Ilk olarak laboratuvar ortaminda yapilacak pilot calisma igin siispansiyon

polimerizasyonunun yapilacagi kesikli reaktor tasarimi yapildi. Buna gore;

e Reaktor kapasitesi: 5 Litre

o  Maksimum basing dayanimi.: 7 Bar

e Basing kontrolii igin: Emniyet valfi

e Basing gostergesi: Barometre

o Sicaklik gostergesi: Termometre

e Reaktoriin ¢ikabilecegi maksimum sicaklik: 300 °C

o Isitma-sogutma sistemi: EPS iiretim prosesinin ana ekipmani reaktdriin, izoterm
kosullarda isletilebilmesi i¢in sicaklik kontroliiniin yapilmasi gereklidir. 5L’lik reaktor
kabinda sabit sicaklik kosullarinda gergeklestirilen polimerlestirmenin reaksiyon hizini
kontrol edecek dolayisiyla sicakligr sabit tutacak gerekli diizenekler hazirlandi. Bu

diizenekte, reaktoriin sicakligini sabit tutmak i¢in buhar akiimiilatorii ve sogutma suyu

kullanildi.

Stirenin polimerizasyon reaksiyonu ekzotermik oldugu i¢in reaksiyon 1sisiyla aciga ¢ikan
enerji ile artan reaktor sicakligi reaksiyon sicakligina gelinceye kadar ceketten sogutma
yapildi. Reaktorde reaksiyon sirasinda, jel etkisi ve vizkozite artmasi gibi nedenlerle
olusan sicaklik degisimleri, siispansiyon polimerlestirme reaksiyonu parametrelerini
etkilediginden reaktdr sicakliginin reaksiyon sicakliginda sabit kalmasi gerekmektedir.
Stirenin polimerizasyon reaksiyonunda, PS’nin molekiil agirligi kontrolii reaktdr ici
sicaklik ile degismektedir. Yiiksek sicakliklarda molekiil agirligt ¢ok daha kiigiik
olmaktadir. Ayrica baslatict etkinligini ve buna bagl olarak polimerizasyon siirecinde PS
tanecik dagilimini etkiledigi i¢in reaktdr sabit sicaklikta calistirilmalidir. Reaksiyon

sirasinda sicaktaki degisimini kontrol etmek i¢in reaktore termometre monte edildi.

Reaktor reaksiyon sicakligina (90 + 5 °C) ulastiktan sonra reaksiyon baslamali ve bu sabit

sicaklikta devam etmelidir. Reaktoriin ceketinden gegirilen 163 °C’deki kizgin buhar ile
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reaktor reaksiyon sicakligina ulagmasi saglandi. Isitma sirasinda ceket basinci 7 bar’dir.
Kizgin buhar 1sisim1 reaktor icine aktardikca ceketteki basing diismektedir. Reaktor igi
sicakliga ayarlanan zamanda ulasilabilmesi i¢in ceketteki basing 7 bar’da kalmalidir.
Basing degisimini kontrol etmek i¢in reaktore barometre monte edildi. Ayrica basincin 7
bar’in istliine ¢gikmasi halinde giivenlik 6nlemi olarak emniyet valfi yerlestirildi. Reaksiyon
sirasinda siklikla basing ve sicaklik kontrolii yapildi ve sicakligin 90 °C de sabit kalmasi

saglandi.

Reaktoriin karistirma sistemi: Reaksiyon ilerledik¢e ortamin viskozite artmakta, bu da
topaklanmaya sebep olmaktadir. Bunu engellemek i¢in karistirict kullanildi. Reaktor
cesidine ve yapilan reaksiyon tiiriine gore cesitli karigtiricilar vardir. Kullanilacak
karistiricinin tiirti, reaktor tankindaki akis diizeni ve gii¢ sayisina, karistiricinin pervane
kanadi acisina, kanat sayisina, kanat genisligine, kanat biikiilmesine, kanat kalinligina,
pompalama yoniine ve akisin tank duvari ile etkilesimine baglidir. Buna gore, SL
hacminde, 25 cm uzunlugunda, 16 cm capinda, reaktdr capini 2/3 oraninda kapsayan ve ug
kisminda ii¢ tane bicak bulunan karistirict kullanilmasina karar verildi Karistiriciyi,

dondiirmesi i¢in reaktdre 24 DC servo motor monte edildi.

Reaksiyon esnasinda gerek monomer damlalarinin gerekse EPS tanelerinin topaklanma
sii1 Oonlemek i¢in biri sagda digeri solda olmak iizere reaktor kapagina iki adet dalga kiran
yerlestirildi (Sekil 3.1). Dalga kiranlar, reaktdr kapagmin i¢ine monte edilebilecegi gibi

reaktOr tankinin i¢ kismina da monte edilebilir.

Sekil 3.1. Reaktor tankina monte edilen dalga kiranlar [101]
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7.81izdirmazlik: Sizdirmazlik 6nemli bir parametredir. Sizdirmazligi saglamak i¢in reaktor
kapagima oring yerlestirildi. Tasarlanan ve imalati yapilan kesikli reaktér Resim 3.1°de

verildi.

Servo Motor

Emniyet valfi

Barometre

T Avirn A Aten

Karistirici

Adapto

Resim 3.1. Tasarlanan kesikli reaktoriin imalat resmi
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3.2.2. On sisirme iinitesi

Ham durumdaki EPS graniillerinin 6n sisirilmesi i¢in 100 It hacminde, paslanmaz gelik
govdeli ve dis1 ani sicaklik degisimlerine karsi izole edilen 6n sisirme {nitesi kullanildi.
Sicaklikla yumusayan grantillerin birbirine yapismasini dnlemek i¢in 6n sisirme iinitesinde
50 devir/dakika dénme hizina sahip bir karistirict bulunmaktadir. On sisirme {initesinde
yogunlasan buharin tahliyesi ve buharm kontrollii girisi kiiresel vanalar ile saglandi. On

sisirme isleminde kullanilan cihazin sematik goriiniimii Sekil 3.2°de verildi.

’—4|/-"'f Matar
I L

_— Karlg-tlllfl
L 1l

Buhar —

Girisi =
==

e o

/ i1
i Y Tahliyesi

Sekil 3.2. On sisirme initesi [108]

3.2.3. Buhar kazam

Genigleyebilen polistiren malzemenin 6n sisirme ve model kaliplama islemleri i¢in su
buharina ihtiyag¢ vardir. Bu ¢alismada gerekli 6zelliklere sahip buhar elde etmek amaciyla
100 1t hacim, 50 kg/saat buhar kapasitesi ve maksimum 3 atm basinca sahip basing ve
buhar kontroliiniin saglanabildigi buhar kazani1 kullanildi. Deneysel c¢alismalarda
kullanilan buharin kazanindaki ¢alisma basinct 2,7 atm’dir. Bu basing kontaktorlerle

sagland1 [108].
3.2.4. Kaliplama iinitesi
Kaliplama tinitesi otektik Al-Si bilesimine sahip iki ayr1 dokiim govdeden {iretildi.

Govdelerin birlesme ylizeyine kaliplama esnasinda buhar kagagini onlemek i¢in sicak

buhardan etkilenmeyen plastik conta kullanildi ve govdeler birbirine 4 adet civata ile
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baglandi. Sistem iizerine basing kontrolii i¢in manometre ve kiiresel vanalar baglandi.
Buhar kazanindan gelen buharin kontrolii ve sogutma suyunun sisteme girisi kiiresel
vanalar ile saglandi. Kaliplama tinitesindeki sicakligi 6lgmek i¢in mineral izoleli “K” tipi

termokapl kullanildi [108]. Kaliplama {initesi Resim 3.2°de verildi.

Resim 3.2. Kaliplama {initesi

3.2.5. Dik karistirmah bilyeli degirmen

Degirman yap1 olarak ¢ok basittir (Resim 3.3). Asir1 1sinmay1 onlemek i¢in etrafinda bir su
ceketi bulunan silindirik bir govde ve bu govde iginde yiiksek hizda donen bir
karistiricidan  olusmaktadir. Giliniimiizde, 1 litreden daha kiigiik laboratuvar o6l¢ekli
degirmenler ile govde net hacmi 3000 litreye ulasan ve 1100 kW'lik bir motora sahip cesitli
degirmenler bulunmaktadir. Kullanilan karigtiricilar farkli tiplerde olabilecegi gibi
degirmen govdesi dik de yatay da olabilir. Bu farkliligin 6glitme mekanizmasi tizerinde
belli bir etkisinin olmadig1 diisiiniilmektedir. Degirmen yas veya kuru olarak c¢alistirilabilir.
Degirmen hacminin en fazla %85'i ogiitme islemi icin kullamlmaktadir. Ogiitiilecek
malzemenin tane boyutu dagilimi ve fiziksel Ozelliklerine bagli olarak farkli tipte ve
boyutta ogiitiicii ortam tercih edilmektedir. Degirmen sarj edilebilmektedir. Ogiitiilen

malzemeler, ¢elik, seramik bilya, kum, ¢akil tasi, izabe ciirufu veya bitkisel olabilir [109].
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Resim 3.3. Dik karigtirmali bilyeli degirmen degirmen [110]

3.2.6. Nanopartikiillerin modifikasyonu

Reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi, baslatict miktar, sisirici miktart vb.
reaksiyon kosullarinin belirlenmesi i¢in ¢ok sayida deneme yapilmistir. EPS’nin yapisina
katilacak olan inorganik nanopartikiillerden HNT kil SMA ile CaCOs ise stearik asitle
modifiye edilmis, perlit ise genlestirilmis perlit olarak Izmir Etimaden’den hazir almarak

kullanildi.

3.2.7. Halloysit nanotiip yiizeyinin dogrudan stiren-maleik anhidrit kopolimeri ile
modifikasyonu

Modifikasyon isleminde HNT ylizeyindeki -OH gruplarinin SMA’daki anhidrit gruplariyla
reaksiyona girerek ester baglariyla baglanmasi amaglandi. Bunun i¢in; 5 g SMA
kopolimeri 50 mL THF i¢inde ¢6ziindii. Daha sonra ¢ozeltiye 5 g HNT (HNT: SMA orani
agirlikca 1:1) katildi. Reaksiyon azot atmosferinde gergeklestirildi ve reaktanlarin toplam
agirliginin %4’ kadar p-toluen stilfonik asit (PTSA) katalizor olarak katildi ve reaksiyon
24 saat devam etti. Bu siirenin sonunda santrifiij (10000 rpm, 10 dakika) yoluyla ayrilan
cokelti, reaksiyona girmemis SMA’ nin uzaklastirilmasi i¢in iic kez THF ile yikand1 ve
petri kabma alindi. Petri kabindaki ¢okelti 60°C etiivde bir gece bekletilerek kurutuldu
daha sonra reaksiyonda kullanildi. Modifikasyon isleminin basarili oldugundan emin

olmak i¢in FTIR spektrumu alind1.
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3.2.8. Nanokalsitin yiizey modifikasyonu

CaCOs pargaciklari polistiren matrise eklenmeden Once stearik asitle yiizey modifikasyonu
islemi uygulandi. Kullanilan nano-CaCOs’lar kiibik yapida olup boyutlart 30 nm ile 100
nm arasinda degismektedir. Kalsitin yiizey modifikasyonunda en c¢ok tercih edilen
modifikasyon malzemesi stearik asittir. Stearik asit, CH3(CH;);sCOOH formiiliine sahip
yaygin bir uzun karbon zincirli doymus yag asididir. SA, hem uzun karbon zincirinin
lipofilik ucuna hem de karboksil grubunun hidrofilik ucuna sahiptir. Nano CaCOs yiizeyi
hidrofiliktir. Bu nedenle nano CaCO; {lizeri SA ile kaplanarak hidrofobik yapiya

doniistiiriildii. Stearik asitin kimyasal yapist Resim 3.4’te verildi.

Resim 3.4. Stearik asit: (a,b) SA’nin fiziksel sekli, ¢) SA’ nin kimyasal yapisi

Kalsiyum karbonatin yiizey modifikasyonu ile lipofilikligi biiyiik 6lgiide artirilabilir.
Nano kalsitin kaplanmasinda %1 stearik asit oraninin en ideal oldugu daha 6nce yapilan
caligmalarda ortaya konmustur. Yapilan ¢alismalarda, stearik asitin agirlikca %1 oraninda
kullanilmasiyla elde edilen kapli kalsit {iriiniin yaklasik %100 aktive oranina sahip oldugu
da goriildii. Bu nedenle bu ¢alismada kalsit, %1 oraninda stearik asitle 10 dakikada 750

rpm hizla karistirilarak yiizeyi modifikasyonu yapildi. Bunun igin kaplama calismalari,
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Resim 3.3’te gosterilen 150 x 170 mm boyutlu, bilye oran1 1:40 olan laboratuvar tipi dik
karigtirmal1 bilyeli degirmen kullanilarak gerceklestirildi. Daha sonra, mikronize kalsit
tesislerinde kapli kalsit iiriinlerinin kalite kontrol amagli kaplama orami testi yapildi.
Bunun i¢in kaplanmis kalsitin nemi alinmis, 400 °C’de kiil firininda bir saat bekletildikten
sonra kiitle kaybi hesabina dayali olarak kaplama orani degeri hesaplandi. Kaplama
orani=[(Toplam kiitle kaybi/Numune miktar1)]*100 formiilii ile kaplama orani1 hesaplandi
ve kaplama orani %0,95 olarak tespit edildi. Kalsitin 6gilitme ve yiizey modifikasyonu
sonrasi iglemlerinde SA’nin tane yiizeyine adsorpsiyonunu belirleyebilmek i¢in FTIR

spekturumu alind1.

3.2.9. Reaksiyon parametrelerinin belirlenmesi

Polimerizasyon sicakligi ve siiresi

Stiren monemerinin PS’ye doniisiim orant 90 °C'den Once artt1, ancak daha sonra diistii.
Bunun nedeni, artan sicaklik ve ilerleyen zamanla birlikte daha fazla serbest radikal oldu
ve daha fazla stiren monomeri PS’e doniistii. Sicaklik 90 °C'yi astiginda ise radikaller
arasinda kolayca sonlanma reaksiyonu oldu. Boylece doniisiim orani azaldi fakat ortamin
vizkozitesi arttl. Polimerizasyon sicakligi 90 + 5 °C oldugunda, stirenin doniisiim orani

%70'e ulasti.

Stirenin polistirene doniisiim orani 6 saatten'ten Once artti daha sonra sabit kaldi. Bu
durum, baslaticinin artan sicaklikla kademeli olarak ayristig1 ve daha fazla serbest radikalin
monomerleri polimerler olusturmak iizere indiikledigi, ancak artan zamanla serbest radikal
konsantrasyonunun azalmasi ile agiklanabilir. Altinc1 saatten sonra, polimerizasyon
sicakliginin sisirme ajani olan pentanin gonderildigi 80 °C’ye inmesi igin bir saat daha
beklendi ve 7.saatte pentan reaktor igine gonderilerek PS boncuklarinin sismesi saglandi.

Boylece PS, EPS’ye doniistii.

Taneciklerin sisme sicakligi ve sisme orani

Sisirme ajani olarak agirlikca %10 pentan kullanildi. Reaksiyon ortamimin ekzotermik
olmas1 ve pentanin reaksiyon ortamina gonderilmesi nedeniyle reaksiyon ortaminin basinci

artmaktadir. Bu nedenle hem reaksiyon ortaminin basinct hem de EPS taneciklerinin
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istenilen boyuta gelebilmesi i¢in en iyi sisme sicakligini belirlemek i¢in farkli sicakliklar
denendi ve taneciklerin sisme oranlar1 karsilastirildi. Sisirme oranlari; 45 °C’de %15, 50

°C’de %25, 60 °C’de %35 ve 80 °C’de %50 olarak belirlendi.

Baslatic1 konsantrasyonunun belirlenmesi

BPO konsantrasyonunun PS'min My ve My dagilimi {izerindeki etkileri Cizelge 3.2°de
gosterildi. Artan BPO igerigi ile partikiillerin MW'si azalmistir. Artan baslatic igerigi ile
serbest radikal konsantrasyonu artmig, bu durum daha fazla monomerin polimerlesmesine
ve artan serbest radikal konsantrasyonu ile polimerizasyon hizinin da artmasina neden
oldu. Ancak, baslatict konsantrasyonu %]I1'den fazla oldugunda, serbest radikaller

arasindaki ¢arpisma artmis ve bu da serbest radikallerin sonlanmasina neden oldu.

Cizelge 3.2. BPO’nun molekiil agirlig1 tizerine etkisi

BPO Polimerizasyon Molekiilagirlig Doniistim
(%) sicakligi (°C) dagilimi (* 10%) (%)

0,2 90 15,2 32,50

0,5 90 12,7 52,60

1,0 90 9,50 94,50

1,5 90 5,60 86,40

2,0 90 4,1 85,90

Alev geciktirici miktarinin belirlenmesi

Katki maddelerinin monomerlerle uyumlulugu, siispansiyon polimerizasyon sisteminin
stabilitesini ve katki maddelerinin polimer matrisi i¢indeki dagilimini 6nemli derecede
etkiler. Trifenil fosfat (TPP), stiren ile milkemmel bir uyumluluga sahip oldugundan ve
stiren i¢inde tamamen ¢dziinebildiginden, siispansiyon polimerizasyonu ile nanokompozit
kopiik hazirlamak i¢in alev geciktirici katki maddesi olarak segildi. TPP partikiillerinin
tamami nano boyutlu kiirelerdir ve EPS matrisinde homojen olarak dagilmaktadirlar. Bu
nedenle TPP agirlikga %5, %10, %15 ve %20 olmak iizere farkli oranlarda stirenle
karistirllarak siispansiyon polimerizasyonu ile kopiik hazirlandi. Elde edilen {iriinlere

termal karalilik, UL 94 yanmazlik testi, LOI ve koni kalorimetre testi uygulandi.
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Reaksiyon prosediirii

EPS nanokompozit kopiiklerileri, temel yontem ve recete takip edilerek siispansiyon

polimerizasyonu ile sentezlendi. Reaksiyonda kullanilan bilesenler Cizelge 3.3'te verildi.

Cizelge 3.3. TPP takviyeli EPS nanokompozit boncuklarini hazirlama bilesenleri

Oranlar (agirlikea, %)
Reaksiyona eklenenler | 94,0 %5 %10 %15 %20
Stiren (ml) 100 100 100 100 100
TPP (g) - 5 10 15 20
BPO (g) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
TCP (g) 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Deiyonize su (ml) 300 300 300 300 300

Sistem, izotermal kosul altinda tutuldu ve 300 rpm'lik sabit bir karistirma ile
gerceklestirildi.  Beklenen TPP/PS kompozit partikiilleri sertlestiginde ve reaksiyon
sicakligr 90 °C'ye ulastiginda polimerizasyon reaksiyonu sona erdi. Her bir TPP oraninin
90 °C’ye ulagmasi i¢in gegen siire izlenmis ve birbirinden farkli oldugu gorildi. Farkli
oranlardaki TPP’lerin reaksiyon siiresi iizerine etkisi Cizelge 3.4’te gosterildi. Reaksiyon
sicakligi 85 °C’ye diisiince reaksiyon ortamina %10 pentan gonderilerek TPP takviyeli
EPS’ler elde edildi. Elde edilen iiriin siiziilmiis distile su ile yikandi ve elde edilen polimer

boncuklar, gece boyunca vakumlu firinda 50 °C'de kurutuldu.

Cizelge 3.4. TPP oranlarinin reaksiyon siiresine etkileri

Numune Polimerizasyon siiresi (saat)
Saf EPS 5,5
EPS/%5TPP 5,0
EPS/%10TPP 6,0
EPS/%15TPP 6,5
EPS/%20TPP 7,0




89

TPP'nin termal Ozellikleri ve PS nanokompozit kopiiklerin alev geciktirme ozellikleri
uzerine etkileri

TGA ve DSC analizi
Saf EPS ve EPS nanokompozit kopiiklerin termal bozunmasi, N, altinda TGA ile
arastirildi. 600 °C'de Typser, Thar ve komiir kalintilart ile ilgili termal bozunma verileri

Cizelge 3.5'te listelendi.

Cizelge 3.5. EPS ve EPS/TPP nanokompozitinin termal bozunma degerleri [111]

Numune Tonsel(°C) Tyax(°C) Kiitle kaybr1 orani, %
Saf EPS 3484 411,1 -27,58
TPP 214,0 412,8 -25,90
EPS+%STPP 272,1 4134 -25,30
EPS+%10TPP 268.,9 414,0 -25,03
EPS+%15TPP 238,3 411,2 -20,63
EPS+%20TPP 217,8 279,3 -27,54

Saf EPS N, altinda 348,4 °C'de bozunmaya bagladi ve 430 °C'de tamamen bozundu.
Benzer sekilde, tim EPS nanokompozit kopiikleri ayni sicaklikta neredeyse tamamen
ayristi. Bununla birlikte, saf EPS ile karsilagtirilldiginda, TPP miktarindaki artis, EPS
nanokompozitlerinin T, degerlerinde azalmaya neden oldu. Bu durum, TPP'nin
ayrismasinin EPS matrisinden 6nce olmasi ve EPS nanokompozitlerinin daha diisiik

molekiiler agirlig ile iliskilendirilebilir.

UL94, LOI ve koni kalorimetri testleri

Koni kalorimetre, malzemelerin yanicilik o6zelliklerini incelemek icin kullamilan bir
yontemdir. Is1 yayma hizi (HRR),6zellikle, en yliksek 1s1 yayilim hizinin (PHRR), yangin
giivenligini degerlendirmek icin en 6nemli parametrelerdir. EPS ve EPS nanokompozitleri
icin koni kalorimetre verileri Cizelge 3.6’da, LOI ve UL94 test sonuclar1 Cizelge 3.7°de
gosterildi. TPP miktarinin artmasiyla PHRR'nin azaldigi aciktir. TPP ilavesi 20 g'a



90

ulagtiginda, EPS/%20TPP'nin PHRR degeri %41 oraninda azaldi. Saf EPS ile
karsilastirildiginda, TPP yiiklendiginde THR 6nemli dl¢lide azaldi. Saf EPS, ateslemeden
sonra ¢ok hizli yandi ve TTI sadece 37 s siirdii. Bununla birlikte, 20 g TPP yiiklendiginde
EPS nanokompozitlerinin TTI'si 74 s'ye kadar uzadi.

Cizelge 3.6. EPS/TPP nanokompozitlerin koni kalorimetre analizsonuglari

Numune TTI PHRR APHRR | t-PHRR | THR FGI

(s) (KW/m?) | (%) (s) (MJ/m?) | (KW/m®s)
Saf EPS 37 1015 - 135 133 7,5
EPS/%5TPP 60 879 -13 200 112 4,4
EPS/%10TPP 64 774 24 225 103 3,4
EPS/%15TPP 68 668 -31 215 92 3,1
EPS/%20TPP 74 599 -41 200 88 3,0

Yangin biiylime indeksi (FGI), alev yayilimi ve alev yayilma hizi hakkinda bilgi verir. 20 g
TPP ilavesi ile EPS nanokompozitlerin FGI degerleri 7,5'tan 3’e diistii. Bu durum, TPP'nin
alev yayilma hizim1 bastirmada etkili oldugunu gdstermistir. Ayrica, koni kalorimetre
sonuglari, 20 g TPP eklenmenin TTI'yi arttirdigini ve EPS/TPP nano kompozitlerinin
PHRR ve THR degerini 6nemli Olgiide azalttigimi gostermistir. Koni kalorimetre
sonuglarina dayanarak, EPS nanokompozit matrisinde nano boyutta olan TPP'nin EPS
matrisinin yanmasini geciktirdigi, 1s1 salinimini azalttig1 ve ardindan yanma tehlikelerini

azalttig1 gorildi.

Cizelge 3.7. EPS/TPP nanokompozitlerin alev geciktiriciligi

Numune LOI(%) | UL%4 tr () tos) Alev Damlama
Saf EPS 18,1 NR 12 - Evet Evet
EPS/%5TPP 20,5 NR 27 - Evet Evet
EPS/%I10TPP 22,8 V2 24 3 Hayir Evet
EPS/%15TPP 23,8 V2 14 5 Hayir Evet
EPS/%20TPP 25,4 V2 3 1 Hayir Evet
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EPS/TPP nanokompozitleri alev geciktiriciozellik olarak énemli bir gelisme gosterdi. 20 g
TPP ile EPS nanokompozit, LOI ve UL94 derecesinde sirasiyla %25,4 degerine ve V2
derecesine ¢ikti. Test sonuglarina dayanarak %20 TPP kullanmanin en iyi sonuglar1 verdigi
tespit edildi ve yapilacak nanokompozit kopiiklerde %20 TPP kullanilmasina karar verildi.
Elde edilen bu sonuglara dayanarak en uygun polimerizasyon kosullar1 Cizelge 3.8’de

verildi.

Cizelge 3.8. EPS boncuk iiretiminde kullanilan kimyasallar ve reaksiyon kosullar1

Nanopartikiiller (G,EP,HNT,CaCOs3)
Reaksiyon Bilesenleri Oranlar (agirlica %)

%1 | %3 | %5
Stiren (g) 54,54 54,54 54,54
Deiyonize su (g) 54,54 54,54 54,54
BPO (mg) 1,0 1,0 1,0
TSP (mg) 0,75 0,75 0,75
TPP(agirlikca %) 20 20 20
Reaksiyon sicak.(°C) 90+5 90+5 90+5
Reaksiyon siire (saat) 7 7 7
Reaksiyon basing (atm) | 7,5+0,5 7,5+0,5 7,5+0,5
Karistirma hizi (rpm) 800 1200 1500
Pentan (g) 5,454 5,454 5,454
Grafit (mg) 0,5454 1,6362 2,727
Genlesmis perlit (mg) 0,5454 1,6362 2,727
SA-CaCOs (mg) 0,5454 1,6362 2,727
SMA-HNT (mg) 0,5454 1,6362 2,727

Grafit/TPP/EPS nanokompozit kopiiklerin Gretim prosesi

Reaktore 54,54 g saf su alinmis ve ilizerine 54,54 g stiren monomeri eklendi. Verimli bir
sonu¢ i¢in monemer/stiren 1:1 oraninda alindi. Deiyonize suya stiren monomeri
eklendikten sonra grafit takviyeli EPS nanokompozit kopiik iiretimi i¢in agirlikga %1
(=0,5454g) oraninda grafit, stabilizator olarak 0,75 g TSP alev geciktirici olarak 10,9 g
TPP, tanecik sertlestirici olarak 0,90 g kire¢ eklendi ve karisim sicakligi en fazla 55 + 5 °C
tutuldu. Karisim reaktdrde 450 rpm’de 15 dakika karistirildi, reaktor sicakligr 90 °C’ye
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geldiginde baslatic1 olarak 1g BPO eklendi. Reaktorii 1sitmak i¢in buhar akiimiilatdriinden
165 °C sicaklikta buhar kullanildi. Reaktorii sogutmak igin reaktoriin ceket kismindan
musluk suyu gegirildi. Reaksiyon 800 rpm’de, 90 + 5 °C’de, 6 saat devam etti. Altinci
saatin sonunda reaksiyon sicakligi 85 °C’ye diigiiriilerek reaksiyon ortamina agirlik¢a %10
pentan gonderildi. Bu sirada karistirma islemine devam edildi. Pentan reaktore
gonderildikten sonra 180 s beklendi, daha sonra reaktdr agilarak i¢indeki EPS boncuklari
cikartild1 ve etanolde yikandi. Etiivde 50 °C’de bir gece bekletilerek kurutuldu ve daha
sonraki basamaklarda kullanildi. EPS/TPP/G nanokompozit kopiiklerin {iretiminde

kullanilan diizenek Resim 3.5’te gosterildi.

Agirlikga %3 ve %5 G eklenmesinde de aym yontem uygulandi. Fakat eklenen
nanopartikiil miktar1 artmasi nedeni ile viskozite artacagi i¢in karistirma, agirlikga %3 G
eklendiginde 1200 rpm, agirlikga %5G eklendiginde 1500 rpm’de yapildi. Daha sonraki

reaksiyon asamalar1 ve reaksiyon sonunda elde edilen bloklar Sekil 3.6’da gosterildi.

Genlesmis perlit/TPP/EPS nanokompozit kopiiklerin liretim prosesi

Reaktore 54,54 g saf su alinmis ve lizerine 54,54 g stiren monomeri eklendi. Verimli bir
sonu¢ i¢in monemer/stiren 1:1 oraninda alindi. Deiyonize su igerisine stiren monomeri
eklendikten sonra EP takviyeli EPS nanokompozit kopiik tiretimi i¢in agirlik¢a %1 (0,5454
g) EP, stabilizatér olarak 0,75 g TSP, alev geciktirici olarak 10,9 g TPP, tanecik
sertlestirici olarak 0,90 g kire¢ eklendi ve karisim sicakligl en fazla 55 £ 5 °C tutuldu.
Karisim reaktorde 450 rpm’de 15 dakika karistirildi. Reaktor sicakligi 90 °C’ye geldiginde
baslatici olarak 1.0 g BPO eklendi. Reaktoriin 1sitmak igin buhar akiimiilatoriinden 165 °C
sicaklikta buhar kullanildi, sogutma i¢in musluk suyu kullanildi. Reaksiyon 800 rpm’de 90
+ 5 °C’de, 6 saat siirdii. Altinci saatin sonunda reaksiyon sicakligi 85 °C’ye diisiirtilerek
reaksiyon ortamina agirlik¢a %10 pentan gonderildi. Bu sirada karistirma islemine devam
edildi. Pentan reaktore gonderildikten 180 s sonra reaktor acilarak icindeki EPS boncuklari
¢ikartildi ve etanolde yikandi. Etiivde 50 °C’de bir gece bekletilerek kurutuldu. EPS/TPP/

EP kopiiklerin iiretiminde kullanilan diizenek Resim 3.5’te gosterildi.

Agirlikca %3 EP ve %5 EP eklenmesinde de ayni yontem uygulandi. Fakat eklenen
nanopartikiil miktart artmasi nedeni ile viskozite artacagi i¢in karistirma, agirlikca %3 EP

eklendiginde 1200 rpm, agirlikca %5 EP eklendiginde 1500 rpm’de yapilmistir. Daha
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sonraki reaksiyon asamalari ve reaksiyon sonunda elde edilen bloklar Sekil 3.3’te

gosterildi.

SA-CaCOs/TPP/EPS nanokompozit kdpiiklerin iiretim prosesi

Reaktore 54,54 g saf su alinmis ve lizerine 54,54 g stiren monomeri eklendi. Verimli bir
sonu¢ i¢in monemer/stiren 1:1 oraninda alindi. Deiyonize su igerisine stiren monomeri
eklendikten sonra nano-CaCO; takviyeli EPS nanokompozit kopiik liretimi i¢in agirlikga
%1 oraninda (0,5454 g) SA ile yiizey modifikasyonu uygulanmis SA-CaCOs, stabilizator
olarak 0,75 g TSP, alev geciktirici olarak 10,9 g TPP, tanecik sertlestirici olarak 0,90 g
kire¢ eklendi ve karigim sicakligi en fazla 55 £ 5 °C tutuldu. Karisim reaktdrde 450 rpm’de
15 dakika karistirildi. Reaktor sicaklign 90 °C’ye geldiginde baslatict olarak 1 g BPO
eklendi. Reaktoriin 1sitmak i¢in buhar akiimiilatoriinden 165 °C sicaklikta buhar kullanilds,
sogutma i¢in reaktoriin ceket kismindan gecirilen musluk suyu kullanildi. Reaksiyon 800
rpm’de, 90 £ 5 °C’de, 6 saat siirmistiir. Altinc1 saatin sonunda reaksiyon sicakligi 85 °C’ye
diisiiriilerek reaksiyon ortamina pentan gonderildi. Bu sirada karistirma islemine devam
edildi. Pentan reaktore gonderildikten 180 s sonra reaktor agilarak icindeki EPS boncuklari
cikartild1 ve etanolde yikandi. Etiivde 50 °C’de bir gece bekletilerek kurutuldu. EPS/TPP/

SA-CaCOj3; nanokompozit kopiiklerin kullanilan diizenek Resim 3.5’te gosterildi.

Agirlikga %3 ve %S5 oraninda SA-CaCOj; eklendiginde de ayni yontem uygulandi. Fakat
eklenen nanopartikiil miktar1 artmasi nedeni ile viskozite artacagi i¢in karigtirma, agirlikca
%3 SA-CaCOs; eklendiginde 1200 rpm, agirlik¢a %5 SA-CaCOj; eklendiginde 1500 rpm’de
yapildi. Daha sonraki reaksiyon asamalar1 ve reaksiyon sonunda elde edilen bloklar Sekil

3.3’te gosterildi.

SMA-HNT/TPP/ EPS nanokompozit kopuklerin iiretim prosesi

Reaktore 54,54 g saf su alinmis ve {lizerine 54,54 g stiren monomeri eklendi. Verimli bir
sonu¢ i¢in monomer/stiren 1:1 oraninda alindi. Stiren monomerden sonrada kil takviyeli
EPS nanokompozit kopiik tliretimi i¢in agirlik¢a %1 oraninda (0,5454 g), SMA ile modifiye
edilmis HNT organokili eklendi. Karisim ortamina stabilizator olarak 0,75 g TSP, alev
geciktirici olarak 10,9 g TPP, tanecik sertlestirici olarak 0,90 g kire¢ eklendi ve karigim
sicaklig en fazla 55 = 5 °C tutuldu. Karisim reaktorde 450 rpm’de 15 dakika karistirildi.
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Reaktor sicakligi 90 °C’ye geldiginde baslatici olarak 1 g BPO eklendi. Reaktoriin 1sitmak
icin buhar akiimiilatoriinden 165 °C sicaklikta buhar kullanildi. Reaksiyon 800 rpm’de, 90
+ 5 °C’de 6 saat siirmiistiir. Altinc1 saatin sonunda reaksiyon sicakligi 85 °C’ye disiirtilerek
reaksiyon ortamina pentan gonderildi. Bu sirada karigtirma islemine devam edilmistir.
Pentan reaktdre gonderildikten 180 s sonra reaktor agilarak igindeki EPS boncuklari
cikartildi ve etanolde yikandi. Etiivde 50 °C’de bir gece bekletilerek kurutuldu ve daha
sonraki islemlerde kullanildi. EPS/TPP/SMA-HNT nanokompozit kdpiiklerin iiretiminde

kullanilan diizenek Resim 3.5’te gosterildi.

Kesikli reaktor

Buhar akiimiilatirii

Resim 3.5. Siispansiyon polimerizasyonu reaksiyon diizenegi

Agirlikga %3 ve %5 oraninda SMA-HNT eklendiginde de ayni yontem uygulandi. Fakat
eklenen nanopartikiil miktar1 artmasi nedeni ile viskozite artacagi i¢in karistirma islemi,
agirlikga %3 organokil eklendiginde 1200 rpm, agirlik¢a %5 SMA-HNTeklendiginde 1500
rpm’de yapildi. Fakat laboratuvar kosullarinda yapilan pilot ¢aligmalarda sartlarin yetersiz
olmasi nedeni ile istenilen sonug elde edilemedi. Bu yiizden, Endiistriyel boyutta tiretim
yapan 50m’ hacminde, paslanmaz celikten iiretilen kesikli reaktdrde iiretilen EPS’ler
kullanildi. Bu EPS’lere Sekil 3.3’te gosterilen islemler sirasiyla uygulandi. On sisirme
islemi icin tank haznesi 200 L olan paslanmaz celikten yapilmis 6n sisirme iinitesinde
atmosfer basincinda, 30 s siire ile 6n sisirme islemi uygulandi. On sisirilen tanecikler 50 m’
hacmindeki silolarda, atmosfer basincinda, 25 °C’de hava sirkiilasyonu olan bir ortamda 12

saat bekletildi. Daha sonra bu tanecikler 50*50*10 boyutlarindaki kaliplarda blok haline
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getirildi. Bu bloklar bir slire daha bekletildikten sonra kesme diizeneginde kizgin tellerle

istenilen kalinliklarda kesilerek levha haline getirildi.

Buhar On sisitme ~ [«=——— EPS boncuklar

Beldetme

Buhar Kalplama

Beldetme

Kesme

Ambalajlama

=

EPS bloklar

Sekil 3.3. Blok EPS iiretim asamalar1

3.3. Malzemelerin Karakterizasyonu

3.3.1. Mikroyapi analizleri

Mikroyap1 deneyleri ODTU Merkezi Laboratuvar’inda gergeklestirildi. Taramali elektron

mikroskobu (SEM) analizi i¢in yiiksek ¢Oziiniirliiklii bu taramali elektron mikroskobu olan

QUANTA 400F Field Emission SEM kullanildi. SEM analizi yapmadan Once
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numunelerin iizeri Au-Pd ile kaplanarak iletken hale getirildi ve SEM analizi yapildi.

analize hazir hale getirmek i¢in numunelere 6n islem uygulandi, daha sonra analiz edildi.

3.3.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi analizi

Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektrometresi (FTIR) deneyi Batman Universitesi Merkezi
Laboratuvar’inda Resim 3.6’da verilen Perkin Elmer marka FTIR cihazi ile yapilmistir.
Analiz 6ncesi numuneler analize hazirlandi ve sonra analiz edildi. Analiz sonunda piklerin

ciktig1 dalga sayilarina dayanarak bilesigin yapisindaki baglarin cinsi belirlendi.

Resim 3.6. Perkin Elmer marka Fourier doniistimlii kiz1l6tesi (FTIR) spektrometre cihazi

3.4. Mekanik Test Analizleri

3.4.1. Cekme testi

Cekme deneyleri ODTU Merkezi Laboratuvari’nda, AGl SHIMADZU marka 0,1-50
mm/dak ¢ekme hiz1 ve 500 kg cekme kapasitesine sahip, bilgisayar kontrollii Zwick/Roell
Z010 Universal test cihazinda ve oda sicakliginda 250 kN’luk yiikk uygulanarak
gergeklestirildi. Cekme deneyinde ¢ene ilerleme hiz1 2 mm/dakika olarak uygulandi. Test
numuneleri, ASTM D638 standardina gore Sekil 3.4’te verilen sekilde hazirlandi. Cekme
testi i¢in on Ol¢iimiin ortalamasi alindi. Cekme testinde, nanokompozit kopiiklerin ¢ekme

mukavemeti, kopma uzamasi, akma dayanimi hakkinda bilgi elde edildi.
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Sekil 3.4. ASTM D638 standardina gore ¢ekme numuneleri dlgiileri [112]

3.4.2. Egme direnci testi

Egilme testleri ODTU Merkezi Laboratuvari’nda, Zwick/Roell Z010 Universal test cihazi
kullanilarak ASTM D790 satandardina gore en yaygin kullanilan egme testi olan ii¢
noktali egme testi yapildi. Test drnekleri 1000x260x70 mm’lik boyutlarda kesildi. Deney
numunelerinin boyutlart 0,01 mm duyarlikta Olcililerek belirlendi. Deney pargasinin
yerlestirildigi silindirik mesnetlerin merkezleri arasindaki uzaklik 80 mm olarak ayarlandi
(Sekil 3.5). Yiik deney parcasinin ylizeyine degismez bir hizla yeknesak olarak yiiklendi
ve deney hiz1 2 mm/dakika olacak sekilde ayarlandi. Egilme direnci testi ile nanokompozit
kopiiklerin egilme mukavemeti ve egilme modiilii hakkinda bilgi elde edildi. Bunun i¢in

her numuneden 10’ar adet 6rnek tizerinde egilme testi yapildi ve ortalamasi alindi.

Sekil 3.5. ASTM D790 standardina gore {i¢ nokta egme testi diizenegi



98

3.5. Termal Kararhlik Analizleri
3.5.1. Termogravimetrik analiz testi

Modifiye edilen nanokillerin ve bunlar1 iceren EPS nanokompozit kopiiklerin TGA'lart
“EN ISO 11358-1 standardma gére ODTU Merkezi Laboratuvart Termal Analiz
Laboratuvari’nda Resim 3.7°de gosterilen Perkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik Analiz
Cihaz1 (TGA) analizorii kullanilarak yapildi. Analizler, N, atmosferi altinda 20 °C dk!
isitma hizinda oda sicakligr ile 25 ile 800 °C araliginda gergeklestirildi. Analiz
sonuglarinda, T;p bozunmanin baglandig1 sicakligi, T, ise bozunmanin meydana geldigi
en yiikksek bozunma sicakligini ifade etmektedir. Tiim TGA sonuglar1 bes Olgiimiin

ortalamasidir. Sicakliklar + 5 °C'ye kadar tekrarlanabilir.

Resim 3.7. Perkin Elmer Pyris 1 termogravimetrik analiz cihazi (TGA) analizorii [113]

3.5.2. Diferansiyel taramal kalorimetri analiz testi

EPS nanokompozit kopiiklerin termal 6zelliklerinden diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC), EN ISO 11357 standardma gére ODTU Merkezi Laboratuvari Termal Analiz
Laboratuvari’nda, Perkin Elmer Diamond Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazi ile
yapildi. DSC 6l¢iimii i¢in kullanilan diferansiyel taramali kalorimetri cihaz1 Resim 3.8’de

verildi.
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Resim 3.8. Diferansiyel taramali kalorimetre cihazi [113]

3.6. Yanmazlik Deneyleri

3.6.1. UL 94 yanmazlk testi

UL94 dikey yanmazlik testi

UL94 dikey yanmazlik testi (UL94 V), ASTM D3801-96 standardina gore yapildi.
Standarda gore, yanmazlik testi, indiiklenmis veya zorlamali hava akimi olmayan bir
laboratuvar ortaminda Sekil 3.6’da gosterilen dikey yanmazlik test diizenegi kurularak

gerceklestirildi. Nanokompozit kopiiklerin test sirasindaki davranisina gore yanmazlik

sinift (VO, V1, V2) belirlendi.
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Sekil 3.6. Dikey yanmazlik test semasi [114]

UL94 vatay vanmazlik testi

UL94 yatay yakma testi (UL94 HB), ASTM D635-98 standardina gore yapildi. Standarda
gore, yanmazlik testi, indiiklenmis veya zorlamali hava akimi olmayan bir laboratuvar
ortaminda Sekil 3.7°de gosterilen dikey yanmazlik test diizenegi kurularak gerceklestirildi.
Yakma testi, indiiklenmis veya zorlamali hava akimi olmayan laboratuvar ortaminda

gerceklestirildi.
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Sekil 3.7. Yatay yanmazlik test semasi1 [115]

3.6.2. Siirlayici oksijen indeksi testi

Simurlayict oksijen indeksi (LOI) testi, Gamatest firmas1 tarafindan JF- 5 oksijen indeksi
cithaz1 kullanilarak ASTM D2863-19 standardina gore yapildi. Plastikler icin LOI testi,
yanmay1 destekleyecek en az O, konsantrasyonunu belirlemek ic¢in oda sicakliginda
yapildi. Bunun i¢in; test numuneleri bir mahfaza iginde tutuldu, testten hemen once
mahfazadan ¢ikarildi ve Sekil 3.8’de verilen semaya gore yerlestirildi. Her bir
nanokompozit kopligiin LOI degerini belirlemek i¢in 30 adet numunenin LOI degeri
Olciilerek ortalamasi alindi. Kullanilan O, konsantrasyonu LOI Formiili: % LOI = O,
Hacmix100/(O, Hacmi+ N, Hacmi) denklemine gore hesaplanarak hacim yiizdesi olarak

kaydedildi.
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Sekil 3.8. Kolon igerisine numune yerlestirilmesi [116]

Koni kalorimetri testi

Koni kalorimetri testi, DarkStar Research marka koni kalorimetre cihazi kullanilarak ISO
5660-1 standardi yontemine gore yapildi. Bunun igin, her biri 20 kg/m® yogunlugunda
20%20 mm ebatlarinda kesilen nanokompozit kopiik numunenin altlar1 ve yanlart 0,02 mm
kalinliginda aliiminyum folyo ile sarildi ve 35 kW/m?lik bir 1s1 akis1 uygulanarak yakildu.
Nanokompozit kopiik numunelerin koni kalorimetre testi 6ncesinde, test sirasinda ve test

sonrasindaki durumlar1 Resim 3.9°da gosterildi.

Resim 3.9. EPS koni kalorimetre testi: a)Numune tutucuya monte edilmis EPS/G
numunesi, b)35 kW/m” 'ye maruz kalan EPS/G nanokompozit kpiik,
c)Testten sonra EPS/G nanokompozit kdpiik numunesi [117]
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Nanopartikiillerin Modifikasyonu

4.1.1. Halloysit nanotiipiiniin stiren maleik anhidrit ile modifikasyonu

HNT’nin SMA ile ylizey modifikasyonundan sonra modifikasyon isleminin basarilt

oldugundan emin olmak icin Sekil 4.1°de gosterilen FTIR spektrumu alind.

Anhidrit grubuna
ait C=0 gerilm l.":1632
3628 1776 455
Niimiin vapisinda 1708 1
- Su molekiilinin yvapizinda
‘:I'\'. bulunan OH grubuna ait pik HNT nin viizevindek
!é nhidrid \.'_]"'.:"..'J‘"‘i:'ir!
B —— -
«H
2 N
o H ger
P akK
— Saf HNT -
— SMA-HNT
ge
4000 3600 3100 2600 2100 1600 600
Dalga sayist (cm-1)

Sekil 4.1. SMA ile modifiye edilen SMA-HNTorganokilinin nin FTIR spektrumu

FTIR spektrumlarinda, 3628 cm™’de gorillen pik, HNT nin yapisinda bulunan O-H
gerilmesine, 1776 ve 1708 cm™’de gorillen pikler HNT nin yiizeyinde bulunan C=0O
gerilmesine, 1632 cm’de goriilen pik anhidrit grubunun yapisinda bulunan C=O
gerilmesine, 1007 cm™”de goriilen keskin pik Si-O-Si gerilmesine, 906 cm™’de gériilen pik
ise C-H gerilmesine ait piklerdir. Yapilan benzer ¢aligmalarda hidroksil grubu ile anhidrit
grubu arasinda ester baglarinin olustugunu gosteren piklerle ayni degerlere sahiptir

[28,118].
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FTIR sonuglart HNT’nin yapisinda bulunan O-H grubu ile SMA’nin yapisinda bulunan
anhidrit grubu arasinda ester baglariin olustugunu dolayisiyla HNT nin SMA ile ylizey

modifikasyonunun basarili oldugunu gostermektedir

4.1.2. Kalsiyum karbonatin stearik asit ile modifikasyonu

CaCOys’lin stearik asitle yiizey modifikasyonu daha 6nce yapilan modifikasyon islemine
benzer sekilde uygulanmistir. Uygulamadan sonra modifikasyon isleminin basarili
oldugundan emin olmak i¢in daha once yapilan ¢alismalardan elde edilen Sekil 4.2°de

gosterilen FTIR spekturumu degerleri tespit edilmistir .

= 5A-CaC03
— 5A
— CaC03

3540

karbonat partikiillerin
de suya ait OH gerilme

3540
SA'min karboksil

griubundaki OH 1950 2540

gerilmesi C-H gerilmesi C-H egilmesi

1450 946

C-0 bakilmesi

Gecirgenlik, %o

C-0 bhiikulmes)

1648

2948
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 4.2. CaCOs’lin SA ile dgilitme+kaplama 6ncesi ve sonrast FTIR spekturumu [119]

Nano CaCOjs ve SA ile kapli CaCO5’in FTIR spektrumunda 2950 ve 2850 cm™’te kalsitin
SA ile yiizey modifikasyonu sonucu olusan SA-CaCOj;’1n yapisinda bulunana asimetrik ve
simetrik gerilme titresimlerine (C-CH,) ait pikler ise yaklasik 1395 cm™, 874 cm™ ve 711
cm’ dalga sayilarinda goriilmektedir. SA ile ogitiilmiis ve kaplanmig kalsit FTIR
spektrumunda 2933 cm™ ve 2844 cm™ dalga boylarinda zayif iki pik goziikmekte olup, bu
piklerin -CH; ve -CHj3 titresimlerine ait olmasi muhtemeldir. 1650 cm™’de SA ve SA ile
kapli CaCO3 yapisinda bulunan -C=0 gerilmesine aittir. 1450 cm™ ile 1600 cm™ arasinda
cikan keskin pikler SA ve SA ile kaph kalsitin yapisinda bulunan C-H biikiilmesine aittir
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[119,120]. FTIR sonuglart literatiirle uyum halinde olup CaCOs;’im SA ile

modifikasyonunun basarili oldugunu gostermektedir.

4.2. Yapisal Analiz Testleri

4.2.1. Mikroyap1 analizi

Grafit takviveli EPS nanokompozit kopiiklerin mikroyapi analizi

Nanografit takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin mikroyap1 analizi icin Sekil 4.3’te
SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.3 (a, b ve ¢) EPS blogunda bulunan nanopartikiillerin
kalip duvarina temas eden yiizeyde de gozlemlenmektedir. Mikroyap1 olarak elde edilen
bu goriintiiller nanopartikiillerin yapiya homojen bir sekilde dagilarak numunelerin
yanmazlik ozelliklerini olumlu ydnde etkilemektedir. Sekil 4.3’te (d ve e) nano
partikiillerin hiicre duvarlarina tutundugu, G nanopartikiillerinin EPS matrisi i¢inde bazi
bolgelerde kiimelestigi Sekil 4.3.fte goriilmektedir. Nanografitler Sekil 4.3’te (g, h ve 1)
EPS igerisinde (hiicre duvar1 goriintiilerinde) de dagilmaktadir. Nanografit inorganik
partikiillerin biiyiik bir ¢gogunlugu EPS matris ile kimyasal olarak reaksiyona girmemis, bu
nedenle polimer matris i¢inde aglomera olmustur, Sekil 4.3.f. Bu durum, nanografit
takviyeli EPS nanokompozit kdpiiklerin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilerken

termal kararliliklarin1 ve yanmazlik 6zelligini olumlu yonde etkilemistir.

EPS nanokompozit kopiikk numunelerin igerisine katilan agirlikca %1, %3 ve %5
oranlarindaki nanografit partikiillerinin dagilimi Sekil 4.3’te agik¢a goriilmektedir. Artan
partikiil oraniyla birlikte yapi igerisinde esit bir dagilimin var oldugu sdylenebilir. Ancak
artan oranlarda (%5) baz1 bdlgelerde partikiillerin yogunlastign da (Sekil 4.3.f)
gorilmektedir. Bu durum mikroyapinin siireksizlesmesine ve mekanik 6zelliklerin lineer
olarak artmasina engel olusturmustur. Bu durum literatiirde, tanecik miktar1 arttikca
taneler arast mesafenin azalmasi ve dolayisiyla taneler arasindaki bir araya gelme

egiliminin arttig1 sekilde agiklamaktadirlar [121].
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Sekil 4.3. Agirlikga %1, %3, %5 nanografit iceren EPS nanokompozit kdpiiklerin SEM
goriintiileri; (a, b ve c) Swrasiyla agirlikca %1, %3 ve %5G igeren EPS
nanokompozit koptiklerin yiizey goriintiisii (X100 um), (d, e ve f) Sirasiyla
agirlikca %1, %3 ve %5G iceren EPS nanokompozit kopiiklerin i¢inde bulunan
grafitlerin (X5um), (g, h ve 1) Sirastyla agirlikca %1, %3 ve %5G igeren EPS
nanokompozit kopiiklerin hiicre yapisinin (X200 pm) SEM goriintiisii

Genlesmis perlit takviveli EPS nanokompozit kopiiklerin mikroyapi analizi

EP/TPP/EPS nanokompozit kopiiklerinin mikroyapt analizi ve nanokompozit
kopitiklerdeki EP dagilimi SEM analizi ile incelenmis ve elde edilen goriintiiler Sekil 4.4’te

verilmistir.
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Ham perlitin genlestirilmesi sonucu olugsan genlesmis perlit, kullanilmadan once
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen EP taneleri yapisal olarak kiire ve giitme sirasindaki mekanik
islemlerden dolayr kirilmis pargaciklar seklindedir. Bu kirilmis pargaciklar, mekanik
ozellikleri olumsuz etkileyebilmektedir. Ayni zamanda bu 6giitiilmiis EP pargaciklar
diizgiin olan EPS yiizeyenin piiriizlii olmasina neden olmaktadir (Sekil 4.4.¢). Ilave edilen
EP miktar1 arttik¢a yiizeyin piiriizliliigii de artmaktadir (Sekil 4.4.f). Elde edilen SEM
gorlintiilerine dayanarak genlesmis perlit, EPS icerisinde yapisal olarak homojen sekilde
dagilmasa da bir kiimelesme egiliminde olmadig1 sdylenebilir. Buna baglh olarak artan
oranlarda (%1, %3 ve %5) eklenen EP, mekanik o6zelliklerde azalmaya neden olmustur.
EP ile yapilan c¢aligmalar kiimelesme meydana gelmemesine ragmen mekanik
ozelliklerdeki diisiisiin 6glitme sirasinda olusan kirik parcaciklarin tabakalar arasina

girmesi ile ¢entik etkisi olusturdugunu ifade etmektedir [122].

Sekil 4.4. EP takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin SEM goriintiileri; (a) EP takviyeli
boncuklarin igyapisinin SEM goriintiisii (X200 pm), (b ve c) Sirasiyla TPP
takviyeli EPS nanokompozitlerin dis yiizeyinin (x5 pm), (d, e ve f) Sirasiyla
%I1EP, %3EP ve %S5EP takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin (X100 pm)
SEM goriintiisii
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SA-CaCQOs takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin mikroyap1 analizi

CaCOs'in Sekil 4.5’te verilen SEM goriintiilerinde CaCOs’tin kiibik yapida oldugu
gorilmektedir. Kiibik saf CaCOs; partikiilleri SA ile modifiye edildikten sonra bilyeli
degirmende ogiitiildiiglinde, 6glitme kosullarina ve parametrelerine bagli olarak kiibik
morfolojisi kademeli olarak yok olmus, partikiil boyutu kii¢iilmiis ve makro boyuttaki

tanecikler de nano boyuta doniigmiistiir.

SA ilavesi CaCOj yiizeyi iizerinde kabuk olarak kalsiyum stearat olusumuna neden olur
[110]. Bu durum, partikiillerin deaglomerasyonunu saglar. SA kullanimi, katkisiz olarak
yapilan 6giitme islemine gore yilizey piirlizliliigiinii ve aglomerasyonu azaltmis fakat
aglomerasyonu %100 engellenememistir. Ilave edilen SA-CaCOs nanopartikiillerinin oran
arttikga ylizey puriizliligi de artmistir. Sekil 4.5.d’de verilen SEM goriintiisii, nano-
CaCOj; nanoparikiil ile polimer matris arasindaki zayif etkilesim sonucu olusmus bosluklar

ve aglomera olmus bolgeler Sekil 4.5.f°de goriilmektedir.

CaCOs;; SA ile modifikasyonu neticesinde CaCOs nanopartikiilleri EPS tarafindan daha
fazla islatilir [123]. Islatma 6zelligi gelisen EPS, CaCO3;’1 homojen dagitma egilimindedir.
Bu durum agirlikca %1 SA-CaCO; eklendiginde bosluk miktarinin azalmasma neden
olmustur. Dolayisiyla mekanik 6zelliklerin artmasia katki saglayarak daha yogun bir
yapinin olugsmasini saglar. Agirlikca %1 SA-CaCOj ile %3 SA-CaCOs pargacik ilavesi ile
mekanik ozelliklerde artis gozlenirken, SA-CaCOs; EPS matrisinde kiiciik aglomeralar
(agregalar) olusturarak matris i¢inde esit bir sekilde dagilma egilimi gostermistir. SA-
CaCOj; parcaciklar: ile EPS matrisi arasinda herhangi bir bozulma ve sekil bozuklugu
goriilmemektedir (Sekil 4.5 (d ve e)). Agregalarin az miktarda oldugu oranlarda
malzemenin mekanik 0Ozelliklerinde farkedilir derecede artis goézlemlenmemistir.
Nanopartikiil miktar1 %5’e ¢ikarildiginda mekanik 6zellikler diisme egilimine girmistir.
Artan SA-CaCOs (%5) artan nanopartikiil miktar1 ile kompakt olmayan agregalar birlesir
ve biiyiik agregalara (aglomera) doniisiir ve bu aglomeralar homojen bir sekilde dagilmaz.
Bu durum, yilizey enerjisinin asir1 derecede artmasina neden olur. Boylece, malzeme
yiizeyinde bozulmalar, sekil bozukluklar1 ve biiyiik ¢atlaklar olusur (Sekil 4.5 (g ve h)).
Malzeme dis kuvvetlere maruz kaldiginda, agregalarin ¢evresindeki gatlaklar biiylir ve

malzemelerde kirilmalar gozlenir. Fazla miktarda SA-CaCO; partikiillerinin eklenmesi
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ayn1 zamanda EPS i¢ hacmini etkiler, kompozitlerin yogunlugunun, sertliliginin artmasina

neden olur ve polimer zincir segmentlerinde hareketliligi kisitlar [110,120,].

Sekil 4.5. SA-CaCO; takviyeli EPS nanokompozit kdpiiklerin SEM goriintiileri; (a) %1
SA-CaCOs; takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin (X100 pm), (b ve c)
Sirastyla %3, %5 SA-CaCOs/TPP/EPS nanokompozit kopiiklerin (X200 um),
(d) SA-CaCO3/TPP/EPS nanokompozitin (X5 pum), (e ve f) Sirasiyla %5, %3
SA-CaCOs/TPP/EPS nanokompozit kopiiklerin (x10 um), (g, h ve 1) SA-
CaCO3/TPP/EPS nanokompozit kdpiiklerin (x2 pm) SEM goriintiileri

SMA-HNT takviveli EPS nanokompozit kopiiklerin mikrovapi analizi

SMA ile modifiye edilen ve icerisinde agirlikca %1, %3 ve %5 oraninda HNT bulunan
EPS kopiiklerin SEM goriintiisii Sekil 4.6’da verilmistir. Burada (Sekil 4.6’da (a, b ve c)),
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HNT yiizeyine baglanan stirenin etkisiyle agregasyonun olustugu ve bireysel durumdaki
silindirik nanotiip yapinin kaybolarak levha haline dontistiigii goriilmektedir. Apolar EPS
matrisle polar HNT partikiilleri arasindaki itme kuvveti nedeniyle birbirine yakin olan
HNT partikiilleri etkileserek agrega olmaktadir [28]. HNT miktar1 arttikca partikiiller
arasindaki mesafe azaldig1 icin daha biiyiilk boyutta topaklar meydana geldigi Sekil
4.6.c’de gortilmektedir. Her ne kadar HNT, ylizey modifikasyonu ile EPS ile uyumlu hale
getirilmeye calisildiysa da agregasyon engellenememis, fakat daha az ve daha kiiciik

agregalar olugmustur.

Sekil 4.6. SMA-HNT takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin SEM goriintiileri; (a) SMA-
HNT takviyeli kopiigiin hiicre yapisinin (X200 um), (b ve c) Sirasiyla %3 ve %5
SMA-HNT takviyeli TPP/EPS nanokompozit kopiiklerin i¢ yilizeyinin (10
um), (d, e ve f) Swrasiyla %1, %3 ve %5 SMA-HNT takviyeli TPP/EPS
nanokompozit kdpiiklerin dis ylizeyinin yapisinin (x5 pm) SEM goriintiisii

4.2.2. Grafit takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin FTIR analiz sonuglari

G, EPS ve EPS/TPP’ye ait FTIR spekturumlar1 Sekil 4.7°de verilmis olup spektrum, 600-

2000 cm™ dalga sayis1 araliginda Slgiilmiistiir.
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Sekil 4.7. Grafit, saf EPS,EPS/TPP kopiiklerin FTIR spekturumlari

Grafite ait spekturumda 1975 cm''de aromatik C=C gerilmesine, EPS’ye ait
spekturumda 1601 cm™’de C-H gerilmesine, 1492,1452 cm™’de (-CH2) grubundaki C-
H egilmesine, 753 cmde Ar-H piki, 693, 695 cm’de C-H gerilmesine ait karakteristik
pikler bulunmaktadir [125].

EPS/%20TPP spekturumunda ise 1636 cm™’de C=C gerilme titresimine,1292 cm™’de
P=0 gerilmesine,1098 cm’de P-O gerilmesine, 695 cm™’de C-H gerilmesine ait
karakteristik pikler bulunmaktadir [126,127]. Spekturumda verilen bu pikler TPP’nin
EPS ile kimyasal bag kurdugunu gostermektedir.

Agirlikca %1, %3 ve %5 G igeren EPS nanokompozit kopiiklere ait FTIR spekturumlari
Sekil 4.8de verilmis olup spektrum, 500-3500 cm™dalga sayisi araliginda 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.8. Grafit takviyeli G/TPP/EPS nanokompozit kopiiklerin FTIR spekturumlari

Grafit takviyeli EPS nanokompozit kopiiklere ait FTIR spekturumunda 3456, 3457, 3458
cm™’de verilen pikler O-H gerilmesine, 3028, 3025, 3024 cm™’de aromatik =C-H,-C-H
baglarindaki C-H gerilmesine, 2924, 2923, 2922 cm’de verilen pikler CHs’e ve CH,
gruplarindaki alifatik C-H gerilmesine, 2792, 2766, 2764 cm’de verilen pikler -CH,’ nin
C-H baglarma ait titresim bandma, 1626, 1623, 1622 cm de verilen pikler C=C
gerilmesine, 1450 ile 1496 cm™ araliginda verilen pikler aromatik iskelet gerilmesine,
1073 ile 1069 ¢cm™’de verilen araliginda verilen C-O titresimine, 805, 790, 785 cem ™’ de
verilen pikler metadisiibsitiie benzene, 698, 699, 701 cm”de verilen pikler ise benzen
halkasindaki C-H biikiilmesine ait piklerdir [128]. Elde edilen bu degerler literatiirle

karsilagtirilmis ve pararlelelik arz ettigi goriilmiistiir.
4.2.3. EP takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin FTIR analiz sonug¢lar:

EP, EPS ve EPS/TPP’ye ait FTIR spekturumlar1 Sekil 4.9’da verilmistir. Spektrumlar,
600-2000 cm™'dalga sayis1 araliginda Slgtilmiistiir,
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Sekil 4.9. EP, EPS ve EPS/TPP’ye ait FTIR spekturumlari

EPS/%20TPP spekturumunda ise 1636 cm™’de C=C gerilme titresimine,1292 cm™’de

P=0 gerilmesine,1098 cm’de P-O gerilmesine, 695 cm'’de C-H gerilmesine ait

karakteristik pikler bulunmaktadir. Spekturumdaki bu pikler TPP’nin EPS ile kimyasal

bag kurdugunu gostermektedir. 900-1200 cm-1 araligindaki keskin ve 6nemli adsorpsiyon

band1 Si-O-Si’nin titresimi ile iyi bir uyum, 743 cm™’de Si-O-Al’ye ait O-Al gerilmesine,
ait karakteristik piklerdir [129,130].

EP takviyeli EPS kopitiklerin FTIR spekturumlart Sekil 4.10°da verilmistir. Spektrumlar,

600-4000 cm™' dalga sayis1 araliginda Slgiilmiistiir,
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Sekil 4.10. EP takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin FTIR spekturumlari
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FTIR spektrumunda, nanopartikiil miktar1 arttikca piklerin yogunlugu da artmaktadir.
Verilen spekturumda, 1634 cm™ de ¢ikan pik O-H biikiilmesine, EP/TPP takviyeli EPS
nanokompozitlere ait spekturumda ise 3492, 3496, 3497 cm™’de goriinen genis pik OH
gerilmesine, 3030, 3032, 3033 cm™’de c¢ikan keskin pik Ar-H ve =C-H’ye gerilmesine,
2941, 2942, 2943 cm™"*de ¢ikan pik -CHj, -CH,’ye, 1764, 1762 cm™de C=C aromatik cift
bag gerilmesine, 1609, 1610 cm ™’ de fenil halkasma, 850, 855, 860 cm™’de EPS’nin
yapisinda bulunan aromatik halkasindaki disiibsitie benzene, 795, 796 cm’de C-C
gerilmesine, 600, 900 cm™’de ise perlite ait karakteristik pikler bulunmaktadir. Bu pikler

literatiirde [ 131-133] yapilan benzer ¢aligmalarla benzerlik gostermektedir.
4.2.4. SA-CaCO3 takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin FTIR analiz sonuclari

EPS ve SA-CaCO; takviyeli SA-CaCOs/TPP/EPS nanokompozit kopiiklere ait FTIR
spekturumlari Sekil 4.11°de verilmistir. Spektrumlar, 600-2000 cm ™' dalga sayis1 arahiginda

Olctilmiistiir.
ol —
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Sekil 4.11. CaCOs, EPS ve EPS/TPP’ye ait FTIR spekturumlari

FTIR spektrumlarinda 1680, 1395 ve 872 cm™'de bulunan giiglii absorbans pikleri
CaCOs’nin yapisinda bulunan C=0 c¢ift bagmin titresiminden kaynaklanan kararkteristik
piklerdir [134]. EPS/%20TPP spekturumunda ise 1636 cm™’de C=C gerilme titresimine
,1292 cm™’de P=O gerilmesine, 1098 cm’de P-O gerilmesine, 695 cm™’de C-H
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gerilmesine ait karakteristik pikler bulunmaktadir. Spekturumdaki bu pikler TPP nin EPS

ile kimyasal bag kurdugunu gostermektedir. SA-CaCOs takviyeli EPS nanokompozit

kopiiklere ait FTIR spekturumlart Sekil 4.12°de verilmistir. Spektrumlar, 600-4000 cm™

dalga sayis1 araliginda ol¢tilmiistiir.

W
1032 2943 ljﬁl 700
£ ap3l . C-H
iﬁ ' gerilmesi(CH2) § 699
g . T | DR 1612 1463
k) 3030 \. , } \ L
& OH gerilme 2043 1610 C'f C'ﬂ
titresimi - Polistirene 1460 titresimi
ait fenil | :
— EPS/TPP/%1CaC 03 grubu C=0
EPSTPP/%3CaCO3 gerilme titresimi
— EPS/TPP/%SCaC 03
4000 3500 3000 2500 000 1500 1000 600
Dalga savisi(cm-1)

Sekil 4.12. SA-CaCOs takviyeli EPS kopiiklerin FTIR spekturumlari

Spekturumda 3030, 3031, 3032 cm'de verilen pikler OH gerilme titresimine, 2942, 2943

cm'de EPS’ye ait karakteristik -CH,- grubunun yapisinda bulunan C-H gerilme
titresimine ait piklerdir. 1612, 1610 cm’de PS’in yapisindaki fenil halkasina, 1460, 1463

ve 1462 cm™’de cikan pikler C=0O gerilmesine, 699, 698 ve 700 cemde cikan pikler ise

C-C titresimine ait piklerdir [135,136]. Bu veriler literatiirle uyumlu olup SA-CaCO;

takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin basarili bir sekilde elde edildigini gostermektedir.

4.2.5. SMA-HNT takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin FTIR analiz sonuclar:

HNT, EPS ve EPS/TPP nanokompozit kopiiklere ait FTIR spekturumlart Sekil 4.13’te

verilmistir. Spektrumlar, 600-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.13. SMA-HNT/TPP/EPS nanokompozit kopiiklere ait FTIR spekturumlari

Modifiye HNT &rneklerinin spektrumlart 3026, 2925 cm™’de gériilen diisiik siddetli C-H
gerilmeleri, 1496 cm™ ve 1457 cm™’de goriillen C=C gerilmeleri, HNT yiizeyine bagh
benzen halkalarindan ileri gelmektedir. 1856, 1778, 1707 cm™’de gbriilen siddetli ve genis
pikler modifikasyon sonunda HNT yiizeyine baglanan anhidrit grubunun C=0O
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Saf HNT’nin FTIR spektrumunda yapida bulunan
sudan kaynaklanan OH grunbuna ait pikler 3626 ve 3396 cm’de goriilmektedir
[137,138]. SMA-HNT takviyesi yapilan SMA-HNT/TPP/EPS nanokompozit kopiiklere ait

FTIR spekturumlar1 Sekil 4.14°te verilmistir.
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Sekil 4.14. SMA-HNT takviyeli EPS/TPP/SMA-HNT nanokompozit kopiiklerin FTIR
spekturumlari

Yukarda verilen FTIR spekturumunda 1470 cm-""de ¢ikan pikler (-CH,.); grubundaki C-H
biikiilmesine, 1637 cm-""te ¢ikan absorbans piki C=C titresimine ait piklerdir. 2924 cm-
"de ¢ikan pik -CHj3 gerilmesine, 698 cm ’de ¢ikan pik alifatik C-H gerilmesine, 3625 cm’
deki absorbans piki yapidaki OH gruplarina ait piklerdir. 3693 ve 3621 cm™’de HNT’ye
ait karakteristik pikler,1086 ile 1030 cm™’de ¢ikan pikler Si-O gerilme titiresimine, 536
cm™’de ¢ikan pik AI-O egilmesine, 469 cm™’de ¢ikan pik ise Si-O gerilmesine ait

karakteristik piklerdir [28,139,140].

4.3. Mekanik Testler

4.3.1. Grafit takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin mekanik test sonugclari

Cekme deneylerinde kopiik malzemelerin ¢ekme mukavemeti, kopma uzmasi ve akma
dayanimi, ii¢ nokta egme testinde ise egilme mukavemeti ve egilme modiilii 6l¢tilmiistiir.
Saf EPS kopiigiin, nanografit takviyeli EPS/G nanokompozit kopiiklerin ve TPP ile
nanografitin birlikte eklendigi EPS/TPP/G nanokompozit kopiiklerin ¢ekme ve egme testi

sonuclar1 Cizelge 4.1°de listelenmistir.
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Cizelge 4.1. Grafit takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin mekanik test sonuglari

Cekme Akma Kopma Egme Egme
Numune mukavemeti dayanimi uzamast mukavemeti modiilii

(MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa)
Saf EPS 0,174+0,02 0,144 3,56+0,17 25,6 4,8
EPS/TPP 0,164+0,02 0,132 3,40+0,2 20,1 2,85
EPS/%1G 0,173+0,08 0,143 3,56+0,1 25,0 4,6
EPS/%3G 0,168+0,06 0,138 3,45+0,2 23,2 4,1
EPS/%5G 0,161+0,01 0,124 3,32+0,4 20,3 3,6
EPS/%1G/TPP | 0,156+0,1 0,121 3,20+0,6 17,1 3,1
EPS/%3G/TPP | 0,148+0,2 0,118 3,16+0,2 14,4 2,6
EPS/%5G/TPP | 0,140+0,6 0,112 3,04+0,1 10,8 2,0

Saf EPS kopiige ait gekme ve egme grafigi Sekil 4.15°te, agirlik¢a %1 nanografit takviyeli
EPS/TPP/%1G nanokompozit koplige ait ¢cekme ve egme grafigi Sekil 4.16°da, agirlikga
%3 nanografit takviyeli EPS/TPP/%3G nanokompozit kopiige ait cekme ve egme grafigi
Sekil 4.17°de ve agirlik¢a %5 nanografit takviyeli EPS/TPP/%5G nanokompozit kopiige
ait cekme ve egme grafigi Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.15. Saf EPS kopiige ait cekme ve egme grafikleri: (a) Cekme grafigi, (b) Egme
grafigi



[=]

Standart viilz [MPa]

0.18

0.14

0.10

0.l 04 & 08 1
Gerinim [%]

14

=

Gerilim[MPa]

40

30

Gerinim [%]

119

Sekil 4.16. EPS/TPP/%1G nanokompozit kdpiige ait gekme ve egme grafikleri: (a) Cekme

grafigi, (b) Egme grafigi
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Sekil 4.17. EPS/TPP/%3G nanokompozit kopiige ait cekme ve egme grafigi: (a) Cekme

grafigi, (b) Egme grafigi
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Sekil 4.18. EPS/TPP/%5G nanokompozit kopiige ait cekme ve egme grafigi: (a) Cekme
grafigi, (b) Egme grafigi

Agirlikca %1, %3 ve %S5 nanografit katkili nanokompozit kopiiklerin ¢ekme
mukavemetleri sirastyla 0,171, 0,168 ve 0,161 MPa dir. Bu degerler saf EPS (0,174 MPa)
ile karslastinldiginda daha diisiik oldugu goriilmektedir. EPS/TPP nanokompozitinin
cekme mukavemetinde %10,3’likk bir azalma, agirlikga %1G eklenmis nanokompozit
kopitigiin ¢cekme 6zelliklerinde dnemli farkliliklara yol agmamis ve %]1,15 oraninda azalma
goriilmiistiir. Agirlikga %3 ve %35 oranlarinda eklenen nanografit malzemelerin ¢ekme
ozelliklerinde sirasiyla %3,45 ve %7,47 oraninda azalma goriilmiistii. Bu malzemelerin
uzama degerleri ise sirastyla %3,56, %3,45 ve %3,32 olarak elde edilmistir. Numunelerin
uzama degerlerinde azalma egilimi olsa da saf EPS’ye (%3,56) gore gozle goriiliir bir
azalma elde edilememistir. Agirlik¢a %1G eklendiginde, mekanik 6zelliklerde 6nemli bir
degisiklik olmamistir. Fakat agirlikga %3 ve %S5 oranlarinda eklenen nanografit tabakalar
malzemenin mekanik 6zelliklerinde belirli bir azalmaya neden olmustur. Bu durum, graniil
olusum asamasinda nanografit tabakalarinin EPS’de dagilma sekline baglidir. Nanografit
tabakalarin polimer matris i¢inde homojen dagilmamasi, matris ylizeyi ile zayif
etkilesimden, tabakalar arasi olugsan bosluktan ve nanopartikiillerin aglomera olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu durum kopiigiin cekme ve egme gibi mekanik etkilere
maruz kaldiginda daha kolay hasar gormelerine neden olur. Yapilan literatiir
aragtirmalarinda mukavemet parametrelerini zayiflatan 6nemli faktorlerden birinin grafit
tabakalarinda meydana gelen gozeneklilik ve nanopartikiiller arasi zayif etkilesim

olabilecegi iizerinde durulmustur [141,142].
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Nanografit takviyeli kompozit kdpiikk numunelerin ¢ekme deneylerinde elde edilen uzama
degerleri ilave edilen nanografit miktar: arttik¢a azalma egilimindedir. Saf EPS, EPS/TPP,
EPS/TPP/%1G, EPS/TPP/%3G ve EPS/TPP/%5G nanokompozit numunelerin uzama
degeleri sirasiyla %3,56, %3,44, %3,20, %3,16 ve %3,04 olarak belirlenmistir. Alev
geciktirici ilave edilmis EPS’de bariz bir azalma gbzlenmezken, nanografit takviye edilmis
EPS kopiik numunelerde az da olsa uzama degerlerinde azalmalar gézlemlenmektedir. Bu
azalmalarin  nedeni nanografit tabakalar arasinda meydana gelen gbzenekler
nanopartikiillerle EPS tabakalar1 ile nanopartikiil tabakalar1 aras1i zayif etkilesimden
kaynaklanabilir. Elde edilen mikroyap1 (SEM) goriintiileri (Sekil 4.4) ile verilen EPS-
nanopartikiill ve nanopartikiil-nanopartikiil aras1 etkilesim bu azalmayr destekler

niteliktedir.

Egme deneylerinde referans alinan saf EPS, EPS/TPP, agirlikca %1, %3 ve %5G takviye
edilmis nanokompozit kopiiklerin egme mukavemetleri sirasiyla 25,6, 20,1, 25,0, 23,2 ve
20,3 MPa olarak ol¢lilmiistiir. EPS’nin egme mukavemeti alev geciktirici ilavesi ile bariz
bir sekilde diiserken, nanografit takviye edilmis kompozit kopiiklerde boyle bir diisiis
gozlemlenmemistir. Alev geciktirici ilave edilmis EPS’deki bu diisiisiin sebebinin alev
geciktiricinin ayn1 zamanda plastiklestirici 6zelliginden kaynaklandigi distiniilmektedir.
Nanografit ilave edilmis numunelerin egme deneylerindeki diisiis nanopartikiil-
nanopartikiill ve EPS-nanopartikiil aras1 zayif etkilesimden kaynaklanmaktadir. Sekil
4.4 fte verilen mikroyap1 (SEM) goriintiileri bu degisimi destekler niteliktedir.

4.3.2. EP takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin mekanik test sonuclari

Saf EPS, EPS/TPP, EPS/TPP, EPS/EP ve EPS/TPP/EP nanokompozit kopiiklerin ¢ekme

ve egme testi sonuglar1 Cizelge 4.2°de listelenmistir.
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Cizelge 4.2. EP takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin mekanik test sonuglari

Cekme Akma Kopma Egme Egme
Numune mukavemeti dayanmi uzamast mukavemeti modiilii

(MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa)
Saf EPS 0,174+0,02 044 | 356£017 | 256 48
EPS/TPP 0,164+0,02 0,148 3,76+0,16 20,1 5,6
EPS/%1EP 0,173+0,01 0,152 3,57+0,1 24,0 4,6
EPS/%3EP 0,171+0,04 0,156 3,52+0,2 23,2 4.4
EPS/%SEP 0,169+0,08 0,158 3,50+0,4 21,3 4,1
EPS/TPP%I1EP | 0,176+0,82 0,149 3,60+0,6 29,3 5,0
EPS/TPP/%3EP | 0,178+0,25 0,151 3,62+0,2 27,6 52
EPS/TPP/%SEP | 0,18240,66 0,153 3,64+0,1 26,8 5,4

Agirlikga %1 EP takviyeli EPS/TPP/%1EP nanokompozit kopiige ait cekme ve egme
grafikleri, Sekil 4.19°da, agirlik¢a %3 EP takviyeli EPS/TPP/%3EP nanokompozit kopiige
ait gekme ve egme grafikleri, Sekil 4.20°de, agirlikca %5 EP takviyeli EPS/TPP/%S5EP

nanokompozit kopiige ait cekme ve egme grafikleri Sekil 4.21°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.19. EPS/TPP/%]1EP nanokompozit kdpiige ait cekme ve egme grafigi: (a) Cekme

grafigi, (b) Egme grafigi
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Sekil 4.20. EPS/TPP/%3EP nanokompozit kopiige ait ¢ekme ve egme grafikleri: (a)

Cekme grafigi, (b) Egme grafigi
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Sekil 4.21.EPS/TPP/%SEP nanokompozit kopiige ait ¢cekme ve egme grafikleri: (a)

Cekme grafigi, (b) Egme grafigi

Agirlikca %1, %3 ve %5 EP ilave edilmis EPS/EP nanokompozit kopiik numunelerin

cekme test sonuglari sirasiyla 0,173, 0,171 ve 0,169 MPa, ayni oranlarda EP’in TPP ile

birlikte eklendigi EPS/TPP/TPP kopiik numunelerin elde edilen egme test sonuglari

sirasiyla 0,176, 0,178 ve 0,182 MPa’dir. Bu degerlerde goriildiigii lizere sadece EP ilave

edilmis numunelerin ¢ekme test sonuclarinda diisiik bir azalma gozlemlenirken, EP ile

birlikte TPP ilave edilmis koplik numunelerin ¢ekme sonuglarinda artan EP orani ile artig

gozlemlenmistir. TPP ilavesi ile numunelerin ¢ekme degerlerinde meydana gelen bu artis

birbirine ¢ok yakindir.

Genlestirilmis perlit ilave edilmis kompozit kdpiiklerin cekme degerlerinde gézlemlennen

diisiik azalma EP’nin nano boyuttaki seklinin daha yuvarlak olmasindan ve partikiil-EPS
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etkilesiminde herhangi bir gozenek veya bosluk gdzlemlenmemesinden kaynaklanmakta ve
bu durum mikroyap1 incelemelerinden elde edilen SEM goriintiilerinde (Sekil 4.5) agikca
goriilmektedir. Ancak EP’nin yuvarlak seklinden dolay1 yiiksek oranlarda ilave edildiginde
mekanik Ozelliklerde bariz bir diisiis yasanmaktadir [122]. TPP ilave edilmis bu gruptaki
numunelerin mekanik 06zelliklerinde gozlemlenen diisiik miktardaki artis ilave edilen
kimyasalin plastiklestirici 6zelliginden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Alev geciktirici ve
aynt zamanda plastiklestirici olan TPP, EP’in mikroyap1 igerisinde daha homojen bir
sekilde dagilmasimi saglayarak EPS kompozit kopiiklerin mekanik ozelliklerinin fazla

degismemesine neden olmustur.

Genlestirilmis perlit ilave edilmis kompozit kdplik numunelerin ¢ekme deneylerinde elde
edilen uzama degerleri artan EP miktarina bagli olarak azalma egilimindedir. Ancak bu
azalma disiik degerlerde %(3,57, 3,52 ve 3,50) gozlemlenmis olup bu durumun EP’nin
sekline bagli olarak gerceklestigi ve yapida homojen bir sekilde dagilmasindan
kaynaklandig1 distinilmektedir. TPP ilave edilmis koplik numunelerde godzlemlenen
uzama degerleri %(3,57, 3,52 ve 3,50) az da olsa azalmistir. Bu azalma goz ardi
edilebilecek bir niteliktedir. Gozlemlenen bu diisiik azalma EP’nin mikroyap1 igerisinde
homojen bir sekilde dagilma egiliminden kaynaklanmaktadir. Ayrica EP, EPS gibi
gbzenekli bir yapiya sahip oldugundan kaliplama esnasinda uygulanan sicak islemlerde

biitiinsel yap1 olusturmasi uzama degerlerinde fazla diisiise neden olabilir [143].

Egme deneylerinde incelenen saf EPS, EPS/TPP, agirlikca %1, %3 ve %5 EP ilave edilmis
EPS/EP nanokompozit kopiiklerin egme mukavemetleri sirasiyla 25,6, 20,1, 24,0, 23,2 ve
21,3 MPa olarak tespit edilmistir. Ayrica EPS/TPP/EP numune grubunun yiizde uzama
degerleri de sirasiyla 3,60, 3,62 ve 3,64 olarak Olclilmiistiir. Saf EPS kopliglin egme
mukavemeti alev geciktirici ilavesi ile bariz bir sekilde diiserken, EP takviye edilmis
numunelerde de benzer davraniglar gozlemlenmistir. EP/TPP/EPS kopiik numunelerinin
egme degerleri TPP’nin plastiklestirici etkisi nedeni ile daha yiiksek degerlerde
Ol¢lilmiistlir. Bu artan oranlara gore diisiisiin artan EP’nin 6glitme sirasinda yap1 igerisine
giren kirik parcacik oraninin artmasindan kaynaklandigi diisiintilmektedir. EP ilave edilmis
numunelerin egme deneylerindeki diisiik 6l¢iim degerleri nanopartikiil-nanopartikiil ve
EPS-nanopartikiil aras1 etkilesimden kaynaklanmaktadir. Mikroyap1 (SEM) goriintiileri
(Sekil 4.5) bu degisimi destekler niteliktedir.
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Cekme ve egme mekanik test sonuglarina gore saf EPS’ye EP ilavesi EPS'nin ¢ekme
mukavemetinde azalmaya neden olmustur. EPS/TPP/EP nanokompozitlerin ¢ekme
mukavemeti ise TPP’nin plastiklestirici 6zelligi ve EP’in gozenekli yapisi nedeniyle daha
yiiksek degerler elde edilmis ancak, artan EP miktar1 ile bu degerlerde azalma
gdzlemlenmistir. flave edilen EP miktar1 arttikga nanokompozit kopiiklerin egilme dzelligi
azalmis fakat TPP ilavesi ile kismen artmistir. Herhangi bir takviye yapilmamis EPS'nin
kopma degerindeki uzama, EP’in eklenmesiyle artmis ve en yliksek uzama orani agirlikca

%1 EP/TPP iceren koplik numunede gézlemlenmistir.

4.3.3. SA-CaCQOj; takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin mekanik test sonuclar:

Saf EPS, EPS/TPP, EPS/SA-CaCO; ve EPS/TPP/SA-CaCO; nanokompozit kopiiklerin

cekme ve egme test sonuglar1 Cizelge 4.3te listelenmistir.

Cizelge 4.3. SA-CaCO; takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin mekanik test sonuglari

N Cekme Akma Kopma Egme Egilme
umune . . 1o
mukavemeti | dayanimi | uzamasi | mukavemeti | modiilii
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa)
Saf EPS 0,174+0,02 0,144 3,56+0,17 25,6 4,8
EPS/TPP 0,164+0,02 0,132 3,44+0,16 20,1 2,85
EPS/%1SA-CaCOs 0,180+0,01 0,145 3,52+0,1 25,0 4.4
EPS/%3SA-CaCOs 0,186+0,04 0,146 3,45+0,2 20,2 4,0
EPS/%5SA-CaCOs 0,146+0,08 0,147 3,40+0,4 20,3 3,5
EPS/TPP/%1SA-CaCO; | 0,178+0,8 0,144 3,47+0,6 18,6 3,0
EPS/TPP/%3SA-CaCO; | 0,184+0,2 0,145 3,41+0,2 16,2 2,2
EPS/TPP/%5SA-CaCO; | 0,190+0,6 0,146 3,32+0,1 12,8 1,6

Agirlikca %1 SA-CaCOs; takviyeli EPS/TPP/%1SA-CaCOs; nanokompozit kopiige ait
cekme ve egme grafikleri Sekil 4.22°de, agirlikca %3 SA-CaCOs; takviyeli EPS/TPP/%3
SA-CaCOs; nanokompozit kdpiige ait cekme ve egme grafikleri Sekil 4.23°te, agirlikga %5
SA-CaCOs; takviyeli EPS/TPP/%5SA-CaCO; nanokompozit kopiige ait cekme ve egme
grafikleri Sekil 4.24’te gosterilmistir.
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Sekil 4.22. EPS/TPP/%1SA-CaCOj; nanokompozit kopiige ait ¢cekme ve egme grafikleri:

(a) Cekme grafigi, (b) Egme grafigi
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Sekil 4.23. EPS/TPP/%3SA-CaCO3; nanokompozit kopiige ait cekme ve egme grafikleri:

(a) Cekme grafigi, (b) Egme grafigi
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Sekil 4.24. EPS/TPP/%5SA-CaCO3; nanokompozit kopiige ait cekme ve egme grafikleri:
(a) Cekme grafigi, (b) Egme grafigi

EPS kompozit kopik numunelere agirlikca %1, %3 ve %5 SA-CaCOj; ayrica benzer
oranlarda SA-CaCO;/TPP ilave edilmis kopliik numunelerden elde edilen ¢ekme test
sonuclart sirasiyla 0,180, 0,186 ve 0,146 MPa dir. Ayrica bu oranlardaki SA-CaCOs ile
TPP’nin birlikte eklenmesiyle elde edilen EPS/TPP/SA-CaCO;s nanokompozit kopiiklerin
cekme test sonuglart sirastyla 0,178, 0,184 ve 0,190 MPa dir. Bu degerlerde goriildiigii
iizere sadece SA-CaCOsilave edilmis numunelerin ¢ekme test sonuglarinda %3 SA-CaCOs;
oranina sahip numunelerde en yiiksek dayanim elde edilmigsken %5 SA-CaCOj; oranindaki
numunelerde en diisiik deger elde edilmistir. Ayrica, agirlikca %1, %3 ve %S5 oranlardaki
SA-CaCO;s igerisine ilave edilmis TPP’li numunelerin ¢gekme test sonuglarinin artan SA-
CaCOs orani ile artma egiliminde oldugu gozlemlenmistir. TPP ilavesi ile numunelerin

cekme degerlerinde meydana gelen bu artiglarin birbirine yakin oldugu sdylenebilir.

CaCO; takviyeli kompozit kopiiklerin mekanik Ozelliklerini iyilestirmek igin
nanopartikiillere uygulanan SA ile ylizey modifikasyonu islemi %5’e kadar olumlu sonug
verirken, %35 oraninda mekanik Ozelliklerde azalma meydana gelmistir. Bu azalma
mikroyap1 incelemelerinde goriildiigii tizere SA-CaCOs nanopartikiillerin yapi icerisinde
agrega olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.7.f’de verilen SEM goriintiileri bu durumu
destekler niteliktedir. Bu mikroyap1 goriintiilerinde goriilen aglomera bdlgeleri ve bu
bolgelerde goriilen partikiiller arasi bosluk ve goézenekler azalmanin nedenidir. Alev
geciktirici ve SA-CaCOj ilave edilmis kopiikk numunelerin ¢ekme degerleri 0,178-0,190
MPa araliginda artis egiliminde oldugu ve bu artisin ilave edilen TPP’nin plastiklestirici

ozelliginden kaynaklandig: diistiniilmektedir. Bu numunelere ait mikroyap1 goriintiilerinde
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nispeten daha diizenli bir partikiil dagiliminin goriilmesi ¢ekme degerlerindeki artis

egilimini desteklemektedir.

Nanopartikiil takviyeli kompozit kopiik numunelerden farkli oranlarda (%1 ,%3 ve %5)
SA ile modifiye edilmis CaCOj ilavesi ile elde edilen uzama degerleri sirasiyla 3,52, 3,45
ve 3,40 MPa’dir. SA-CaCOs; takviyesiyle iiretilen kopilk numunelerden elde edilen bu
degerler artan takviye oranina gore uzama degerlerinde azalmay1 beraberinde getirmistir.
Bu azalmanin mikroyap1 igerisinde gozlemlenen aglomeralardan kaynaklandigi
diistiniilmektedir.  Polimer matris igindeki inorganik nanopartikiillerin  yiizey
modifikasyonu ve polimer matris i¢inde homojen dagilimi, malzemenin sertlik,
mukavemet, tokluk, ¢ekme ve egilme gibi mekanik 06zelliklerinin 6nemli Olcilide
iyilesmesini saglar. Nanopartikiil ile polimer matrisin arayiizeyleri arasindaki giiclii
etkilesimler mekanik Ozelliklerin gelismesini saglarken, zayif etkilesimler mekanik

ozelliklerin zayiflamasina neden olur [64,87,144,145].

Sekil 4.7.(f ve 1)’de verilen mikroyapida agrega olmus bolgelerde bosluk ve gézeneklerin
olustugu goriilmektedir Yapisal olarak bu bolgeler uzama degerlerini olumsuz yonde
etkilemigtir. Kompozit kdpiik numunelerin iiretiminde genel olarak SA-CaCO; pargacik
eklenerek c¢ekme mukavemetinde kayda deger bir iyilesme saglanirken, kopma

uzamasinda azalma olmustur.

Egme deneylerinde referans alinan, agirlikca %1, %3 ve %5 SA-CaCOs takviyeli kopiik
numunelerin egme mukavemetleri sirasiyla 18,6, 20,3 ve 20,2, MPa olarak tespit
edilmistir. Egme sonuglar1 %1-3 arast artis egiliminde iken, %3-5 arast degismemistir.
Ayrica TPP ilaveli kopiikk numunelerde artan oranlardaki SA-CaCOs takviyesi ile egme
mukavemetinde azalma go6zlemlenmistir. Egme mukavemetinde go6zlemlenen bu

azalmanin ilave edilen TPP nin plastiklestirici etkisinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

4.3.4. SMA-HNT takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin mekanik test sonuglar:

Saf EPS, EPS/TPP, EPS/SMA-HNT, EPS/TPP/SMA-HNT nanokompozit kopiiklere ait

cekme ve egme test sonuglar1 Cizelge 4.4’°te listelenmistir.
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Cizelge 4.4. SMA-HNT takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin mekanik test sonuglari

Cekme Akma Kopma Egme Egilme
Numune mukavemeti | dayanimi uzamast mukavemeti modiilii

(MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa)
Saf EPS 0,174+0,02 0,144 3,56+0,17 25,6 4,8
EPS/TPP 0,124+0,02 0,132 3,44+0,16 20,1 2,85
EPS/%1SMA-HNT 0,136+0,03 0,152 3,57+0,1 25,0 4,6
EPS/%3SMA-HNT 0,125+0,04 0,158 3,64+0,2 23,2 4,2
EPS/%5SMA-HNT 0,113+0,08 0,148 3,70+0,4 20,3 3,6
EPS/TPP/%1SMA-HNT 0,146+0,8 0,121 3,60+0,6 17,1 3,1
EPS/TPP/%3SMA-HNT 0,135+0,6 0,146 3,72+0,2 14,4 2,6
EPS/TPP/%5SMA-HNT 0,127+0,6 0,143 3,78+0,1 10,8 2,0

Agirlikca %1 SMA-HNT takviyeli EPS/TPP/%1SMA-HNT nanokompozit koplige ait
cekme ve egme grafikleri Sekil 4.25°te, agirlikca %3 SMA-HNT takviyeli EPS/TPP/%3

SMA-HNT nanokompozit kdpiige ait cekme ve egme grafikleri Sekil 4.26’da, agirlikga
%5 SMA-HNT takviyeli EPS/TPP/%SSMA-HNT nanokompozit kopiige ait ¢cekme ve

egme grafikleri Sekil 4.27°de gosterilmistir.
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Sekil 4.25. EPS/TPP/%1SMA-HNT nanokompozit kopiige ait cekme ve egme grafikleri:
(a) Cekme grafigi, (b) Egme grafigi
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Sekil 4.26. EPS/TPP/%3SMA-HNT nanokompozit kdpiige ait gekme ve egme grafikleri:
(a) Cekme grafigi, (b) Egme grafigi

ﬂ O Ak h 4|:
— a3
é - 30
! o5 - —
: 1 [
: a3 P
z 4 & %
g a5 ,E
§ a1 9 10l
in i
. 0 | .
TR os 1 15 2 15 3 0 2 o E & ]
Gerinim [%] Gerinim [%]

Sekil 4.27. EPS/TPP/%5SMA-HNT nanokompozit kdpiige ait gekme ve egme grafikleri:
(a) Cekme grafigi, (b) Egme grafigi

EPS kopiige SMA-HNT ve TPP/SMA-HNT ilavesi ile numunelerden elde edilen ¢ekme
degerleri agirlikca %’de oranina gore (%1, %3 ve %5) sirasiyla 0,136, 0,125 ve 0,113
MPa, TPP/SMA-HNT ilave edilmis kopiikk numunelerin ¢ekme degerleri ise sirasiyla
0,146, 0,135 ve 0,127 MPa olarak elde edilmistir. Bu degerler artan hacim oranlarina gore
cekme degerlerinde gozle goriiliir bir azalma oldugunu gdstermektedir. Cekme
degerlerindeki bu azalma EPS matrisle SMA-HNT partikiilleri arasindaki zayif ¢ekme
kuvveti nedeniyle birbirine yakin olan HNT partikiillerinin birbiri ile etkileserek agrega

olusturmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir [28,146,147].

Organokil ilavesi ile elde edilen EPS kopiik numunelerin uzama degerleri agirlikca karigim

oranlar1 (%1, %3 ve %5) arttikca artmistir. Ilave edilen organokilin TPP ile birlikte
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eklenmesi ¢cekme degerlerini azaltirken %’de uzama degerlerini arttirmast SMA-HNT

nanopartikiillerinin EPS ile kimyasal etkilesiminden kaynaklanmaktadir [148].

EPS igerisine agirlikca %1, %3 ve %5 organokil ilavesi ile elde edilen kopiik numunelerin
egme deneyi sonucunda sirastyla 3,57, 3,64 ve 3,78 MPa degerleri elde edilmistir. SMA-
HNT seklinde ilave edilen organokilde de 17,1, 14,4 ve 10,8 MPa degerleri elde edilmistir.
Organokil ilavesiyle elde edilen bu degerlerde gbzlemlenen diisiis malzemenin plastik bir
davranis sergiledigini gostermektedir. Bu plastik davranis modifiye edilen organokil ile
EPS’nin kimyasal bir etkilesime girdigini gostermektedir. Literatiir incelemelerinde
Massaro ve arkadaglari [149] yaptiklari calismada modifiyeli ve modifiyesiz kil ilavesinin
EPS nanokompozit kopiiklerde polimer matrisle kimyasal bag olusturdugunu ve bunun da

mekanik 6zellikleri etkiledigini gostermislerdir.

4.4. Termal Kararhihk Analiz Sonuclar

4.4.1. Grafit takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin termal kararhhk analiz
sonuc¢lari

Saf EPS kopiigiin, TPP takviyeli EPS/TPP nanokompozit kopiigiin, nanografit takviyeli
EPS/G nanokompozit kopiiklerin ve TPP ile G’nin birlikte eklendigi EPS/TPP/G
nanokompozit kopiiklerin termal kararliligi, ilk bozunma sicakligi (T;p) ve en yiiksek
bozunma sicakligt  (Tmax) karsilastirilarak belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.5°te

listelenmistir.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/degradation-rate
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Cizelge 4.5. Grafit takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin TGA analiz sonuglari

TGA sonuglari
Numuneler
Tio (°C) Tmax (°C) Kalint1 (%)

Saf EPS 384 406 0
EPS/TPP 217 279 0,75
EPS/%1G 386 410 2,1
EPS/%3G 388 414 3,13
EPS/%5G 390 418 5,18
EPS/TPP/%1G 415 498 3,1
EPS/TPP/%3G 418 500 4.4
EPS/TPP/%5G 420 502 5,8

Saf EPS kopiige ait TGA ve DSC grafigi Sekil 4.28°de, EPS/TPP kopiige ait TGA ve DSC
grafigi Sekil 4.29°da, agirlikca %1G takviyeli EPS/TPP/%1G nanokompozit kdpiige ait
TGA ve DSC grafigi Sekil 4.30°da, agirlik¢a %3G takviyeli EPS/TPP/%3G nanokompozit
kopiige ait TGA ve DSC grafigi Sekil 4.31°de, agirlikca %5G takviyeli EPS/TPP/%5G

nanokompozit kopiige ait TGA ve DSC grafigi Sekil 4.32°de gosterilmistir.
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Sekil 4.28. Saf EPS’nin TGA ve DSC histogrami: (a) TGA histogrami, (b) DSC histogrami
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Sekil 4.29. EPS/TPP nanokompozit koptige ait TGA ve DSC histogramai: (a) TGA
histogrami, (b) DSC histogrami1

Deneysel sonuclardan goriilecegi ilizere agirlik¢a ylizde degisim oranlarma gore

nanografit takviyeli EPS kopiik numunelerin bozunmaya basladig1 sicaklik (Tp), en

yiiksek bozunma sicakligl (Tpax) ve kalintt miktarlarina (%) bagli olarak bozunum igin

gerekli olan degerlerde ve olusan kalint1 miktarlarinda degismeler gézlenmistir (Cizelge




4.6). Ham polistirenin DSC egrilerinden goriilecegi iizere camsi gecis sicakligi 87 °C’de
baslamus en yiiksek 109 °C’de son bulmustur. Bu sicaklik gercekte pentan ile ¢alisma
araligim  gostermektedir. Sekil 4.26-28’de verilen TGA analiz egrilerinden
malzemelerin bozunmaya basladig: sicaklik degerleri en diisiik 386 °C’de baslayip 502
°C sicaklikta tamamlanmustir. Saf EPS’nin TGA analizinde EPS daha diisiik sicaklikta
bozunmaya baslamis bu bozunma 406 °C’de tamamlanmustir. Deneylerde pentan disari
atilirken EPS kopiik numunede agirlikca azalma, bozunum sicakligina kadar
gozlemlenmemistir (Sekil 4.26.a-28.a). Literatiirde cams1 gegis sicakliginda graniillerde
herhangi bir kalinti miktariin olmadigr vurgulanmaktadir [150]. Nanopartikiil ilave
edilmis ve kaliplanmis numunelerde camsi gecis sicakliginin goriilmemesi artan
sicaklikla birlikte sert ve amorf yapidaki graniillerin yumusak amorf bir yapiya

doniismesinden kaynaklanmaktadir [150].

135
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Sekil 4.30. EPS/TPP/%]1G nanokompozit kopiige ait TGA ve DSC histogrami: (a) TGA
histogrami, (b) DSC histogrami

Yanan nanografit takviyeli nanokompozit kopiiklerin yiizeyindeki yogun ve kararli grafit
tabaka yapisi, malzemenin alt tabakasina 1s1 iletimini geciktiren, kompozitlerin daha iyi
termal kararliligina neden olan, dolayisiyla yanma yogunlugunu azaltan bir 1s1 ve kiitle

tagima bariyeri gorevi gormektedir [151,152]. Bu nedenle agirlikca %5G ilave edilen
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EPS/TPP/%5G nanokompozit kopliglin termal kararliligi diger kompozitlerden daha

fazladir.
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Sekil 4.31. EPS/TPP/%3G nanokompozit kopiige ait TGA ve DSC histogrami: (a) TGA
histogrami, (b) DSC histogrami

DSC grafigine gore, nanografit tabakalar ve EPS polimer arasindaki arayiizey etkilesimi
nedeniyle, G ve TPP’nin eklendigi nanokompozit kopiikler saf EPS’ye gore daha yiiksek

Tg degerine sahiptir. Bu katki maddeleri polimer zincirlerine tutunarak zincirlerin
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hareketini zorlastirarak Tg degerinin ylikselmesine neden olmustur (Sekil 4.25b-27.b). Bu
nedenle, EPS/TPP/G nanokompozit kopliklerin Tg degerleri saf EPS ve EPS/(%1-5)G

nanokompozit kopiiklere gére daha yiiksektir.
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Sekil 4.32. EPS/TPP/%5G nanokompozit kopiigiin TGA ve DSC histogrami: (a) TGA
histogrami, (b) DSC histogrami
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Deneysel calismalardan goriildiigii iizere artan nanopartikiil miktarina baglh olarak yanma
sonucu olusan kalintinin miktart da genel olarak artmistir. Ucucu olmayan kalintinin
varliginin baslica nedeni grafitin polimerden tam olarak uzaklasmamasidir. Bununla
birlikte nanografit takviyeli EPS kopiik numunelerinde ilave edilen nanografitin oraninin
artmastyla birlikte en yiiksek bozunma sicakligi degerleri de artmistir. Yani bozunma daha

geg baslamis ve daha ge¢ sonlanmustir.

4.4.2. EP takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin termal kararhhik analiz sonuclari
Saf EPS koptigiin, TPP takviyeli EPS/TPP nanokompozit koptigiin, EP takviyeli EPS/EP
nanokompozit kopiiklerin ve TPP ile EP’in birlikte eklendigi EPS/TPP/EP nanokompozit
kopiiklerin termal kararliligi, ilk bozunma sicakligi (T1) ve en yiiksek bozunma sicakligi

(Thax) karsilastirilarak belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.6°da listelenmistir.

Cizelge 4.6. EP takviyeli EPS nanokompozit kdpiiklerin TGA analiz sonuglari

TGA sonuglari
Numuneler
Ty (°C) Thax (°C) Kalint1 (%)
EPS 384 398 0
EPS/TPP 217 279 0,75
EPS/%1EP 386 402 3,2
EPS/%3EP 384 399 3,9
EPS/%5EP 384 399 5,1
EPS/TPP%1EP 405 475 4,9
EPS/TPP/%3EP 409 475 5,4
EPS/TPP/%5EP 412 480 6,1

Agirlikca %1 EP takviye edilen EPS/TPP/%1EP nanokompozit kopiige ait TGA ve DSC
grafikleri Sekil 4.33’te, agirlikca %3 EP takviyeli EPS/TPP%3EP nanokompozit kopiige
ait TGA ve DSC grafikleri Sekil 4.34’te, agirlikca %5 EP takviyeli EPS/TPP/%SEP
nanokompozit kopiige ait TGA ve DSC grafikleri Sekil 4.35°te gosterilmistir.
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Deneysel sonuglardan goriildiigii tizere agirlikca %’de degisim oranlarina gore EP takviyeli
EPS kopiik numunelerin bozunmaya basladig: sicaklik (T)o), en yliksek bozunma sicakligi
(Tmax) ve kalintt miktarlarina (%) bagl olarak bozunma icin gerekli olan sicakliklarda ve
olusan kalint1 miktarlarinda degismeler gozlenmistir (Cizelge 4.7). Ham polistirenin DSC
egrilerinde camsi gegis sicakligi 104 °C’de baslamis 94 °C’ye kadar azalmistir. Sekil 4.30-
32°de verilen TGA analiz egrilerinden malzemelerin bozunmaya bagladigi sicaklik
degerleri en diisiik 386 °C’olup 480 °C’de en yiiksek degere ulasmustir. Agirlik¢a %1EP
takviyesi yapilan EPS nanokompozit kopiikte bozunma sicalik araligi 386 °C ile 402 °C
iken, bu degerler agirlikga %3 ve %5 EP takviyeli kopiik numunelerde 384 ile 399 °C
olarak 6l¢iilmiistiir. Termal bozunma derecelerinde artan EP oranlarinda kayda deger bir
degisiklik olmamistir. Ayrica EP/TPP ilave edilmis kopiik numunelerde artan EP agirlik
oranina gbre bozunma baslangi¢ sicakligi 405 °C’de baglarken agirlik¢a %5 EP oranina
sahip olan numunelerde 412 °C olarak tespit edilmistir. Bu numuneler igin bozunma

sicakliklar sirasiyla 475-480 °C araliginda gerceklesmistir.

Deneysel sonuglara gore artan nanopartikiil miktarina bagli olarak numunelerin kalinti
miktarlarinda artis gdzlemlenmistir (Sekil 4.30-4.32). Ilave edilen EP orani arttik¢a yanma
sonucu olugan kalinti miktar1 artmistir. Bu durum EP’in kopiigiin yanmazlik 6zelligini
artirmasindan  kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte EP takviyeli EPS kopiik
numunelerinde nanopartikiil miktarinin artmasiyla en yiiksek bozunma sicakligi degerleri
de artmistir. Yani bozunma daha ge¢ baslamis ve daha ge¢ sonlanmistir. Elde edilen
deneysel sonuglara bakildiginda agirlikca artisin Ty ve Tpax lizerinde bariz bir etkisinin
olmadig1 sOylenebilir. Fakat, buna ragmen TPP’nin termal kararlilig1 artirdig1 ve termal

kararlilik noktasinda belirleyici bir parametre oldugu sdylenebilir.

TGA c¢izelgesinde verilen degerlere gore ucucu olmayan kalintinin miktar1 saf EPS’ye
gore hem TPP hem de EP’in alev geciktirici 6zelliginin kombinasyonu nedeni ile

yanmazlik 6zelligi daha da artmis bu da kalintt miktarinin artmasina neden olmustur [122].
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histogrami, (b) DSC histogrami

EPS/TPP/%SEP nanokompozit kopilige ait DSC grafiginde Tg degerinin azaldid

goriilmektedir.

Bu durum, EP ile EPS polimerin arayiizeyi arasindaki zayif etkilesim

nedeniyle EP yaglayict madde gorevi gorerek polimer zincirlerinin hareketliligini artirmus,

bu da Tg degerlerinin azalmasina neden olmustur. EP ve TPP’nin birlikte eklendigi

nanokompozit kopiiklerde ise Tg degerindeki azalma nano boyuttaki TPP’nin polimer
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zincirlerine tutunarak zincirlerin hareketlerini kisitlamasi nedeni ile Tg’deki azalmalar
daha az olmustur (Sekil 4.30.b-32.b). Bu ylizden, EPS/TPP/EP nanokompozit kopiiklerin
Tg degerlerindeki azalma EPS/(%1-5)EP nanokompozit kdpiiklere gore daha diisiiktiir
[122].

4.4.3. SA-CaCO; takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin termal kararhhk analiz
sonuclari

Saf EPS kopiigiin, TPP takviyeli EPS/TPP nanokompozit kopiigiin, SA-CaCO; takviyeli
EPS/SA-CaCO3s nanokompozit kopiiklerin ve TPP ile SA-CaCO;s’in birlikte eklendigi
EPS/TPP/SA-CaCO;3; nanokompozit kopiiklerin termal kararlilii, ilk bozunma sicakligi
(T10) ve en yiiksek bozunma sicakligl (Tmax) karsilastirilarak belirlenmis ve sonuglar

Cizelge 4.7°de listelenmistir.

Cizelge 4.7. SA-CaCOj takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin TGA analiz sonuglari

TGA sonuglari
Numuneler
Ty (°C) Thax (°C) Kalint1 (%)

EPS 384 398 0
EPS/TPP 217 279 0,75
EPS/%1SA-CaCOs 390 476 0,50
EPS/%3SA-CaCOs 395 480 0,58
EPS/%5SA-CaCO; 398 485 0,65
EPS/TPP/%1SA-CaCO; 405 480 1,14
EPS/TPP/%3SA-CaCOs 410 484 2,26
EPS/TPP/%5SA-CaCOs 415 486 3,38

Agirlikga %1SA-CaCOs takviyeli EPS/TPP/%1SA-CaCO; nanokompozit kopiige ait TGA
ve DSC grafikleri Sekil 4.36’da, agirlikca %3SA-CaCOs takviyeli EPS/TPP/%3SA-
CaCOs nanokompozit koptige ait TGA ve DSC grafikleri Sekil 4.37°de, agirlikga %5SA-
CaCO; takviyeli TPP/EPS/%5SA-CaCO; nanokompozit kopiige ait TGA ve DSC
grafikleri Sekil 4.38”de verilmistir.
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SA-CaCOs takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin termal kararlilik analiz sonuglarina
gore kopiikk numunelerin bozunmaya basladigi sicaklik (To), en yiliksek bozunma sicakligi
(Tmax) ve kalinti miktarlarina (%) bagl olarak bozunum i¢in gerekli olan sicakliklarda ve
olusan kalint1 miktarlarinda agirlik¢a yiizde degisim oranlarina gore farliliklar goriilmiistiir
(Cizelge 4.8). Bu numune grubunun TGA analiz egrilerinden malzemelerin bozunmaya
basladig1 sicaklik degerleri ylizde agirliklarina gore sirasiyla 390, 395 ve 398 °C olarak
elde edilmistir. TPP ilave edilmis agirlikga %1, %3 ve %5 SA-CaCOs; takviyeli EPS
nanokompozit kopiik numunelerin bozunma sicaliklar1 ise 405, 410 ve 412 °C
sicakliklarinda baglamis olup en yiiksek bozunma sicakliklari ise 480, 484 ve 486 °C olarak
Ol¢tilmiistiir. SA-CaCO; nanopartikiil takviyeli kompozit kopiik numunelerin artan SA-
CaCO; miktariyla kopikk numunelerin termal bozunma sicakliklarinda artiglar
gozlenmistir. Ayrica TPP ile SA-CaCOs’nin birlikte ilave edilmis kopiik numunelerde
artan SA-CaCOj; oranma gore bozunma 405 °C’te baslarken agirlik¢a %5 SA-CaCO;’mn
ilave edildigi kopiik numunelerde 415 °C olarak tespit edilmistir. Bu numuneler igin en
yiiksek bozunma sicakliklart (Tm.x) 480-486 °C araligindadir. Literatiirde yapilan
caligmalarda artan SA-CaCOj; miktariyla bozunma sicakliklarinin arttig1 ifade edilmektedir

[153]. Yapilan bu calismada elde edilen sonuglar literatiirle paralellik gostermektedir.

SA-CaCOs; takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin termal kararlilik analiz sonuglarindan
goriildiigii tizere artan SA-CaCOs nanopartikiil miktarina baglh olarak numunelerin kalinti
miktarlarinda artiglar gozlemlenmistir. Bununla birlikte, SA-CaCOs takviyeli EPS kopiik
numunelerinde artan nanopartikiil oranina gore en yiiksek bozunma sicakliglt (Tmax)
degerleri de artmistir. Yani bozunum daha ge¢ baslamis ve daha ge¢ sonlanmistir. Elde
edilen deneysel sonuglara bakildiginda (Sekil 4.36-4.37) nanopartikiillerin agirlik¢a
artisinin Tjp ve Tpax Uizerinde ¢ok az bir etkisinin oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte
TPP’nin termal kararliligi daha da arttirdigi igin TPP’nin termal kararlilik noktasinda

belirleyici bir parametre oldugu sdylenebilir.



146

1127 w0
100 P -
w|a] 0 _
80 g E

E " il E
S e pE
@ X F20 E
40 Lo ﬁ
3 " @
0 ™
10 -
; 85
-850
3"0' 100 200 300 400 200 600 200
Swakhk (*C)
10
81
9
P Tg tirii: Yanm yiikseldik
64 g j
% | e Tg: 108.31(°C) En yitksek sicaldik: 240,40 (°C)
T 4l ' ' - — _
E ] T tiirii: Yanm yiikseklik Etﬂpi_iﬂginﬁﬂeswﬂmﬂ: 18.154 j/g
5 Sogutma Tz 7949 (°C) setx 20342 (°C)
E 2 |
1’ 1
% 4
% o
= 2 Isttma Tg tiri: Yanm yiikseldik
<24 Tg: 109,66 (°C)
t _-_-_'._____._,_,..-
=4 - . . . .
0 100 200 400
Asagiakas Sicaklik (°C)
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4.4.4. SMA-HNT takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin termal kararhhk analizi
sonuclari

Saf EPS kopiigii, TPP takviyeli EPS/TPP nanokompozit kopiigiin, SMA-HNT takviyeli
EPS/SMA-HNT nanokompozit kopiiklerin ve TPP ile SMA-HNT’in birlikte eklendigi
EPS/TPP/SMA-HNT nanokompozit kopiiklerin termal kararliligi, ilk bozunma sicakligi
(Typ) ve en yiiksek bozunma sicakligi (Tmax) karsilastirilarak belirlenmis ve sonuglar

Cizelge 4.8’de listelenmistir.

Cizelge 4.8. SMA-HNT takviyeli EPS nanokompozit kdpiiklerin TGA analiz sonuglari

TGA sonuglar1
Numuneler
T0(°C) Tiax(°C) Kalmnt1 (%)
Saf EPS 387 418 0
EPS/TPP 217 279 0,75
EPS/%1SMA-HNT 401 436 0,6
EPS/%3SMA-HNT 402 440 1,8
EPS/%5SMA-HNT 403 445 3
EPS/TPP/%1SMA-HNT 420 460 2,6
EPS/TPP/%3SMA-HNT 424 464 3,2
EPS/TPP/%5SMAHNT 428 468 4,1

Agirlikga %1 SMA-HNT takviyeli EPS/TPP/%1SMA-HNT nanokompozit kopiige ait
TGA ve DSC grafikleri Sekil 4.39°da, agirlikca %3 SMA-HNT takviyeli EPS/TPP/%3
SMA-HNT nanokompozit kopiige ait TGA ve DSC grafikleri Sekil 4.40°ta, agirlik¢a %5
SMA-HNT takviyeli EPS/TPP/%5SMA-HNT nanokompozit kopiige ait TGA ve DSC
grafikleri Sekil 4.41°de gosterilmistir.

Saf EPS’nin Ty ve Tmax degerliri sirasiyla 387 °C ve 418 °C olup numune tamamen
yanmis ve geride hicbir kalintt birakmamistir. Agirlikca %1, %3 ve %5 SMA-HNT
takviyesiyle elde edilen EPS/SMA-HNT nanompozit kopiiklerin Ty sirasiyla 401, 402 ve
405 °C olup saf EPS’ye gore daha yiiksektir. Tpax degerleri ise sirasiyla 436, 440 ve 445 °C
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olup saf EPS’ye gore daha yiiksek sicakliklarda bozunmustur (Cizelge 4.8). Bu veriler
SMA-HNT nin saf EPS’nin termal kararliligin artirdigin1 géstermektedir.

SMA-HNT'lerin polimerin termal kararliliin1 {ic nedenden dolay1 artirdigina karar
verilmistir. Ik olarak, SMA-HNT'ler polimerlerden ¢ok daha yiiksek bir termal kararliliga
sahip olmasi (HNT'ler yaklasik 400 °C'de bozulmaya baslar). Bu nedenle, SMA-HNT'lerin
eklenmesi, polimerlerin termal direncini arttirir. Ikincisi, iyi dagilmis SMA-HNT'ler
nanokompozitlerin termal kararliligin1 artirarak hem kiitle hem de 1s1 taginimina kars1 bir
bariyer etkisi gosterir. Ugiinciisii, polimer zincirleri ve bozunma iiriinleri, SMA-HNT'lerin
katmanlarina girerek 1s1 aktarimini geciktirebilir ve termal kararliligt 6nemli Olciide
tyilestirebilir. Polimer-dolgu maddesi etkilesimleri nanokompozitte kiitle ve 1s1 transferini
kolaylastirdigindan, arayilizey uyumlulugunun arttirilmasi termal kararlilig1 arttirmistir. Bu
nedenle, SMA ile modifiye edilmis HNT ilavesi EPS’nin termal bozunma sicakligini daha
yiiksek degerlere tasimis dolayisiyla polimerin termal kararliligini artirmistir. Termal
kararlilig1 en ¢ok artiran agirlik¢a %5 SMA-HNT ilavesi olmustur. Bu durum, organokilin
HNT igeriginin yiliksek olmasindan kaynaklanmaktadir. SMA modifiye iirlinlinlin stiren
gruplari, termal bozunma sirasinda molekiiller aras1 baglanma sonucunda HNT nanotiip
cevresinde ag yapi olusturarak nanotiip yiizeylerine adsorplanmis su molekiillerinin
uzaklagsmasini engellemis ve bdylece polimerin termal kararliligini artirmis olabilir

[28,154,155].

SMA-HNT ve TPP’nin birlikte eklenmesiyle elde edilen EPS/TPP/SMA-HNT
nanokompozit kopiiklerin Ty degerleri sirasiyla 420, 424 ve 428 °C olup SMA-HNT
takviyeli EPS/SMA-HNT kompozit kopiiklere ve saf EPS koplige gore daha yiiksektir.
EPS/TPP/SMA-HNT nanokompozit kopiiklerin Ty, degerleri sirasiyla 460, 464 ve 468
°C olup SMA-HNT takviyeli EPS/SMA-HNT nanokompozit kopiiklere ve saf EPS
kopiige gore daha yiiksektir. SMA-HNT termal kararliligi artirmasina ragmen TPP ile
birlikte eklenmesi termal kararliligi daha fazla artirmis bu nedenle EPS kopiik
numunelerin  termal kararliligt arttirmak icin  SMA-HNT ve TPP’nin birlikte
kullanilmasiin daha uygun olduguna karar verilmistir. Cizelge 4.9°da verilen sonuclara
gore TPP ile SMA-HNT nin birlikte eklenmesi ile elde edilen nanokompozit kopiikler
icinde termal kararlilik bakimindan en ideal olanmi EPS/TPP/%S5SMA-HNT dir. Sekil
4.(36a-39a)’ da verilen TGA grafikleri bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 4.(36b-39b)’da verilen DSC grafiklerine gore EPS’ye katilan SMA-HNT miktar
arttikca Tg degerinde 6nemli bir degisiklik olmamus 1-3 °C gibi kiigiik degisiklik olmustur.
SMA-HNT, EPS’ye eklendiginde matrisin yapisindaki polimer zincirinin hareketini
kisitlamig, bu da EPS nanokompozitin Tg degerini yiikseltmistir. Ancak Tg’deki bu artis
organokilin katki miktarina bagli degildir. Modifikasyonla HNT’nin ylizeyine baglanan
SMA miktar1 kiitlece yiiksek miktarda HNT igerdigi i¢cin EPS’nin hareketini kisitlamig ve
Tg’yi ¢ok az da olsa artirmistir. TPP ve SMA-HNT nin birlikte eklenmesi Tg degerini
biraz daha yiikselmistir fakat bu yiikselis fazla degildir [28].
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Sekil 4.39. EPS/TPP/%1SMA-HNT nanokompozit kopiige ait TGA ve DSC histograma:
(a) TGA histogrami, (b) DSC histogrami
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(a) TGA histogrami, (b) DSC histogrami
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Sekil 4.41. EPS/TPP/%5SMA-HNT nanokompozit kopiige ait TGA ve DSC histogramu:
(a) TGA histogrami, (b) DSC histogrami
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4.4.5. Yanmazlik testi analiz sonuclar

Grafit takviveli EPS nanokompozitin UL94 yanmazlik testi analiz sonuclari

Saf EPS kopiik, TPP eklenmis EPS/TPP nanokompozit kopiik, nanografit eklenmis EPS/G

nanokompozit kopiik ve TPP ile nanografitin birlikte eklendigi EPS/TPP/G nanokompozit

kopiiklerin alev alma davraniglar1 ve yanmazlik sinifini belirlemek i¢in UL94 yatay yanma

testi ve UL94 dikey yanma testi yapilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.9’da

listelenmistir.

Cizelge 4.9. Grafit takviyeli nanokompozit kopiiklerin UL94 yanmazlik test sonuglari

Ik alev garpma

Ik alev garpma

. .| Damlama Tutusma | Yanmazlik

Numuneler sindan sonraki | sindan sonraki

alev sonras1 | alev sonrasi Sinifi

siire, #; (s) siire, £, (s)
Saf EPS 12 -- evet evet NR
EPS/TPP 3 1 evet evet V2
EPS/%1G 1,6 2,0 evet hayir A%l
EPS/%3G 1,8 2,2 evet hayir Vi
EPS/%5G 2,0 2,4 evet hayir Vi
EPS/TPP/%1G 0,8 1,2 evet hayir Vo
EPS/TPP/%3G 1,0 1,4 evet hayir A
EPS/TPP/%5G 1,3 1,6 evet hayir VO

Saf EPS ¢ok hizli yanma 06zelligine sahiptir ve yanma sirasinda fazla miktarda siyah

duman {iretir. Ateslemeden sonra saf EPS kopiik alevi 4-5 s iginde hizla parlamig, yanma

sonucu olusan ve siyah duman yayan damlalar pamuklu bezi tutusturmustur. Saf EPS

kopiik alevli yanarak tamamen yok olmus ve geride herhangi bir kalinti birakmamistir

(Cizelge 4.9). Bu nedenle UL94 dikey yanmazlik smiflandirmasinda herhangi bir

yanmazlik sinifina dahil edilememis ve normal (NR) olarak gosterilmistir.
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TPP’nin eklenmesi ile olusan EPS/TPP nanokompozit kopiik numune ise TPP’nin saf
EPS’nin yanmazlik 6zelligini artirmasi nedeni ile ilk alev uygulamasindan 3 s gibi kisa bir
zaman sonra uygulanan alev sonmiis ikinci alev uygulamasindan 1s sonra tutusmaya
baslamustir. lk 30 s i¢inde yanma olmus ve yanma sonucu olusan damlalar diizenek altina
yerlestirilen pamugu tutusturmustur. Bu nedenle EPS/TPP kompozit kopiikk numune V2
yanmazlik sinifina dahil edilmistir [156].

Nanografit takviyeli EPS nanokompozit kopiikler, ilk alev uygulamasindan sonra kisa
stirede sonmiis ve ikinci alev uygulamasindan sonra siirekli yanmaya baglamistir. Alev
uygulamasindan sonra nanografit takviyeli EPS kopiik numuneler yanmaya devam etmis
fakat ilave edilen nanografitin orami arttik¢a alev boyutu kii¢iilmiistiir. Ik 30 s icinde hem
yanmaya devam etmis hem de yanma sonucu olusan damlalar diizenek altina yerlestirilen
pamugu tutusturmadan sonmiistiir. O yiizden agirlikca %1, %3 ve %35 nanografit takviyeli
EPS kompozit koptikler V1 yanmazlik sinifina dahil edilmistir [157,158].

TPP ve G’nin birlikte eklenmesiyle olusan EPS/TPP/G nanokompozit kopiikler hem
TPP’nin hem de nanografitin alev geciktirici 6zelliginden dolayr yanmazlik 6zelliginin
artmast nedeni ile ilk alev uygulamasindan sonra hemen tutugsmamis ve ikinci alev
uygulamasina ge¢ilmistir. TPP ve birlikte ilave edilen nanografit orami arttikga alev
geciktiriciligin artmasi nedeni ile yanmazlik 6zelligi arttig1 i¢in alev uygulamasindan sonra
birinci alevlenme ve ikinci alevlenme arasi gecen siire artmistir. Ikinci alev
uygulamasindan sonra koplik numuneler alev alarak yanmaya baslamis fakat alev boyutu
diger EPS kopiiklere gore cok daha diisiik olmustur. Ilk 30 s icinde daha yavas ve
damlayarak yanmaya devam etmistir. Yanma sonucu olusan eriyik damlalar 2-4 s icinde
kendi kendine sonmiis, diizenek altina yerlestirilen pamugu tutusturmamistir. Bu nedenle
EPS/TPP/G kopilik numuneler VO yanmazlik sinifina dahil edilmistir. Bu durum EPS’nin
yanmazlik 6zelliginin gelismesi i¢cin G ve TPP’nin birlikte kullanilmasinin daha uygun

oldugunu gostermistir [59,159,160].

EP takviveli EPS nanokompozit kopiiklerin UL94 vanmazlik testi analiz sonuclari

Saf EPS kopiik, TPP eklenmis EPS/TPP nanokompozit kopiik, EP eklenmis EPS/EP
nanokompozit kopiikler ve TPP ile EP’in birlikte eklendigi EPS/TPP/EP nanokompozit

kopiiklerin alev alma davranislarini ve yanmazlhik smifin1 belirlemek i¢cin UL94 yatay
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yanma testi ve UL94 dikey yanma testi yapilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.10°da

listelenmistir.

Cizelge 4.10. EP takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin UL94 yanmazlik test sonuglari

llk alev carp | Ikinci alev S0 | Damlama Tutusma Yanmazlik
Numuneler masindan son | masidan sonraki

raki alev son | alev sonrasi siire, Sinifi

rasi siire, ¢ (s) | % (s)
Saf EPS 12 - evet evet NR
EPS/TPP 3 1 evet evet V2
EPS/%1EP 1,3 1,6 evet hayir Vi
EPS/%3EP 1,5 1,8 evet hayir \"2!
EPS/%5EP 1,7 2,0 evet hayir \"2!
EPS/TPP/%I1EP 0,6 1,0 evet hayir Vo
EPS/TPP/%3EP 0,8 1,2 evet hayir Vo
EPS/TPP/%5EP 1,0 1,4 evet hayir Vo

Saf EPS kopiik numune ateslemeden 12 s sonra siyah duman iireterek hizli bir sekilde
yanmaya baslamis ve yanma sirasinda diisen alevli damlalar pamuklu bezi tutusturmustur.
Saf EPS kopiik alevli yanarak tamamen yok olmus ve geride herhangi bir kalinti
birakmamustir. Bu nedenle UL94 dikey yanmazlik siniflandirmasinda herhangi bir
yanmazlik smifina dahil edilememistir [161]. Ancak TPP’nin eklenmesi ile olusan
EPS/TPP nanokompozit kopiik, TPP’nin Ty (297 °C) bozunma sicakliginin saf EPS’nin
Tio (384 °C) bozunma sicakligina gore daha diisiik olmasi nedeni ile TPP/EPS
nanokompozit kopiiglin tutusmasi saf EPS’ye gore daha kisa siirede olmus ve EPS
kopiigiin yanmazlik 6zelligini artirdig1 i¢in daha diisiik boyuttaki alevle gerceklesmistir.
Kopiik numune yanarken diisen damlalar alttaki pamugu tutusturmustur. Bu nedenle

EPS/TPP kompozit kopiigiin yanmazlik sinift V2 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.10).

Agirlikca %1, %3 ve %5 EP takviyeli EPS/EP nanokompozit kopiiklere uygulanan UL94
yatay yanmazlik testinde, EP’in alev geciktirici 6zelligi nedeni ileEP kopiigiin yanmazlik

ozelligini gelistirdigi i¢in ilk alev uygulamasindan sonra tutugsma olmamis, ikinci alev
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uygulamasindan sonra tutusma olmustur. Numunelerin tutusma siireleri ilave edilen EP
miktart arttikca yanmazlik 6zelligi gelistigi icin uzamistir. Agirlikga %1, %3 ve %5 EP
takviyeli EPS nanokompozit kopiiklere uygulanan UL94 dikey yanmazlik testinde ise
numuneler tutustuktan sonra ilk 30 s’den daha kisa siirede damlayarak yanmaya devam
etmis, diisen eriyik damlalar 2-3 s icinde sonmiis ve bu sirada diizenek altina yerlestirilen

pamugu tutusturmamistir. Bu yiizden V1 yanmazlik sinifina dahil edilmiglerdir.

TPP ve agirlikca %1, %3 ve %5 EP’nin birlikte takviye edildigi EPS/TPP/EP
nanokompozit kopiiklere ise dikey yanma testi uygulanarak yapilarak yanmazlik siniflar
belirlenmistir. EPS/TPP/EP nanokompozit kopiiklerin hem EP’in hem de TPP’nin alev
geciktirici Ozelliginden dolayr yanmazlik 6zelligi daha da artarak yaniciligi ¢ok diisiik
olmustur. O yiizden bir siire sonra yanma durmus fakat duman c¢ikisi devam etmistir.
TPP/EP’in birlikte eklenmesi eriyik damlalarini engellemese de eriyik damlalar 4-6 s
icinde kendi kendini sondiirmiis, tabana yerlestirilen pamuk tutugsmamistir. Bu ylizden
EPS/TPP/EP nanokompozit kopiikleri VO yanmazlik simifina dahil edilmistir. TPP ile
birlikte ilave edilen EP’in agirlik¢a %’de orami arttikca yanmazlik 6zelligi artmistir. Bu
durum EPS kopiiklerin yanmazlik 6zelliginin gelismesi igin EP ve TPP’nin birlikte

kullanilmasinin daha uygun oldugunu gdstermistir [162].

SA-CaCOs takviyeli EPS nanokompozit kdpiiklerin UL94 yanmazlik testi analiz sonuglari

Saf EPS kopiik, TPP eklenmis EPS/TPP nanokompozit kopiik, SA-CaCO; eklenmis
EPS/SA-CaCOs nanokompozit kopiikler ve TPP ile SA-CaCOs’nin birlikte eklendigi
EPS/TPP/ SA-CaCO; nanokompozit kopiiklerin alev alma davraniglarini ve yanmazlik
siifini belirlemek i¢in UL94 yatay yanma testi ve UL94 dikey yanma testi yapilmis ve

elde edilen sonuglar Cizelge 4.11°de listelenmistir.
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Cizelge 4.11. SA-CaCOs; takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin UL94 test sonuglari

Ilk alev ¢arp | Ikinci alev garp Yanmazlik

masindan son | masindan sonra | Damlama Tutusma
Numuneler . .

raki alev son | ki alev sonrasi sinifi

rasi siire, ¢ (s) | siire,t; (s)
Saf EPS 12 - evet evet NR
EPS/TPP 3 1 evet evet V2
EPS/%1SA-CaCO, 1,1 1,4 evet hayir Vi
EPS/%3SA-CaCO; 1,3 1,6 evet hayir Vi
EPS/%5SA-CaCO; 1,5 1,8 evet hayir \"2!
EPS/TPP/%1SA-CaCO; 0,4 0,8 evet hayir VO
EPS/TPP/%3SA-CaCO; 0,6 1,0 evet hayir VO
EPS/TPP/%5SA-CaCO; 0,8 1,2 evet hayir VO

UL94 yatay yanmazlik testine gore agirlikca %1, %3 ve %5 SA-CaCO; eklenmis EPS
kompozit kopiik numunelerin birinci ve ikinci alevlenme siireleri arasindaki fark ilave
edilen SA-CaCOs; orami arttikca koplik numunelerin yanmazlik 6zelliginin geligsmesi
nedeni ile artmistir. SA-CaCOs;, EPS kopiigiin termal kararliligini ve yanmazlik 6zelligini
gelistirdigi i¢in ilk alev uygulamasindan sonra degil ikinci alev uygulamasindan sonra
yanmaya baslamistir. Nanokompozit kopiik numunelerin yanmazlik 6zelliginin artmasi
nedenti ile alevlerin boyutu saf EPS kopiiklerin alev boyutuna gore daha kii¢iik olmustur.
UL94 dikey yanma testine gore ilk 10 s’den sonra kdpiik numuneler damlayarak yanmaya
devam etmis, diisen damlalarsa diizenek altina yerlestirilen pamuklari tutusturmamistir. Bu
nedenle SA-CaCOs takviyesi ile elde edilen EPS/SA-CaCOs nanokompozit kopiikler VO
yanmazlik siifina dahil edilmistir [163].

TPP ile %(1-5)SA-CaCOs’nin birlikte ilave edilmesiyle elde edilen EPS/TPP/SA-CaCOs
nanokompozit kopilik numunelerin yanmazlik 6zellikleri hem TPP’nin hem de SA-CaCOs
‘1 alev geciktirici 6zelliginden dolay:r diger kopiik numunelere gore daha fazla artmistir.
Bu nedenle bu numunelerin alev boyutu diger kopiik numunelere gore ¢cok daha kiiciik

olmustur. Bu numuneler ilk 10 s iginde yanmis, fakat damlama olmamistir. Dolayisiyla



159

tabana yerlestirilen pamuk tutugsmamaistir. Bu nedenle nanokompozitlerin yanmazlik sinifi
VO olarak belirlenmistir. Bu durum, TPP ve SA-CaCOs’nin birlikte eklenmesi ile EPS'nin
alev geciktiriciliginin biiyiik 6l¢iide iyilestigini gostermektedir [164,165].

Cizelge 4.11’de verilen degerlere dayanarak TPP ve SA-CaCO; takviyeli EPS
nanokompozit kopiikler i¢inde yanmazlik 6zelligi en iyi gelisen numunenin EPS/TPP/

%5SA-CaCOs nanokompozit kopiik olduguna karar verilmistir.

SMA-HNT takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin ULL94 yanmazlik testi analiz sonuclari

Saf EPS kopiik, TPP eklenmis EPS/TPP nanokompozit koplik, SMA-HNT eklenmis
EPS/SMA-HNT nanokompozit kdpiiklerin ve TPP ile SMA-HNT nin birlikte eklendigi
EPS/TPP/SMA-HNT nanokompozit kopiiklerin alev alma davraniglarii ve yanmazlik
smifint belirlemek i¢cin UL94 yatay yanma testi ve UL94 dikey yanma testi yapilmis ve

elde edilen sonuglar Cizelge 4.12°de listelenmistir.

Cizelge 4.12. SMA-HNT takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin UL94 yanmazlik testi

sonuglari
Ilk alev ¢arp | Ikinci alev Yanmazlik
Numuneler masindan carpmasidan | Damlama Tutusma

sonraki alev | sonraki alev Sinifi

sonrasi siire, | sonrasli slre,

1 (s) 1 (s)
Saf EPS 12 -- evet evet NR
EPS/TPP 3 1 evet evet V2
EPS/%1HNT 0,8 1,2 evet hayir \"2!
EPS/%3HNT 1,0 1,4 evet hayir \"2!
EPS/%S5HNT 1,2 1,6 evet hayir V1
EPS/TPP/%1SMA-HNT 0,3 0,7 evet hayir VO
EPS/TPP/%3SMA-HNT 0,5 0,9 evet hayir VO
EPS/TPP/%5SMA-HNT 0,6 1,1 evet hayir VO

Saf EPS, Cizelge 4.12°de verilen EPS kompozit kopiik numuneler i¢inde yanicilig en fazla
olan kopiiktiir. Bu nedenle UL94 siniflandirmasina dahil edilememistir. Agirlik¢a %1, %3
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ve %5 SMA-HNT takviyeli EPS/SMA-HNT nanokompozit kdpiikler SMA-HNT nin alev
geciktirici 6zelliginden dolay1 saf EPS kopiige gore daha diisiik yanicilik gostermis ve alev
boyutu saf EPS kopiik numuneye gore daha kiiciik olmustur. Bu kdpiik numunelerin birinci
ve ikinci alev uygulamalari arasinda gegen siire EPS’nin yanmazlik 6zelligini artirdigi igin
artan SMA-HNT orami arttikga daha da artmistir. UL94 dikey yanmazlik testine gore
numunneler 30 s’den daha kisa siirede damlayarak yanmaya devam etmis ve diisen eriyik
damlalar alttaki pamugu tutusturmustur. Bu nedenle bu EPS/TPP/SMA-HNT

nanokompozit kdpilik numuneler V1 yanmazlik siifina dahil edilmistir.

TPP ve SMA-HNT’nin birlikte ilave edildigi EPS/TPP/SMA-HNT nanokompozit
kopiiklerinin UL94 dikey yanmazlik testinde koplik numuneler 4-5 s icinde tutusmus,
damlayarak yanmaya devam etmis, yere diisen bu eriyik damlalar tabandaki pamugu
tutusturmamigtir. Bu ylizden EPS/TPP/SMA-HNT nanokompozit kopiikler VO smifina
dahil edilmigtir. Bu durum, TPP ve SMA-HNT’nin birlikte eklenmesi ile EPS'nin alev
geciktiriciliginin biiylik ol¢lide iyilestigini gostermektedir [166-168]. Cizelge 4.12°de
verilen degerlere dayanarak TPP ile SA-CaCOs’nin birlikte eklendigi EPS/TPP/SMA-
HNT nanokompozit kdpiikler iginde yanmazlik 6zelligi en ideal olanin EPS/TPP/%5SMA -

HNT olduguna karar verilmistir.

4.4.6. Simirh oksijen indeksi analiz sonug¢lar:

Grafit takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin sinirli oksijen indeksi analiz sonuclari

Saf EPS kopiik, TPP eklenmis EPS/TPP nanokompozit kopiik, nanografit eklenmis EPS/G
nanokompozit kopiikler ve TPP ve nanografitin birlikte eklendigi EPS/TPP/G
nanokompozit kopiiklerin yanma dayanimlarini belirlemek i¢in her bir numuneden 30’ar
adet alinarak LOI degeri Olglilmiis ve Ol¢limlerin ortalamasi sonug olarak Cizelge 4.13’te

listelenmistir.
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Cizelge 4.13. Grafit takviyeli EPS anokompozit kopiiklerin LOI analiz sonuglar1

Numune LOI degeri, (%)
Saf EPS 18,2
EPS/TPP 25.4
EPS/%1G 22,8
EPS/%3G 23,5
EPS/%5G 244
EPS//TPP/%1G 28,8
EPS/TPP/%3G 29,7
EPS/TPP/%5G 30,9

Siirlayici oksijen indeksi degeri %24’lin altinda ise malzeme, yanabilir ya da alev alabilir
malzeme, %24 ile %28 arasinda oldugu zaman sinirh alev geciktirici 6zelligine sahip
malzeme, %26’dan biiyiikk oldugu zaman alev kaynagi uzaklastirildiktan bir siire sonra
kendi kendine sonebilen malzeme, %29 ile %34 arasinda oldugu zaman alev geciktirici
ozelligi gosteren malzeme, %34’iin ilizerinde oldugu zaman tek basina alev geciktirici
olarak kullanilabilir demektir. K&piik numunelerin LOI degerinin yliksek olmasi ideal bir
malzeme oldugunu gosterir. Bu bilgiler 1s1ginda kopilik numunelerin yaniciligi yiiksek olup
alev kaynag uzaklastirildiktan sonra saf EPS’nin yanmaya devam edebilmesi i¢in gereken
oksijen miktart diistik olup %18,2 dir [169,170]. TPP’nin EPS’ye eklenmesi ile elde edilen
EPS/TPP nanokompozit kopiigiiniin yanmazlik 6zelliginin ve termal kararliliginin bariz
bir sekilde artirmasi nedeni ile LOI degerinde belirgin bir artisa neden olarak %18,2’den

%25,4’e yiikselmesini saglamistir.

EPS’ye agirlikca %1, %3 ve %5G'min eklenmesi, elde edilen EPS/G nanokompozit
kopiiklerin alev geciktiriciliginin artmasina dolayisiyla yanmazlik 6zelliginin artmasina
neden olmugstur. Bu durum nanokompozit kopiik numunelerin LOI degerinin yiikselmesini
saglamis fakat nanografitlerin alev geciktiricili§inin diisiik olmasi nedeni ile belli bir

degerin iizerine ¢ikamamis ve sinirli kalmistir.

Bir kopik numunenin LOI degeri aym1 zamanda numunenin yanmazlhik sinifinin
belirlenmesine de yardimci olur. LOI degerine dayanarak numunelerin yanmazlik sinifi

hakkinda yorum yapilabilir. Ornegin, TPP ve G’nin birlikte eklenmesi ile olusan
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EPS/TPP/%5G nanokompozit kopligiin LOI degeri hem TPP’nin hem de G’nin alev
geciktirici 6zelligi ve yanmazlik 6zelligini gelistirmesi nedeni ile daha yiiksek bir degere
ulasarak %30,9 olmustur. Bu durumda EPS/TPP/G kompozit kopiikk numunelerin alev
geciktirici 6zelliginin gelismesi nedeni ile yanan numunenin 10 s’den daha kisa siirede
damlamasina, diisen damlalarin pamugu tutusturmadan kisa siirede kendi kendine sénmesi
neden olmustur. Bu durum TPP ve G’nin birlikte eklendigi kompozit kopiiklerin VO

yanmazlik siifina girmesine neden olmustur [169,171].

TPP ile G’nin birlikte eklendigi EPS/TPP/G nanokompozit kopiiklerin LOI degeri
nanografitin agirlikca %’de orami artikga daha da artmistir. Bu ylizden nanokompozit
koplik numuneler i¢inde en uygun olanin EPS/TPP/%5G nanokompozit kopiikk numune
olduguna karar verilmistir (Sekil 4.42). LOI degerinin yiiksek ¢ikmasi nedeni ile TPP ve G
kombinasyonu EPS i¢in etkili bir alev geciktirici olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir

[172].
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Sekil 4.42. EPS/TPP/G nanokompozit kopiiklerine ait LOI grafigi

Genlesmis perlit takviveli EPS nanokompozit kopiiklerin LOI analiz sonuclari

Saf EPS kopilik, TPP eklenmis EPS/TPP nanokompozit kopiik, EP eklenmis EPS/EP
nanokompozit kopiikler ve TPP ve EP’in birlikte eklendigi EPS/TPP/EP nanokompozit
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kopiiklerin yanma dayanimlarini belirlemek i¢in her bir numuneden 30’ar adet alinarak

LOI degeri 6l¢iilmiis ve 6lgiimlerin ortalamasi sonug olarak Cizelge 4.14te listelenmistir.

Cizelge 4.14. EP/TPP/EPS anokompozit kopiiklerin LOI analiz sonuglari

Numune LOI degeri, (%)
Saf EPS 18,2
EPS/TPP 254
EPS/%1EP 19,1
EPS/%3EP 19,3
EPS/%5EP 19,6
EPS/TPP/%1EP 26,2
EPS/TPP/%3EP 27,4
EPS/TPP/%5EP 28,1

Saf EPS’nin yanmaya devam edebilmesi i¢in gereken en diisiik oksijen miktar1 %18,2 dir.
Saf EPS’ye TPP’nin eklenmesi ise elde edilen EPS/TPP nanokompozit kopiigiiniin
yanmazlik 6zelligini artmasi nedeni ile LOI degeri daha da artmis ve %18,2’den %25,4’e
yiikselmistir (Sekil 4.43).

EPS’ye agirlik¢a %1, %3 ve %SEP'nin eklenmesi elde edilen EPS/EP nanokompozit
kopiiklerin alev geciktiriciliginin iyilesmesine dolayisiyla LOI degerinin yiikselmesine
neden olmustur. Fakat, LOI degeri %28’den kiiciik olup alev geciktiriciligi sinirh
kalmistir [173].

TPP ve G’nin birlikte eklenmesi ile olusan EPS/TPP/%5G nanokompozit kopiigiin LOI
degeri TPP ve G’nin nanokompozit kdplik numunenin alev geciktirici 6zelligini arttirmig
bu da yanmazlik 6zelliginin daha da artirmasini saglamistir. Buna bagli olarak LOI degeri
daha da artarak %30,9 olmustur. TPP ile G’nin birlikte eklenmesi LOI degerinin
%18,2’den %30,9’a kadar yiikselmesini sagladigi i¢in biitiin nanokompozit kopiik
numuneler i¢inde en ideal olan1 EPS/TPP/%5G dir. TPP ve G kombinasyonunun LOI
degerinin yiikselmesini saglamasi nedeni ile EPS nanokompozit kopiik numuneler i¢in en

ideal alev geciktiricinin TPP ve G kombinasyonun olduguna karar verilmistir [174].



164

Simirlayici Oksijen Indeksi

5]
=]

b
%]

o)
=]

s
=]

Oksijen miktar1 (%)
&

%]

o

] ] ] ] ] Q ] ]
KQ? 5¢Q 01:5\’% okg;o o\g;o elt:)\’ 013’ ollg;o
P iy N N N N AN
< & o e K K K
< < < (\ (\ (\
e & e
> <& <
Numune

Sekil 4.43. EPS/TPP/EP nanokompozit kopiiklerin LOI grafigi

SA-CaCQOs takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin LOI analiz sonuclari

Saf EPS koptik, TPP eklenmis EPS/TPP nanokompozit kopiik, SA-CaCO; eklenmis EPS/
SA-CaCOs; nanokompozit kopiiker ve TPP ile SA-CaCOj’in birlikte eklendigi EPS/TPP/
SA-CaCOs nanokompozit kopiiklerin yanma dayanimlarinin belirlemek icin her bir
numuneden 30’ar adet alinarak LOI o6l¢limii yapilmis ve olgiimlerin ortalamasi sonug

olarak Cizelge 4.15’te listelenmistir.

Cizelge 4.15. SA-CaCOs; takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin LOI analiz sonuglari

Numune LOI degeri, (%)
Saf EPS 18,2
EPS/TPP 25,4
EPS/%1SA-CaCO; 21,8
EPS/%3SA-CaCO; 22,3
EPS/%5SA-CaCO; 23,6
EPS/TPP/%1SA-CaCO; 26,5
EPS/TPP/%3SA-CaCO; 27,6
EPS/TPP/%5SA-CaCO; 28,8
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Saf EPS’nin LOI degeri %18,2 olup yaniciligi ¢cok yiiksektir. Fakat agirlikca %1, %3 ve
%35 SA-CaCOs; eklenmesi ile elde edilen EPS/SA-CaCO; nanokompozit kopiiklerin alev
geciktiriciligi dolayisiyla yanmazlhik 6zelligi artmistir. Bu nedenle artan SA-CaCOs;
oraniyla beraber LOI degeri de artarak sirasiyla %21,8, %22,3 ve %23,6 olmustur. Fakat
bu degerler %28’den kiiclik olup kopiikk numunelerin alev geciktirici 6zelliginin
dolayistyla yanmazlik 6zelliginin sinirli oldugunu gostermektedir. Bu da, SA-CaCOs’i

alev geciktirici 6zelliginin yeterli olmadigini gostermistir.

TPP ve artan SA-CaCO;’m birlikte ilave edildigi EPS/TPP/ SA-CaCOs nanokompozit
kopiiklerin LOI degeri daha da artarak sirasiyla %26,5 %27,6 ve %28,8 olmustur. Bu
kopilik numunelerin LOI degerinin %26 nin iizerinde olmasi nedeni ile bu nanokompozit
koptikler alev kaynagi uzaklastirildiktan sonra kendi kendine sonme davranisi gosterebilen
ve siurl alev geciktirici 6zellige sahip olan malzemeler olarak kabul edilir [170]. Bu ise,
SA-CaCOs ile TPP’nin kombinasyonunun EPS nanokompozit kopiikler icin etkin bir alev
geciktirici oldugunu gostermistir. Cizelge 4.15 ve Sekil 4.44°te verilen LOI degerlerine
gore SA-CaCOs takviyeli kompozit kopiiklerden en ideal olant EPS/TPP/%5SA-CaCOs;
dir. Bu durum literatiirle uyum halindedir [175,176].
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Sekil 4.44. EPS/TPP/SA-CaCOs nanokompozit kopiiklerin LOI grafigi
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SMA-HNT takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin LOI analiz sonuclari

Saf EPS kopiik, TPP’nin eklendigi EPS/TPP nanokompozit koplik, SMA-HNT
eklenmesiyle elde edilen EPS/SMA-HNT nanokompgozit kopiikler ve TPP ile SMA-
HNT’nin birlikte ilave edilmesiyle elde edilen EPS/TPP/SMA-HNT nanokompozit
kopiiklerin yanma dayanimlariin belirlemek i¢in her bir numuneden 30’ar adet alinarak
LOI ol¢iimii yapilmis ve Ol¢limlerin ortalamasi sonu¢ olarak Cizelge 4.16°da

listelenmistir.

Cizelge 4.16. SMA-HNT takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin LOI analiz sonuglari

Numune LOI degeri, (%)
Saf EPS 18,2
EPS/TPP 25,4
EPS/%1 SMA-HNT 21,2
EPS/%3 SMA-HNT 22,5
EPS/%5 SMA-HNT 233
EPS/TPP/%1 SMA-HNT 28,6
EPS/TPP/%3 SMA-HNT 29,5
EPS/TPP/%5 SMA-HNT 31,4

Agirlikca %1, %3 ve %5 SMA-HNT nin eklenmesi saf EPS’nin termal kararliligini ve
yanmazlik 6zelligini gelistirmistir. Bu nedenle ilave edilen SMA-HNT oraninin artmasi ile
LOI degeri %18,2’den sirasityla %23,3’e kadar yiikselmistir. Fakat bu deger %28’ den
kiicik olup EPS/SMA-HNT kompozit kopiiklerinin smirli alev geciktirici 6zellik
gosterdigini ayn1 zamanda SMA-HNT’nin yalniz basina alev geciktirici olarak
kullanilmasimnin uygun olmadigint gostermistir. Bu nedenle, SMA-HNT’nin alev
geciktirici olarak kullanilabilmesi i¢in diger alev geciktiricilerle birlikte kombinasyon

olusturarak kullanilmasinin daha uygun olacagina karar verilmistir.

TPP ve agirlik¢a %1, %3 ve %5 SMA-HNT nin birlikte ilave edildigi EPS nanokompozit
kopitiklerde ise LOI degerleri daha da artarak sirasiyla %28,6, %29,5 ve %31,4 olmustur.
Bu nedenle kompozit kopiik malzemeler alev kaynag1 uzaklastiktan sonra kendi kendine

sonme davranist gosterebilen ve alev geciktirici 6zelligi gelismis malzemeler olarak kabul
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edilir. Fakat LOI degeri %34’ten kiiciik oldugu icin SMA-HNT yalniz basina alev
geciktirici olarak kullanilmaya uygun degildir. SMA-HNT’nin TPP ile birlikte
kullanilmasi1 ise LOI degerinde daha fazla artisa neden olmustur. Bu durum, SMA-HNT ve
TPP’nin EPS nanokompozit kopiikler i¢in etkin bir alev geciktirici oldugunu
gostermektedir. Cizelge 4.16 ve Sekil 4.45°te verilen LOI degerlerine dayanarak SMA-
HNT takviyeli kompozit kopiiklerden en ideal olan1 EPS/TPP/%S5SMA-HNT dir. Bu

alanda daha 6nce yapilan ¢aligmalar da bu durumu desteklemektedir [177].
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Sekil 4.45. EPS/TPP/SMA-HNT nanokompozit kopiiklerin LOI grafigi

4.4.7. Koni kalorimetri analiz sonug¢lar

Grafit takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin koni kalorimetri analiz sonuclari

Nanografit takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin yangma karst davranisini
degerlendirmek i¢in koni kalorimetri testi yapilmistir. Koni kalorimetri testi ile
ateslemenin baglamasi i¢in gegen siire (taesleme), malzemelerin yanma sirasinda biraktigi en
yiiksek 1s1 salim oran1 (PHRR), toplam 1s1 salim (THR), 1s1 salim kapasitesi (HRC), toplam
duman fretimi (TSP), en yiiksek duman iiretim oran1 (TSPR) ve malzemenin yanma

davranigina ait elde edilen diger bilgiler Cizelge 4.17°de listelenmistir.
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Cizelge 4.17. G takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin koni kalorimetri analiz sonuglari

Numuneler

Parametreler Saf EPS/TPP | EPS/ EPS/ EPS/ | EPS/TPP/ | EPS/TPP/ | EPS/TPP/

EPS %1G %3G %5G %1G %3G %5G
taresime (S) 37 74 58 64 70 130 152 169
tpHRR (S) 54 9 169 170 175 188 194 200
PHRR 1015 750 520 512 500 486 478 468
(kW(/m?)
Ortalama HRR 956 630 346 330 312 268 256 240
(kW/m?)
THR(MJ/m’) 133 90,6 116,4 112,8 108,5 72,3 68,2 62,6
PMLR (g/s) 0,250 0,0420 0,0740 | 0,0732 | 0,0728 0,0290 0,0280 0,0268
Ortalama 0,0861 0,0218 0,0542 | 0,0530 | 0,0524 0,0172 0,0164 0,0153
MLR(g/s)
PSPR (m?/s) 0,25 0,34 0,28 0,30 0,32 0,36 0,38 0,40
TSP (m?/kg) 43,7 50,6 458 475 494 53,8 55,2 57,1
Trepe (°C) 415 420 426 432 438 444 452 459
HRC (J/gK) 930 624 500 492 484 475 466 460
Ortalama SEA 450 268 316 340 366 240 231 224
(m’/kg)
Kiitle kayb1 100 27,54 66,8 62,6 58,1 18,6 16,3 14,7
(%)

Koni kalorimetri (KK) testinde saf EPS 37 s’de tutusurken TPP eklenmesiyle elde edilen
EPS/TPP kompozit kopiigiiniin tutusmast TPP’nin alev geciktirici 6zelligi nedeni ile
yanmazlik 6zelliginin artmasi sonucu 74 s daha ge¢ baslamistir. Agirlikca %1, %3 ve
%5G eklenmis EPS/G nanokompozit kopiiklerin tutusma sicakligi ilave edilen G oram
arttica daha da artmistir. TPP ile agirlikca %5G’nin birlikte eklendigi EPS/TPP/G

nanokompozit kopiiklerin tutusma siiresi ¢ok daha uzun siirede olup saf EPS’ye gore 132 s
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ge¢ tutusmustur. Bu durum, EPS/TPP/%5G'nin termal iletkenliginin daha yiiksek
olmasindan kaynaklanmis olup bu da, kopiik numunenin yilizeyde piroliz siiresini
artirmistir. Bu artis EPS/TPP/%5G nanokompozit kopiigiin tutugsma hizinda azalisa neden
olmustur. En yitksek PHRR saf EPS’ye ait olup 1015 kW/m? dir. Fakat TPP’nin eklenmesi
kompozit kopiik numunenin yanmazlik 6zelliginin artirmasi nedeni ile PHRR degerini
onemli 6l¢iide azaltmistir. TPP ve G’nin birlikte eklendigi kompozit kdpiiklerde ise alev
geciktirici 6zelliginin daha fazla artmasi nedeni ile yanmazlik 6zelliginin artmasi nedeni
ile tutugsma sicakliginin PHRR degeri ¢ok daha distiktiir. PHRR’deki bu diisiis TPP ve G
kombinasyonunun alev geciktirici 6zellik bakimindan daha i¢in ¢ok verimli oldugunu

gostermistir [178].

Toplam 1s1 salinimi (THR) ve ortalama 1s1 salinim orani (ortalama HRR) en yiiksek olan
saf EPS kopiiktiir (Sekil 4.46). TPP’nin, G’nin ve TPP ile G nin kombinasyon olusturarak
eklendigi kopiiklerin termal kararliliginin artmasi nedeni ile hem HRR hem de THR
azalmistir. En diisik HRR'ye sahip olan koplik numune EPS/TPP/%5G’dir.
EPS/TPP/%5G nanokompozit kopiigiiniin PHRR, ortalama-HRR ve THR degerleri saf
EPS'ye gore sirasiyla %65, %60 ve %14 oraninda azalmigtir. BOylece komiirlesmis
katman yanmaz hale gelerek THR'nin yavaglamasina neden olmustur. TPP ile G’nin
EPS’ye birlikte eklenmesi, yanmazlik 6zelligini gelistirdigi icin damlamay1 engellemis ve
duman salmimmi azaltmistir. Bu durum, EPS nanokompozit kopiklerinin alev

geciktiriciliginde belirgin bir iyilesme oldugunu gostermistir [151].
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Sekil 4.46. EPS/TPP/G nanokompozit kopiiklerin 1s1 salim oranini ve toplam 1s1 salinimi1
grafigi
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Is1 salim kapasitesi (HRC), polimer malzemelerin yangin giivenligi i¢in Onemli bir
degerlendirme parametresi olup HRC degeri en yliksek olan saf EPS, en diisiik olan ise
TPP ve %5G’nin birlikte eklendigi EPS/TPP/%5G nanokompozit kopiiktiir. Bu durum,
EPS'min alev direncinin TPP ile G’nin birlikte eklenmesiyle gelistirilebilecegini
gostermistir.  Cilinkii, TPP ile G'nin kombinasyonu yanici gazlarin ve oksijenin
konsantrasyonunu seyreltebilen SO,, CO,, H;O ve NHj gibi inert gazlarin salinimini
saglayarak EPS nanokompozit kopiiklerin daha iyi alev geciktirici 6zellige sahip olmasina

neden olmustur [179].

TPP’nin yanma islemi sirasinda ayrismasi ¢ok sayida ara iiriin olusmasina ve kararli bir
kalint1 olugsmasina neden olur. Olusan bu yiiksek viskoziteli bilesikler, grafitin yiizeyini
kaplar ve kalin bir komiir tabakasi olusur. Bu tabaka, 1s1 ve oksijen transferinin
yalitilmasina ve bozunma parcalarinin salmiminin artmasina neden olur. TPP’nin
ayrismasi sonucu agiga cikan inert gazlar yakitlarin ve oksijenin konsantrasyonunu
seyreltir [179,180]. Bu durum ise yanicilig1 azaltir. Saf EPS yandiktan sonra geride kalinti
birakmamistir. Fakat, TPP ve G’nin birlikte eklendigi nanokompozit kopiiklerden
EPS/TPP/%5G’da TPP ve G’nin kdmiir olusumunu katalizlemesi nedeni ile bariyer
ozelligi gosteren kalin bir komiir tabakasi olusmustur. Bu kalin bariyer, 1s1, hava ve piroliz
irtinlerinin yalitilmasinda rol oynayarak malzemelerin alev geciktiriciligini biiyiik dl¢iide
tyilestirmistir [179,180]. Resim 4.1°de verilen matrisin bir kismi, komiir tabakasinin iistiin

koruyucu etkisinden dolay1 yanmamuistir.
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Resim 4.1. Koni kalorimetre testinden sonra kalan komiirlesmis tabakanin dijital fotograf
a) Saf EPS, b) EPS/TPP, ¢) EPS/%1G, d) EPS/TPP/%1G, ¢) EPS/TPP/%3G,
f) EPS/TPP/%5G

Saf EPS nanokompozit kopiiklerin en yiiksek duman iiretim orani ve toplam duman
dretimi yaniciliginin yliksek olmasi nedeni ile en diisiik degere sahiptir. G ya da TPP
ilavesiyle elde edilen EPS/TPP ve EPS/G nanokompozit kopiiklerin yaniciliginin azalmasi
nedeni ile en yiiksek duman iiretim oran1 ve toplam duman iiretimi artmistir. Ilave edilen
G oranm arttikca PSPR ve TSR degeri daha da artmis, G ve TPP’nin birlikte eklendigi
EPS/TPP/G nanokompozit kopiiklerin PSPR, TSR degerleri yaniciligin daha da azalmasi
nedeni ile daha fazla artmis ve agirlikgca %5G ve TPP’nin birlikte eklenmesiyle elde
edilen EPS/TPP/%5G nanokompozit koplikte PSPR %55, TSP %23 oraninda artarak en
yiiksek degere ulasmistir (Sekil 4.47).
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Sekil 4.47. Saf EPS, EPS/TPP, EPS%3G ve EPS/%5G nanokompozit kdpiiklerin en
yiiksek duman iiretim orani ve toplam duman tiretimi grafigi

Genlesmis perlit takviveli EPS nanokompozit kopiiklerin koni kalorimetri analiz sonuclari

EP takviyeli EPS/EP nanokompozit kopiiklerin yangina kars1t davranisini degerlendirmek
icin konikalorimetri testi yapilmistir. Koni kalorimetri testi ile ateslemenin baslamasi i¢in
gecen siire (taegleme), Malzemelerin yanma sirasinda biraktigi en yiiksek 1s1 salim oram
(PHRR), toplam 1s1 salim (THR), 1s1 salim kapasitesi, (HRC), toplam duman iiretimi
(TSP), en yiiksek duman iiretim orani (TSPR) ve malzemenin yanma davranigina ait elde

edilen diger bilgiler Cizelge 4.18’de listelenmistir.

Cizelge 4.18. EP takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin koni kalorimetri analiz sonuglari

Numuneler
Parametreler | EPS EPS/ EPS/ EPS/ EPS/ EPS/TP EPS/TPP | EPS/TP
TPP %1 EP %3 EP %5 EP P/%1EP /%3 EP P/% 5EP

tatesteme (5) 37 74 54 60 64 126 150 167
tPHRR (5) 54 96 160 164 170 180 190 194
PHRR 1015 750 540 510 620 498 486 472
(kW(/m?)

Ortalama HRR 956 630 360 338 322 280 264 248
(kW/m?)
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Cizelge 4.18. (devam) EP takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin koni kalorimetri analiz

sonugclari
PMLR (g/s) 0,250 0,0420 | 0,0760 | 0,0745 | 0,0736 0,0305 0,0296 0,0288
Ortalama 0,0861 | 0,0218 | 0,0560 | 0,0552 | 0,0544 0,0178 0,0170 0,0159
MLR (g/s)
PSPR (m2/s) 0,25 0,34 0,27 0,29 0,31 0,35 0,37 0,39
TSP (m%/kg) 43,7 50,6 44.1 46,2 | 482 52,4 543 56,2
Tiepe (°C) 415 420 430 438 445 454 462 470
HRC (J/gK) 980 624 510 499 487 480 472 465
Ortalama 450 268 366 350 336 240 231 224
SEA (m%/kg)
Kiitle kayb1 100 27,54 70,8 66,2 62,1 20,5 18,2 16,4
(%)

KK testinden elde edilen verilere gore en diisiik tutusma siiresi saf EPS’ye ait olup 37
s’dir. TPP eklenmesiyle elde edilen EPS/TPP kompozit kopiligliniin tutusmasi yanmazlik
ozelliginin artmast nedeni ile 74 s olmus ve saf EPS’den 37 s daha ge¢ baslamistir.
Agirlikga %1, %3 ve %5 EP eklenmis EPS/EP nanokompozit kdpiiklerin tutugma sicaklig
ilave edilen EP orani arttiga daha da artmis ve agirlikca %SEP eklenmesiyle %42,18
olmustur. TPP ve G’nin birlikte eklendigi EPS/TPP/G nanokompozit kopiiklerin tutusma
stiresi ¢ok daha yiiksek olup TPP ve %5G nin eklendigi EPS/TPP/%5G kopilik numune saf
EPS’ye gore 130 s ge¢ tutusmustur. Bu durum, EPS/TPP/%5G'in termal iletkenlik
bakimindan daha uygun oldugunu gostermektedir [181].

En yiiksek PHRR saf EPS’ye ait olup 1015 kW/m? dir. Fakat alev geciktirici olan TPP’nin
eklenmesi nanokompozit koplik numunenin yanmazlhik o6zelligini artirmis olup PHRR
degerini 750 kW/m”’ye kadar azaltmustir. TPP ve EP’in birlikte eklendigi EPS/TPP/EP
nanokompozit kopiiklerde ise tutusma sicakligi artan EP orani ile daha da artmis ve
EPS/TPP/%5EP kopiik numunede en diisiik degeri almistir (472kW/m?). PHRR’deki bu
diisiis TPP ve G’nin birlikte kullanmanin daha uygun oldugunu gostermistir [179,182].
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Toplam 1s1 salim1 ve ortalama 1s1 salim1 en yiiksek saf EPS koptige aittir. TPP ile G’nin
birlikte ilave edildigi nanokompozit kopiiklerde ise yanmazlik 6zelliginin artmasi ve A
degerini diisiirmesi nedeni ile HRR ve THR degeri azalarak sirasiyla 322 kW/m?* ve 110,8
MJ/m® olmustur. TPP ve G’nin birlikte eklendigi EPS/TPP/EP kompozit kopiiklerde
yanmazlik 6zelliginin artmasi ve A degerinin daha da azalmasi nedeni ile HRR ve THR
degerleri daha da azalarak sirasiyla 248 kW/m® ve 71,6 MJ/m? olmustur. Bu verilere
dayanarak toplam 1s1 salimi ve ortalama 1s1 salimi bakimindan en ideal kopiik numunenin

EPS/TPP/%5EP olduguna karar verilmistir (Sekil 4.48).
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Sekil 4.48. EP takviyeli TPP/EPS nanokompozit kopiiklerin toplam 1s1 salim orani ve
Ortalama 1s1 salim oran1 grafigi

HRC degeri en yliksek olan saf EPS kopiik olup 980 J/gK dir. TPP’nin alev geciktirici
ozelligi nedeni ile EPS/TPP nanokompozit kopiigiin yanmazligini artirdigr igin HRC
degeri 624 J/gK’e diismiistiir. Agirlikca %1, %3 ve %5 EP eklenmesiyle elde edilen
EPS/EP nanokompozit kdpiiklerin HRC degeri artan EP oranmi ile azalmistir. Bu kopiik
numunelerden EPS/%5EP’in HRC degeri en diisiik olup 487 j/gK diir. TPP ve EP’in
birlikte eklendigi EPS/TPP/EP nanokompozit kopiiklerin HRC degeri alev geciktirici
ozelligi ve yanmazlik 6zelliginin gelismesi nedeni ile diger kopilik numunelere goére daha
cok azalmis olup EPS/TPP/%SEP kopiigiinde en diisik degerini almistir. Bu da EPS
kompozit kopiigiin alev direncinin, TPP ve EP’nin birlikte eklenmesiyle daha fazla

gelistirilebilecegini gostermistir.
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Saf EPS yandiktan sonra geride kalint1 birakmamigtir fakat TPP eklenmis kopiik numune
yaninca ¢ok az kalintt birakmistir. Sadece EP eklenmis EPS/EP nanokompozit kopiik
numunelerin kalintt miktar1 yanmazlik 6zelliginin artmasi nedeni ile kalint1 miktar1 daha
da artmistir. TPP ve EP’in birlikte eklendigi EPS/TPP/EP kopiik numunelerde ise alev
geciktiriciligin artmasi ve buna bagl olarak yanmazlik 6zelliginin artmasi nedeni ile daha
da artmistir. Bu koplik numunelerden EPS/TPP/%SEP nanokompozit koplikte bariyer
ozelligi gosteren en kalin komiir tabakasi olusmustur. Bu kalin tabaka, 1s1, hava ve piroliz
iirlinlerinin yalitilmasinda rol oynamis, bdylece malzemelerin alev geciktiriciliginin biiyiik

Olciide iyilestirmesini saglamistir [183]. Resim 4.2°de verilen matrisin bir kismi, komiir

tabakasinin iistiin koruyucu etkisinden dolayr yanmamustir.

Resim 4.2. Koni kalorimetre testinden sonra kalan komiirlesmis tabakalarin dijital
fotograflari: a) Saf EPS, b) EPS/TPP, ¢) EPS/%S5EP, d) EPS/TPP/%]1EP,
e) EPS/TPP/%3EP, f) EPS/TPP/%5EP

En diisiik toplam duman iiretimi ve en diisik duman {iretim orani yanma oraninin en
yiiksek olmasi nedeni ile saf EPS’ye aittir. Agirlikca %1, %3 ve %S5 EP eklenmis kopiik
numunnelerde ise ilave edilen EP oram arttikca yanmazlik 6zelliginin artmasi nedenti ile
kopiik numunelerin yaniciligi azalmis fakat PSPR ve TSR degeri artmistir. PSPR ve TSR
degeri EP takviyeli EPS kopiikk numunelerden EPS/%S5EP’ye ait olup toplam duman
tiretimi 43,7 m?/kg’den 48,2 m*/kg’ye, en yiiksek duman iiretim oran1 0,25 m%/s’den 0,31
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mz/s’ye yiikselmistir. EP eklenmis biitiin nanokompozit kopilk numunelerden PSPR ve

TSR degeri en yiiksek olan EPS/TPP/%5EP dir.

SA-CaCOs takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin koni kalorimetri analiz sonuclari

SA ile modifiye edilmis CaCOs takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin yangina karsi
davranisin1 degerlendirmek i¢in koni kalorimetri testi yapilmistir. Koni kalorimetri testi ile
ateslemenin baglamasi i¢in gegen siire (tagesieme), Malzemelerin yanma sirasinda biraktigi en
yiiksek 1s1 salim oran1 (PHRR), toplam 1s1 salim (THR), 1s1 salim kapasitesi (HRC), toplam
duman tretimi (TSP), en yiliksek duman iiretim oran1 (TSPR) malzemenin yanma

davranisina ait elde edilen diger bilgiler Cizelge 4.19°da listelenmistir.

Cizelge 4.19. SA-CaCOj takviyeli EPS nanokompozit kdpiiklerin koni kalorimetri analiz
sonuglari

Numuneler

Parametreler EPS EPS/TPP EPS EPS/ EPS/ EPS/TPP/ | EPS/TPP/ | EPS/TPP/

/%1 %3 %5 %1 %3 %5

CaCO; CaCO; CaCO; CaCO; CaCO;, CaCO;
tatesleme (S) 37 74 48 54 60 122 146 166
tparr () 54 96 154 158 165 176 182 188
PHRR 1015 750 560 548 532 510 492 476
(kW(/m?)
OrtalamaHRR 956 630 372 360 348 296 278 256
(kW/mz)
THR 133 90,6 120,2 1183 115,5 80,1 74,6 70,2
(MJ/m?)

PMLR (g/s) 0,250 0,0420 0,0780 0,0772 0,0764 0,0316 0,0308 0,0300

Ortalama 0,0861 0,0218 0,0578 0,0570 0,0562 0,0182 0,0173 0,0166
MLR (g/s)
PSPR (mz/s) 0,25 0,34 0,26 0,28 0,30 0,34 0,36 0,38

TSP (m’kg) | 437 50,6 432 45,1 474 512 53,2 553
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Cizelge 4.19. (devam) SA-CaCOj takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin koni
kalorimetri analiz sonuglari

Tiepe °C) 415 420 436 443 452 460 466 473
HRC (J/gK) 980 624 520 510 496 490 482 472
Ortalama 450 268 376 370 384 252 242 234
SEA (m*/kg)

Kiitle kayb1 100 27,54 74,8 69,2 65,1 243 21,8 18,3
(%)

Saf EPS’nin atesleme siiresi, agirlikca %1, %3 ve %5SA-CaCOj; takviyeli EPS/SA-CaCO;
nnaokompozit koplik numunelere, TPP eklenmis EPS/TPP nanokompozit kopiik
numuneye ve TPP ile SA-CaCO;’ nin birlikte eklendigi nanokompozit kdpiiklere gore daha
diistiktiir. Ciinkii saf EPS’nin yanicilik 6zelligi diger koplik numunelere gore fazladir.
EPS’ye TPP ve SA-CaCOj; eklenmesi kopitigiin alev geciktirici 6zelliginin artmasi nedeni
ile ateslenme siiresi uzamis ve 37 s iken EPS/SA-CaCO; nanokompozitlerinde 60 s,

EPS/TPP/SA-CaCOs kompozit kopiiklerde 88 s’ye kadar ¢ikmustir.

Yangin esnasinda en yiiksek 1s1 salim orani saf EPS’ye ait olup 1015 kW/m*'dir. Agirlik¢a
%1, %3 ve %5 SA-CaCO;’nin takviye edildigi EPS/SA-CaCO; nanokompozitlerde ise
ilave edilen SA-CaCO3 miktari arttikca nanokompozit kopiiklerin A degerini diislirmesiyle
532 kW/m* kadar azalmus, EPS/TPP/SA-CaCO; nanokompozitlerde ise 1s1 iletkenliginin
daha da azalmasi ile en yiiksek 1s1 salimm orani 476 kW/m*’ye kadar azalmistir (Sekil

4.49),
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Sekil 4.49. EPS/TPP/SA-CaCO; nano kompozit kopiiklerin en yiiksek 1s1 salim orani ve
toplam 1s1 salim oran1 grafigi

Saf EPS’nin yanicilifinin yiiksek olmasi nedeni ile en biiyiik kiitle kayb1 oran1 (PMHR)
saf EPS’ye ait olup 0,250 g/s iken agirlikca %1, %3 ve %S5SA-CaCO; takviyesi ile elde
edilen EPS/SA-CaCO; nanokompozit kopiiklerde %75 azalmis olup 0,0764 g/s dir. TPP
ile SA-CaCOs’nin birlikte eklenmesiyle elde edilen EPS/TPP/SA-CaCO; nanokompozit
kopiiklerde daha da azalarak 0,0720°ye kadar diismiistiir.

Toplam duman {iretimi ve en yiiksek duman tiretim orani en diisiik olan kopiik saf EPS’ye
ait olup sirasiyla 43,7 m’/kg ve 0,25 m?/s dir. Agirhkea %1, %3 ve %5 SA-CaCOs
takviyesi ile elde edilen EPS/SA-CaCO; nanokompozit kopiiklerde ise ilave edilen SA-
CaCOs oram arttikca kopiiklerin yaniciligr azalmistir. Buna karsilik TSR ve PSPR degeri
artarak sirasiyla 47,4 mz/kg ve 0,30 m?/s olmustur. TPP ve SA-CaCOs’nin birlikte
eklenmesi ile elde edilen EPS/TPP/SA-CaCO; nanokompozit kdpiiklerin yaniciliginin
daha da azalmasi nedeni ile TSR, PSPR degeri daha da artarak EPS/TPP/%5SA-CaCOs
kopiikte en yiiksek degerini almis olup sirasiyla 55,3 mz/kg ve 0,38 m?/s olmustur [184].

Is1 salim kapasitesi en yliksek olan kopiik saf EPS dir. Agirlikca %1, %3 ve %5 SA-
CaCOs; takviye edilen kompozit kopiiklerin 1s1 salim kapasitesi SA-CaCOj3 takviyesinin A
degerini azaltmasi nedeni ile EPS/%5 SA-CaCO; nanokompozit kopiikte, TPP ile SA-
CaCOs’nin  birlikte eklenmesiyle elde edilen EPS/TPP/SA-CaCO; nanokompozit
kopiiklerin 1s1 salim kapasitesi daha da azaltmis ve 472 J/gK’e kadar diigsmiistiir [184].
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Kopiik numunelerin PSPR ve TSP degerleri yanicilik arttikga azalmistir. En diisik PSPR
ve TSP degerleri yaniciligi en fazla olan saf EPS kopiikge ait olup sirastyla 0,25 m%/s ve
437 m?/kg dir. Fakat TPP ya da SA-CaCO;’nmn eklendigi nanokompozit képiiklerin
yaniciliginin azalmasi nedeni ile PSPR ve TSP degerleri sirasiyla %16 ve %7,8 oraninda
artmigtir. TPP ve SA-CaCOs’nin birlikte eklenmesiyle elde edilen EPS/TPP/SA-CaCOs
nanokompozit kdpiiklerde ise yaniciligin daha da azalmasi nedeni ile PSPR %34 ve TSP
%20,9 oraninda artarak EPS/TPP/%5SA-CaCO; nanokompozit kopiigiinde en yliksek
degerine ulasmistir (Sekil 4.50).
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Sekil 4.50.EPS/TPP/SA-CaCOs; nanokompozitlerin en yiikksek duman iiretim orani ve
toplam duman {iiretim grafigi

Saf EPS’nin yanicilik 6zelliginin yliksek olmasi nedeni ile yakma sonunda geride herhangi
bir kalinti birakmamis fakat TPP ile SA-CaCO; eklenmis EPS/TPP/SA-CaCOs;
nanokompozit kopiik numunelerin kalinti miktar1 termal kararliliginin ve yanmazlik
ozelliginin gelismesi nedeni ile daha da artmistir. Bu koplk numunelerden
EPS/TPP/%5SA-CaCOs’in yanmasi sonucu bariyer Ozelligi gosteren en kalin komiir
tabakas1 olugsmustur. Bu kalin tabaka malzemelerin alev geciktiriciliginin biiyiik 6lciide
tyilestirmesini saglamistir [184,185]. Resim 4.3’te EPS/TPP/SA-CaCO; nanokompozitleri
icin yanma sonucu olusan komiirlesmis tabakalarin dijital fotograflarinda goriilen

yanmayan kisimlar, komiir tabakasinin koruyucu etkisinden dolayidir [184,185].



Resim 4.3. EPS/TPP/SA-CaCO; nanokompozitleri i¢in yanma sonucu olusan komiirlesmis
tabakalarin dijital fotograflari: a) EPS/TPP, b) EPS/%1SA-CaCOs;, ¢) EPS/%3
SA-CaCOs, d) EPS/TPP/%1SA-CaCOs, e) EPS/TPP/%3SA-CaCOs, f) EPS/
TPP/%5S A-CaCO; nanokompozit kopiigii

SMA-HNT takviyeli EPS nanokompozit kdpiiklerin koni kalorimetri analiz sonuclari

SMA-HNT takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin yangma karst davranigini
degerlendirmek i¢in konikalorimetri testi yapilmistir. Bu test ile ateslemenin baslamasi
icin gecen siire (tatesleme), Mmalzemelerin yanma sirasinda biraktigi en yiiksek 1s1 salim orani
(PHRR), toplam 1s1 salim (THR), 1s1 salim kapasitesi (HRC), toplam duman iiretimi (TSP),
en yiiksek duman tiretim oran1 (TSPR) ve malzemenin yanma davranisina ait elde edilen

diger bilgiler Cizelge 4.20°de listelenmistir.
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Cizelge 4.20. SMA-HNT takviyeli EPS nanokompozit kopiiklerin konik kalorimetri analiz

sonugclari
Numuneler
Parametreler | EPS EPS/ | EPS/%1 | EPS/%3 [ EPS/%5 | EPS/TPP/ | EPS/TPP/ | EPS/TPP/
TPP SMA- SMA- SMA- %1 SMA- | %3SMA- | %5SMA-
HNT HNT HNT HNT HNT HNT
taregteme (S) 37 74 40 45 49 72 115 170
tpuRR (5) 54 96 140 152 163 170 182 190
PHRR 1015 547 586 567 450 540 502 490
(kW(/m?)
OrtalamaHRR | 956 630 320 312 301 260 248 221
(kW/m?)
THR 133 90,6 128,1 122,3 113,8 92,5 84.4 76,3
(MJ/m?)
PMLR (g/s) | 0,250 [ 0,0420 | 10,0796 0,0782 0,0770 0,0320 0,0310 0,0310
Ortalama 0,0861 | 0,0218 | 10,0596 0,0582 0,0570 0,0192 0,0180 0,0164
MLR (g/s)
PSPR (m’/s) | 025 0,34 0,27 0,28 0,29 0,33 0,34 0,36
TSP (m%kg) | 43,7 | 3506 42,1 442 46,5 50,2 52,4 54,2
Trepe (°C) 415 420 450 458 466 478 485 493
HRC (J/gK) 980 624 530 521 509 401 392 381
Ortalama 450 268 386 374 363 258 242 233
SEA (m?*/kg)
Kiitle kayb1 100 | 27,54 75,8 72,2 68,1 26,5 222 18,7
(%)

Saf EPS koptiglin yaniciliginin yiiksek olmasi nedeni ile en yiiksek alev pikinin olusmasi

icin gegen tpurr degeri 54 s olup TPP ve SMA-HNT nanopartikiilleri eklenmis kompozit

kopiiklere gore daha diisiiktiir. SMA-HNT ve TPP’nin birlikte eklendigi nanokompozit

kopiikler icinde tpurr degeri en yliksek olan EPS/TPP/%S5SMA-HNT nanokompozit kopiik

olup 190 s’dir. Ciinkii, SMA-HNT'ler diger nanopartikiiller gibi polimer malzemenin
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yiizeyinde termal olarak kararli bir tabaka olusturarak etkili bir alev geciktirici gibi
davranir. Bu nedenle SMA-HNT’lerin eklendigi nanokompozit kopiiklerin PHRR,
ortalama HRR, THR, PMLR, HRC, TSP, kiitle kayb1 vb 6zelliklerini énemli derecede
etkilemistir. Diger inorganik nanopartikiillere benzer sekilde, SMA-HNT'ler, 1s1 salim
oranin1 (HRR) azaltarak, koruyucu tabaka benzeri bir polimer komiiriiniin olusumunu
katalize etmistir [186]. Bu nedenle saf EPS’nin ortalama HRR degeri 956 kW/m? iken
agirlikga %1, %3 ve %5 SMA-HNT'ler artan miktariyla orantili olarak artarak 301 kW/m?
‘ye, TPP ile SMA-HNT'nin birlikte eklendigi nanokompozit képiiklerde ise 221 kW/m?’ye
kadar digmiistiir [186]. Toplam 1s1 salim oran1 ve ortalama 1s1 salim orani yaniciliginin
yiikksek olmasi nedeni ile saf EPS’ye aittir. SMA-HNT'nin ve TPP ile SMA-HNT'nin
birlikte eklendigi nanokompozit kopiiklerde ise ¢ok kiiciik degerlere sahiptir (Sekil 4.51).
Kopiik numuneler iginde toplam 1s1 salim orani ve ortalama 1s1 salim orani bakimindan en

ideal nanokompozit kopiik EPS/TPP/%5SMA-HNT'dir.
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Sekil 4.51. SMA-HNT/TPP/EPS nanokompozit kopiiklerin 1s1 salim orani ve toplam 1s1
salim miktar1 grafigi

SMA-HNT, en yiiksek duman {iretim orant ve toplam duman iiretimi bakimindan diger
inorganik nanopartikiillerle benzer davranis sergilemistir. Saf EPS’nin yaniciliginin yiiksek
olmasi nedeni ile PSPR ve TSP degerleri diisiik olup sirasiyla 0,25 m*/s ve 43,7 m*/kg dir.
Agirlikca %1, %3 ve %5 SMA-HNT eklenmis nanokompozit kopiiklerde ise eklenen
organokil miktart arttikga yanicilik 6zelligi azaldig1 icin PSPR 0,29 m?*/s’ye, TSP ise 46,5
m’/kg’a kadar yiikselmistir. TPP ve SMA-HNT’nin birlikte eklendigi nanokompozit
kopiiklerde ise alev geciktirici 6zelliginin artmasi1 ve dolayisiyla yaniciliginin azalmasi

nedeni ile PSPR 0,36 mz/s’ye, TSP ise 54,2 mz/kg’a kadar ytikselmistir [187].
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HNT’ler boru seklindeki yapilart nedeniyle termal bozunma iiriinlerinin alev ve oksijene
dogru diflizyonunu engelleyerek, kiitle aktarimini geciktiren ve alev direncini 6nemli
Olciide artiran bir ag olusturmaktadirlar [187,188]. Bu nedenle yanma sonucu geride kalan
kalint1 miktar1 ilave edilen SMA-HNT miktar1 arttikca daha da artmistir. Saf EPS tamamen
yanip geride hi¢bir kalinti birakmazken agirlikca %1, %3 ve %5 SMA-HNT eklenmis
kopiiklerde ilave edilen organokil orani arttik¢a kalintt miktar1 artmig, TPP ve SMA-HNT
birlikte eklendigi kopiik numunelerde ise yanmazlik 6zelligi arttigi i¢in kalintt miktari
daha da artmistir [189, 190]. SMA-HNT takviyeli EPS nanokompozit kopiiklere ait koni

kalorimetri analiz sonucu olusan kalintilarin dijital fotograflar1 Resim 4.4’te gosterilmistir.

Resim 4.4. HNT/EPS nanokompozitlerin koni kalorimetri testinden sonra geride
kalan komiirlesmis tabakalarin dijital fotograflari; a) Saf EPS, b) EPS
/TPP/%1SMA-HNT, c) EPS/%5SMA-HNT, d) EPS/TPP/%3SMA-
HNT,e) EPS/TPP/%1SMA-HNT nanokompozit kopiigii
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

1.Reaksiyon parametrelerinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar sonunda polimerizasyon
sicaklig1 90 = 5 °C oldugun da, stirenin PS’ye doniisme orani en yiiksek %70'e ulastig1 icin
uygun reaksiyon sicakligi 90 + 5 °C olarak kabul edilmistir. Optimum reaksiyon siiresi ise
yapilan denemeler sonunda 7 saat olarak belirlenmistir. Reaksiyon ortaminin ekzotermik
olmas1 ve PS boncuklart sisirme i¢in kullanilan pentanin reaksiyon ortamina gonderilmesi
nedeniyle ortam basinci artmistir. Bu nedenle hem reaksiyon ortaminin basinci hem de
EPS taneciklerinin istenilen boyuta gelebilmesi i¢in farkli sicakliklar denenmistir. Bu
sicakliklarda taneciklerin sisme oranlari karsilastirilmis ve en uygun sisirme sicakligi 80 °C
olarak belirlenmistir. Reaksiyon baslaticinin miktarini belirlemek i¢in yapilan denemeler
sonunda BPO miktar1 arttikga partikiillerin MW'sinin azaldig1 goriilmiistiir. BPO
konsantrasyonu agirlik¢a %1'den fazla oldugunda, serbest radikaller arasindaki carpisma
artmis ve bu da serbest radikallerin sonlanmasina neden olmustur. Bu yiizden en ideal BPO
oran1 %1 olarak belirlenmistir. Alev geciktirici olarak kullanilan TPP partikiilleri PS
matrisinde homojen olarak dagilmaktadirlar. Bu nedenle TPP agirlikca %S5, %10, %15,
%20 olmak iizere farkli oranlarda ilave edilerek siispansiyon polimerizasyonu ile kopiikler
hazirlanmis ve elde edilen bu kopiiklere termal karalilik, UL 94 yanmazlik testi, LOI ve
koni kalorimetre testi uygulanmistir. Bu test sonuglarina dayanarak agirlikca en ideal TPP

oraninin agirlikca %20 olduguna karar verilmistir.

2.HNT kilinin SMA ile CaCOs inorganik nanopartikiiliiniin SA ile yiizey modifikasyonu
islemi ve ham perlitin genlestirme islemi basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Bu sayede
nanopartikiillerin yiizeyi hidrofilikten hidrofobik yapiya doniistiiriilmiistir. Bu durum,
nanopartikiillerle polimer matrisin ara ylizeyi arasindaki etkilesimi arttirmistir, fakat
aglomerasyon yiizde yliz engellenememistir. Bir kisim nanopartikiil, matrisin ara yiizeyiyle
zayif etkilesim sonucu aglomera olmus, bu durum mekanik 6zelliklerin zayiflamasina
neden olmustur. Grafit takviyeli nanokompozit kopiiklerin ¢ekme mukavemetinde %7,47
azalma, egilme mukavemetinde %20,70’lik bir azalma, EP takviyeli nanokompozitlerin
cekme mukavemetinde %2,87, egilme mukavemetinde %16,79’luk bir azalma, SA-CaCO;
takviyeli nanokompozitlerin ¢ekme mukavemetinde %16,09, egilme mukavemetinde %
20,31’lik bir azalma, SMA-HNT takviyeli nanokompozitlerin ¢ekme mukavemetinde

%27,01, egilme mukavemetinde % 5,78’lik bir azalma olmustur.
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3.EP disinda G, SA-CaCO; ve SMA-HNT nanopartikiillerinin ilave edilmesi termal
kararlilig1 artirmig, bu nedenle termal bozunma daha iist sicakliklara kaymistir. Inorganik
nanopartikiillerin alev geciktirici ile beraber ilave edilmesi ile termal kararliligi daha da
artimigtir. Saf EPS’nin maksimum termal bozunma sicakligi 398 °C iken, agirlik¢a %5G
takviyesi ile 418 °C’ye, %5G ile TPP’nin birlikte eklenmesi ile 436 °C’ye kadar
yiikselmistir. EP takviyesi ile termal kararlilikta hemen hemen bir degisiklik olmamis, EP
ile TPP’nin birlikte eklenmesiyle maksimum bozunma sicakligi 412 °C’ye kadar
ylikselmistir. Bozunma sicakliklari agirlikga %5 SA-CaCO; eklenmesi ile 639 °C’ye, SA-
CaCO;/TPP eklenmesi ile 746 °C’ye kadar, agirlikga %5SMA-HNT eklenmesi ile 403
°C’ye, %5SMA-HNT/TPP eklenmesi ile 438 °C’ye kadar yiikselmistir.

4. HNT'ler, nanokompozit kopiikler yakilirken 1s1 ve kiitle taginimina kars1 bariyer 6zelligi
gosterirler. Bu yiizden yanma sonunda geriye kalan kalinti miktarinin artmasini saglarlar.
Ayrica, SA-HNT'lerin yapisinda bulunan demirin varligi, kopiigiin yaniciligim
azaltmaktadir. O ylizden ilave edilen modifiye HNT miktar1 arttik¢a kopiiklerin yanicilig
da azalmistir. SA-HNT'lerin bozunma sicakligi 400-600 °C dir. Bu da, SA-HNT'lerin
nispeten yiiksek sicakliklarda islenen polimerler i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Bu
nedenle SA-HNT'ler, PP, LLDPE, PAG6, polibiitilen tereftalat PBT ve PET polimerleri i¢in

de alev geciktirici olarak kullanilabilir.

5.Inorganik nanopartikiiller polimer matrisin Tg degerini genel olarak yiikseltmistir. Ilave
edilen inorganik nanopartikiiller polimer zincirine tutunmakta ve zincirin hareketini
yavaglatmaktadir. Bu durum, Tg degerinin artmasina neden olmustur. Tg degerini en fazla
yiikselten aglomera olmasina ragmen nanografit olmustur. Agirlikca %5G ilavesi Tg
degerini 98 °C’den 114 °C’ye, TPP ile %5G nin berlikte kullanilmasi Tg degerini 124
°C’ye kadar yiikseltmistir. Ciinkii grafit nanopartikiilleri ile beraber TPP nanopartikiilleri
de polimer zincirine tutunarak hareketlerini daha fazla yavaglatmis, bu da Tg degerininin
daha fazla yiikselmesine neden olmustur. Ayni durum SA-CaCO;, SMA-HNT
nanopartikiillerinde de goriilmustiir. Fakat EP diger nanopartikiillerden farkli hareket
ederek Tg degerini azaltmig ve Tg degeri 98 °C’den 84 °C’e kadar azalmistir. Ciinkii EP
partikiilleri polimer zincirleri arasinda adeta yaglayici gorevi gorerek zincirlerin daha kolay

hareket etmelerini saglayarak Tg degerlerinin azalmasina neden olmustur.



187

6.Inorganik nanopartikiillerin ve alev geciktiricinin eklenmesiyle elde edilen nano
kompozit kopiiklerin yanma kabiliyeti ve yanmazlik smifim1 belirlemek icin UL94
yanmazlik testi ve LOI testi yapilmistir. Saf EPS’nin yaniciligr yiliksek olup
siniflandirmaya girememis o yiizden NR olarak belirtilmistir. Saf EPS’nin LOI degeri %
18,2 olup diisiik bir degerdir. Oysaki LOI degerinin yiiksek olmasi tercih edilir. Ciinkii,
LOI degerinin yiiksek olmast malzemenin yanmazlik 6zelliginin iyi oldugunu, diisiik
olmasi ise o malzemenin yanict oldugunu, izolasyon i¢in uygun olmadigin1 gosterir.
EPS/%1G, EPS/%3G nanokompozit kopiiklerin LOI degeri 24’ten kiigiiktiir. Bu,
nanokompozit kopiikler tutusabilir, yanabilir, alevlenebilir demektir. UL94 testinde < 30
s’den daha kisa bir siirede yanmis, damlama olmus fakat tabana yerlestirilen pamuk
tutusmamustir. Bu nedenle V1 yanmazlik sinifina girmistir. Aynt durum EPS/%(1-5)EP,
EPS/%(1-5)SA-CaCOs, EPS/%(1-5)SMA-HNT nanokompozit kdpiikleri i¢in de gecerlidir.
Fakat nanopartikiiller alevgeciktirici ile birlikte ilave edildiginde alev geciktirici 6zelligi
daha fazla arttig1 i¢in LOI degerleri daha yiiksek degerlere ¢ikmistir. EPS/TPP/%(1-5)G
nanokompozitlerin LOI degerileri %26’dan biiyiiktiir. Bu nedenle alev kaynagi
uzaklastiktan sonra nanokompozit kopiikler kendi kendine sonebilirler. Ayrica <10 s’den
daha kisa bir siirede damlama olmus fakat tabandaki pamuk tutugsmamistir. Bu yiizden
yanmazlik siniflart VO’dir. Ayni durum EPS/TPP/%SEP, EPS/TPP/%(1-5) SA-CaCOs,
EPS/TPP/% (1-5) SMA-HNT nanokompozit kopiikleri i¢in de gecgerlidir. Nanokompozit
kopiikler icinde LOI degeri en yiiksek olan EPS/TPP/%5G’dir. Bu durum, 1s1 ve yangin
yalitimi i¢in en ideal kopiigiin EPS/TPP/%5G oldugunu gostermektedir.

7.Nanokompozit kopliklerin yanmaya kars1 direncini 6lgmek i¢in koni kalorimetri testi
yapilmustir. Bu teste gore, G takviyeli EPS/G nanokompozitlerin en yiiksek 1s1 salim orani
(PHRR), G’nin A degeri ve alev geciktirici 6zelligi nedeniyle saf EPS’ye gore yaklasik
olarak %50 oraminda azalmistir. Saf EPS’nin PHRR degeri 1015 kW/m® iken, %5G
eklenmesiyle 500 kW/m>ye, TPP ve %5G’nin birlikte eklenmesi ile elde edilen
EPS/TPP/%5G nanokompozit kopiigin ise 468 kW/m™ye kadar azalmistir. EP
eklenmesiyle elde edilen nanokompozit kopiiklerden EPS/%SEP’in PHRR degeri 1015
kW/m?**ten 510 kW/m*a, EP ve TPP’nin birlikte eklenmesiyle elde edilen EPS/TPP/%S5SEP
nanokompozit kopiigiin PHRR degeri 412 kW/mz’ye kadar azalmistir. Ayn1 durum SA-
CaCOs; ve SMA-HNT nanopartikiilleri i¢in de gecerlidir. Koni kalorimetri test sonuglarina
gore, en diisik duman {liretim orani ve en diisiik toplam duman f{retimi en yliksek

yaniciliga sahip olan saf EPS’ye aittir. Saf EPS’nin PSPR degeri 0,25 m?/s iken G
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eklenmesiyle yanicilik azaldigi i¢in bu deger 0,32 mz/s’ye kadar artmig, TPP ve G’nin
birlikte eklenmesi ile yanicilik daha da azaldigi i¢in EPS/TPP/%5G nanokompozit
kopiigin degeri 0,40 m?/s’a kadar artmistir. Ayni durum EP, SA-CaCO; SMA-HNT
nanopartikiilleri i¢in de gecerlidir. Bunlardaki azalma G’ye gore daha azdir. Ciinkii bu
nanopartikiillerin eklenmesiyle elde edilen nanokompozit kopiiklerin yaniciligi daha
yiiksektir. Bu yiizden, bunlarin duman salinim oranlar1 ve toplam duman {iretimleri daha
yiiksektir. Ayrica, EPS nanokompozit kopiiklerin atese tepkisi ile ilgili olarak, G, EP, SA-
CaCO3; ve SMA-HNT bir komir destekleyicisi olarak hareket ederek bozunmayi
yavaglatmakta nanokompozit i¢in gecici bir koruyucu bariyer saglamaktadir. Bu ise gerek

PHRR’yi gerekse ortalama HRR’yi azaltan diger bir 6nemli faktordiir.

8.FGI, yangin biiylime indeksi olup FGI=PHRR/TTI’dir. Koni kalorimetri testlerinde ideal
FGI degerinin ¢ok kiiciik olmasi istenir. Cilinkii, FGI degeri sifira yaklastikca o
malzemenin yangina karsi direnci artmis, dolayisiyla yangin izolasyonu i¢in en ideal
malzeme demektir. FGI degeri Saf EPS i¢in 10,7 iken, grafit takviyeli kopiiklerde
azalmistir. En diisiik FGI degeri, agirlik¢a %5G eklenen nanokompozit kopiige ait olup 7,1
dir. FGI, G ve TPP’nin birlikte eklenmesiyle elde edilen EPS/TPP/%5G nanokompozit
kopiikte 2,76; Agirlikea %5 EP eklenen EPS/%SEP nanokompozit kopiikte 7,9; EP ve
TPP’nin birlikte eklenmesi ile elde edilen EPS/TPP/%SEP nanokompozit kopiikte 2,80;
Agirlikca %5SA-CaCOs; eklenen EPS/%5SA-CaCO; nanokompozit kopiikte 8,83; SA-
CaCO; ve TPP’nin birlikte eklenmesiyle elde edilen EPS/TPP/%5SA-CaCO;
nanokompozit kopiikte 2,85; Agirlikca %SSMA-HNT eklenen EPS/%5SMA-HNT
nanokompozit kopiikte 9,18; SMA-HNT ve TPP’nin birlikte eklenmesiyle elde edilen
EPS/TPP/%5SMA-HNT nanokmpozit kopiikte 2,89 dur. Bu verilere dayanarak FGI degeri
en diisiik olan nanokompozit kopliik EPS/TPP/ %5G dir. Bu nedenle iiretilen biitiin
nanokompozit kopik numuneler i¢inde yangin izolasyonu ic¢in en ideal olani

EPS/TPP/%5G dir.
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6. ONERILER

1.Alev geciktiricilerin yangin geciktirme Ozelliginin can ve mal kaybii azaltmanin
yanisira insan ve gevre saghigi iizerinde olumsuz etkileri de vardir. Ozellikle yeni doganlar
ve emekleyen bebekler lizerinde yetiskinlere oranla ¢ok daha fazla etkilidir. Bunlarin
viicudunda daha fazla birikmekte bu da endokrin ve troid hormonlarinin bozulmasina,
bagisiklik sisteminin ve norolojik fonksiyonlarin bozulmasina, kanser ve tipta
tanimlanamayan bir¢ok hastalia neden olmaktadir. Ekonomi devi durumundaki Cin,
Amerika gibi devletler bunu bilmelerine ragmen alev geciktirici iiretmeye ve kullanmaya
devam etmektedirler. Bu da gelecekte daha fazla hastalik tiirlinlin ortaya ¢ikacagini ve

canlilarin sagliginin daha fazla bozulacagini géstermektedir. Bunun 6niine ge¢mek icin:

e Yangin esnasinda bozuldugunda atmosfere zehirli gaz birakmayan alev geciktiriciler
gelistirilmeli,
e Alev geciktirici kullanmadan kendi kendine alev gecikmesini saglayan ya da

yanmayan malzemeler gelistirilmelidir.

2. Pentan veya diger zehirli gaz birakan sisici maddelerin yerine zararsiz bir sisirme ajant
olan su kullanilmalidir. Fakat suyun sisirme ajani olarak kullanimi heniiz yeterince
gelistirilememistir. Bu nedenle, Oncelikle suyun sisirme ajant olarak kullanimi

gelistirilmelidir.

3.Grafit, EP, CaCO;, HNT inorganik nanopartikiilleri 1s1 izolasyonu icin alev geciktirici
ozellikleri nedeni ile uygun bir takviye malzemesidir. Fakat tek basina alev geciktirici
olarak kullanmak icin yetersizdirler. Bu nedenle, alev geciktiriciligin 6nemli oldugu

caligmalarda TPP gibi alev geciktiricilerle kombinasyon olusturarak kullanilmalidirlar.

4 Inorganik partikiillerden CaCOj5 ile yapilan ¢alismalarda, %0,01, %0,1 ve %0,02 gibi
diisiik miktarlar tercih edilmelidir. Ciinkii, CaCOj’ler polimer matrise eklendiginde yiizey
modifikasyonu yapilmasina ragmen aglomera olmakta ve nanokompozitlerin mekanik
ozelliklerinde, Tg degerlerinde belli bir degerden sonra azalmalara neden olmaktadir.

Diisiik oranlarda kullanildig1 zaman bu olumsuz yonde etkilemeler daha az olacaktir.
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5.G, EP, SA-CaCOs;, SMA-HNT nanopartikiilleri mekanik ozellikleri gelistirmek igin
kullanilacagi zaman diisiik oranlarda (SA-CaCO; < %5, SMA-HNT< %7) eklenmeli;

yanmazlik 6zelligi arastirilacaksa ¢ok daha yiiksek oranlar kullanilmalidir.
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