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OZET

DOPO iCEREN MONOMERLERIN SENTEZI KARAKTERIZASYONU
VE POLIESTER, POLIURETAN FORMULASYONUNDA
KULLANILARAK ALEV GECIKTIRICI
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Melek DEDE

Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danigmani: Prof. Dr. Tarik EREN

Giliniimiizde yanmazlik seviyesini artirmak i¢in c¢ogunlukla halojen bazli katki
maddeleri kullanilmaktadir. Halojenli alev geciktiricilerden olan polibrom difenil eter
(PBDE) ’lerden pentaBDE ve octaBDE 2004 yilinda kullanimi yasaklanmustir. Ugiincii
bilesik olan decaBDE Avrupa Yiiksek Mahkemesinin karar1 ile 1 Nisan 2008 de
yasaklanmistir. Bu bilesiklerin, Kuzey Amerika’da 2010 yilina kadar kullanilmasina
ragmen yatak ve elektronik pazarinda kullanilmasi yasaklanmistir. Giiniimiizde
inorganik esaslt katki maddeleri de alev geciktirici 0zellik kazandirmak igin
polimerlerde katk1 maddesi olarak kullanilmaktadir. Ornegin ¢inko borat polimerlerde
ve boyalarda katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Inorganik katki maddelerinin
polimer matriksi icerisinde agregatlar olusturmasi, faz ayrimi olusturarak iyi bir dagilim
gostermemesi, ekstriider makinasinda asinma gibi etkilerinden dolayr bazi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bunun yanisira, yilizeyden salinim yapmasi cevre
kirliligine neden olmaktadir. Bu problem ¢inko boratlar haricinde, diisiik molekiil
agirlikli, inorganik ve organik esasli katki maddeleri i¢in de gecerlidir. Halojen esasl
katkilarin insan ve cevre sagligina olumsuz etkilerinden dolayi, alternatif alev
geciktiricilere ihtiyag duyulmustur. Katki olarak kullanilan alev geciktiriciler zamanla
¢okme yaptigindan ve etkisi azaldigindan kendiliginden yanmazlik 6zelligine sahip
polimerler tercih edilmektedir. Calismamiz kapsaminda kendiliginden yanmazlik
Ozelligine sahip fosfor gruplari i¢eren yeni polimerler sentezlenmistir. Yeni polimerlerin
alev geciktirici 6zelliginin olmasi tezin ana ¢iktisin1 olusturmaktadir. Bu kapsamda
sentezlenen polimerler yanmazlik saglayan polimerler sinifinda degerlendirilmis ve bu
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polimerlerin temel 1s1l testleri yapilmistir. Tez kapsaminda DOPO (9,10-dihydro-9-oxa-
10-phosphaphenanthrene 10-oxide) -Itakonik asit esasli monomer ve iki komponentli
vernik formiilasyonunda kullanilmigtir. Ayrica polimer yapisinda fosfor miktarini
artirmak icin diklorofenil fosfin zincir uzatici ajan olarak kullanilmistir. Termo mekanik
analizler kapsaminda, TGA analizlerinin yani1 sira, LOI (limiting oxygen index)
degerleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Yanmazlik, Poliester, Politiretan

YILDIZ TEKNIiK UNiVERSITESI FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF DOPO BASED ON FLAME RETARDANTS AND
ITS APPLICATION TO POLYURETHANE AND POLYESTER
FORMULATION

Melek DEDE

Department of Chemistry
MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Tarik EREN

Today, halojenated compounds are generally used in the industry to enhance flame
retardancy properties. Flame retardancies as polybrominated diphenyl ethers (PBDES)
were on the main materials used to plastic components in short time ago. Europe
forbade the use of two formulations, PBDe pentaBDE and octaBDE in 2004. A third
compound, decaBDE, was forbide 1 April 2008 bythe European Court of Justice.
decaBDE is only single PBDE still on the market in North America, in mattresses
andresidential upholstered furniture produced and sold in that state, and banned to
electronics in 2010. There are many inorganic filler for flame retardancy present in the
industry. Zinc borate is one of the example for inorganic filler and applied in
thepolymers and paint formulation to get flame retardancy. However, Zinc borate like
other inorganic filler has some drawbackssuch as aggregation in the polymer matrix,
non uniform distribution in the composite, corrosive properties to extruder etc. Inspite
of this, these filler can migrate in the matrix and release to the environment and might
cause environmental and healtheffect. Due to these effects, new additives and strategies
are desired for retardancy properties of plastics. Continuing effort onthis field has been
directed by Governments and respective Regulations to enhance new metarials to
eliminate the drawback of the flame retardant products. One of the main strategy is to
synthesize a polymer that shows flame retardancy without addition a filler.
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In this study, DOPO (9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene 10-oxide) -ltaconic
acid based monomer in the poliurethane and two component varnish polyester
formulation. Beside that, DCPP as polymer chain extender was used for increasing
phosphorus ratio in polymer chain. Thermomechanical properties of the synthesized
polymers tested by TGA and LOI.

Keywords: Inflammable, Phosphorous, Phosphonate Ester, Polyurethane

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Son yillarda, birgok alev geciktirici iiriine ilk sirada gereksinim duyulmaktadir. Bu
nedenle klasik halojen igerikli alev geciktiricilerin yerine ihtiyaci karsilamak, c¢evre
korumasi1 ve kamu giivenligi icin diisiik toksiti de fosfor igerikli alev geciktiriciler

gelistirilmistir[1-3].

Genelde, reaktif tip alev geciktiriciler halojenlerden ve fosfordan olusur[4-6]. Kullanilan
fosfor bilesiklerine 6rnek olarak kirmizi fosfor, fosfin, fosfin oksit, fosfit, fosfonat ve
fosfatlar alev geciktirici olarak verilebilir [7-12] Halojenlilere 6rnek olarak klorlu ve
bromlu alev geciktiriciler verilebilir. Halojenli alev geciktiriciler (bromiir ve kloriir)
etkili ve yaygin kullanilmalarina ragmen Avrupa Birligi (EC) yangin sirasinda yiiksek
derecede toksik, kansojenerik furan ve dioksin olusturmalart sebebiyle kullanimda
sinirlandirmaya gidilmistir [12]. Halojenli alev geciktiricilerden polibromiir bifenil

(PBBs) Avrupa, Japonya ve Amerika Birlesik Devletlerinde yasaklanmigtir [13].

Halojensiz alev geciktiricilere ilgi son yillarda giderek artmaktadir. Fosfor igerikli alev
geciktiriciler yanma sirasinda daha az toksit gaz olusturmalar1 sebebiyle halojenli alev

geciktiricilerin yerine dnem kazanmaktadir.

Malzemeye alev geciktirici 6zellik iki sekilde saglanir; ilk olarak fosfor igerikli alev
geciktiriciler polimere inorganik katki olarak ya da kovalent olarak baglanarak saglanir.
[14]. Kat1 fazla olan alev geciktiriciler, yanma yada 1smmnma esnasinda oksijenle
reaksiyona girer[15]. Fosfor igeren polimerler alev ile etkilesince fosforik asit olusturur,
daha sonra fosforik asit dimerleserek su molekiilleri agiga cikar ve pirofosfat yapilari

olusur(Sekil 1.1) [16].
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Sekil 1.1 Fosforik asidin kondensasyonu sonucu olusan pirofosfat yapisi

Aciga ¢ikan su molekiilii gaz fazinmi seyrelterek yanmaya sebep olan oksitleyicilerin
konsantrasyonunu azaltir. Fosforik asit ve pirofosfonik asit ayrica karbon-karbon ¢ift

bag1 olusum reaksiyonunu katalist ederek aromatik yapilarin olusmasina yardime1 olur.,

1.2 Tezin Amaci

Yanginlar diinyanin her yerinde olusabilmekte, insanlarin 6liimiine, maddi kayiplara ve
emsalsiz sanat/tarihi eserlerin kaybina yol agabilmektedir. Uzmanlara gore alev
geciktirici kullanim1 yangmin yayilmasimi biiylik 6lgiide onlemektedir. National Fire

Protection Association 2009 daki verilerine gore Amerika Birlesik Devletlerinde

1.348,500 yangin oldugunu 3.010 vatandasin 6ldiigiinii, 17,050 vatandasin yaralandigini
ve 12.5 milyon dolarlik hasar meydana geldigi belirtilmistir [18].

Ulkemizde hizli niifus artis1, carpik kentlesme ve hizli sanayilesme sonucunda her yil
gerceklesen yangin sayisi ve yangindan dolay1 meydana gelen zarar miktar1 artmaktadir.
Her 30 saniyede bir yangin iki katina ¢ikarken, ilk 4 dakikada da yaklasik %1100
yayillmaktadir. Ev yanginlar1 tiim yanginlarin %80'ini olusturmaktadir. Binalarimizda,
ofislerimizde, fabrikalarimizda yanici maddeler bulundugu siirece bu mekanlarda her an
yangin ¢ikmasi miimkiindiir. Bina i¢inde yangin ¢ikma ihtimali (yangin riski) binanin
yapisina ve bina i¢indeki yanict madde oranina bagl olarak artar. Binalarimizin gittikge
biiyiiyerek kompleksler haline gelmesi, modernlesmesi, iginde karmasik birgcok
elektromekanik sistemlerin kullanilmasi, enerji ve kumanda kablolarimin yogunlugunun
cok artmasi sadece endiistriyel tesislerde degil (fabrikalar, otel, is merkezi, aligveris
merkezi gibi) oturdugumuz binalarda dahi yangin yiikii ve riskini arttirmigtir. Yangin
baslangi¢ asamasinda durdurulamazsa, bina igindeki bosluklar, delikler, saftlar, kapi
araliklarindan faydalanarak ¢ok hizli bir sekilde genisler. Birgok iilke, yangindan
korunma amaciyla kabul edilebilir minimum seviyeyi olusturmak i¢in ¢esitli yonergeler
gelistirmistir. Ozellikle yapi1 malzemelerinin temel gerekliliklerinden biri yangin

durumunda emniyet tedbirlerine yardimer olacak sekilde alev geciktirici 6zelliginin
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olmasidir. Bu husus Avrupa Birligi tarafindan olduk¢a onemsenmekte olup cesitli
yonetmelikler (Yapi malzemeleri yonetmeligi 89/106/EEC gibi) gelistirilmistir. Bu

yonetmeliklere gore;

a) Insa edilen yapmin yiik tasima kapasitesi yangin esnasinda belli bir siirede

azalmamalidir.

b) Yapi icinde yangin ¢ikmasi durumunda, yanginin ve dumanin yayilmasi sinirh

olmalidir.
€) Yangmin ¢evredeki yapilara yayilmasi sinirli olmalidir.
d) Yapi sakinleri binayi terk edebilmeli veya baska yollarla kurtarilabilmelidir.
e) Kurtarma ekiplerinin emniyeti g6z 6niine alinmalidir.

Tiirkiye'de ise "Binalarin yangindan korunmasi hakkindaki yonetmelik" 19/12/2007
tarihli Resmi Gazetede yayimlanmistir. Bu yOnetmelige bagli olarak, kanuni
diizenlemeler yaninda, yangina kars1 giivenlik bakimindan bu yonetmelikte dngoriilen
sartlara uygun degil ise projelere yapi ruhsati verilmemektedir. Bu yonetmeligin amaci
kamu kurum ve kuruluslarinda cikabilecek olan yanma olayinda her tiirlii can ve mal

kaybini en aza indirmektir.

Alev geciktiricilerin yillik tiiketimi diinya pazarinda 1.5 milyon tondan fazladir, bunun
maliyeti yaklasik olarak 2.4 milyar dolar kadardir. Plastiklerin kullanimina bagli olarak
alev geciktirici pazar1 yillik %5 oraninda artig saglamaktadir[19]. 1977 yilinda ilk
kullanilan alev geciktirici toksik etkisinden dolayr kullanimi yasaklanmistir.
Gilintimiizde kullanilan en efektif alev geciktirici olan brom esash alev geciktiricilerin
toksik etkisinden dolay1 kullaniminda kisitlamalar getirilmistir. Avrupa birligi 2008 yili
itibar1 ile PDBE (polybrominated diphenyl ethers)’nin birgogunun kullanimin
yasaklamigtir. Diinya genelinde alev geciktiricilerle ilgili sorunlar, insan ve cevre
kirliligine ve zehirlenmeye yol agmasi, zehirli gazlarin olugsmasi organizmada birikmeye
neden olmasidir. Bu sebeplerden dolay1 2000 yilindan itibaren kisitlamalar getirilmistir.,
Bu durum da kimya sanayini, dagilimi polimerde iyi, yanma sonucu toksik atik yaratma

thtimali diislik yeni nesil alev geciktirici malzemeler aramaya itmistir.

Yanginlardan dolay1 ortaya ¢ikan can ve mal kaybimi1 en aza indirmek ic¢in alinacak
tedbirlerden biri de yanmayan veya yanmay:1 geciktirici malzeme kullanimidir

]Tiiyak,1996]. Alev geciktirici ve duman bastirict malzemeler, katki maddeleri ve



reaktifler olarak iki ana gruba ayrilirlar. Katki maddeleri genellikle dolgu maddeleri
olarak kullanilip, reaktif bilesenlerin aksine, diger bilesenlerle reaksiyona girmez.
Plastiklerin bilesiminde polimer disindaki alev geciktirici katki mineral miktar1 siirekli
artmaktadir. Bu yardimci malzemeler plastik yapma (karistirma, ¢ekme veya dokiim
esnasinda viskozite degistirici, plastiklestiriciler, dokiim kalibindan gevseticiler vs) ve
ayni zamanda nihai tirline mukavemet, sertlik, esneklik ve kullanim sartlarina direng de
verir. Alev geciktirme ve duman bastirmada inorganik mineraller/bilesikler 6nemli rol
oynamaktadir.1992 yilinda tiim diinyada 102.000 tonu (%17) organofosfat bazli olmak
tizere toplam 600.000 ton yangin geciktirici kullanildigr bildirilmistir,2001 yilinda ise
bu rakamlar organofosfat bazlilar icin 186.000 ton olmak iizere 1.217.000 tona
yiikselmistir. 2007 yilinda, alev geciktirici ve duman bastirici tiikketiminin 2 milyon ton
civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Bu da yillik 4 milyar dolarlik bir pazara tekabiil
etmektedir. Organofosfatli yangin geciktiriciler polimerik materyallere katki maddesi
olarak kullanilmakta ve yilizde 15'ini olusturmaktadir. Yanmayi onleme ile ilgili
getirilen standartlar, yasal sinirlar olmakla birlikte artirilmaktadir ve PBDE'lere
(polybrominated diphenyl ethers) rakip olarak organofosfatlarin kullaniminin artmasi
ongoriilmektedir. Bu bilesikler arasinda; Trifenil fosfat, Tris (2-etilheksil) fosfat, Tris
(2-kloro-izopropil) fosfat, Tris (1,3-sikloroizopropil) fosfat, Trikresil fosfat, Tri (2-
biitoksietil) fosfat bulunmaktadir [Aksakal vd., 2005]. Alev geciktirici igeren ve
icermeyen malzemelerin yangin durumundaki davranisi ve alev geciktiricilerin karigim
halinde kullanildigindaki performansi belirtilmistir. Fakat katki malzemeleri ile yapilan
alev geciktirici lirlinlerin zamanla yilizeylerden go¢mesi ve Ozelliklerini yitirmesi
dolayisiyla aragtirmalar, kendiliginden alev geciktirici 6zellige sahip polimerik yapilara

yonelmektedir.

Bu kapsamda yapilan ¢aligmalarda en 6nemli ¢6ziim olarak polimerlerin katki maddesi
konulmadan kendiliginden alev geciktirici 6zellik gostermesi hedeflenmektedir. Katki
maddesinin kovalent olarak polimer matriksine baglanmasi ya da monomerlerin alev
geciktirici yapilar igermesi ve polimerizasyonda kullanilmas1 “yanmaz polimerler” i¢in
yeni stratejilerin basinda gelmektedir. Calismamizda fosfor gruplar igeren polimerler

sentezlenmis ve alev geciktirici 6zellikleri incelenmistir.

Sadece yalitim malzemelerinde katki maddesi olarak degil, yanmazlik artiric1 olarak
cesitli plastik tiirevlerinde katki maddesi olarak fosfor igeren polimerik alev geciktirici

malzemeler tez ¢alismasi kapsaminda gelistirilmistir. Tekstil malzemeleri (yatak, giysi,



perde gibi), araba koltuklar1 ve panelleri, lamba aksesuarlari, elektrik kablolar1 gibi ¢ok
farkli alanda kullanilan plastik tiirevlerinde yanmazIlig: artiric1 yeni katki maddeleri tez
kapsaminda gelistirilmistir. Bu katki maddeleri oligomer /polimer esashi fosfor igeren

malzemeler olarak tasarlanmustir.

1.3 Hipotez

Brom ve klor igerikli alev geciktiricilerin hala bazi iiriinlerde kullanilmasina karsin
uluslararas1 standartlar ve politikalarin siirekli yenilenmesi ile bu malzemelerin
tamamen yasaklanacagr Ongoriilmektedir. Avrupa 2004 yilinda polibrominated
difenileterin kullanilmasini yasaklamistir. Ayni1 yil Kuzey Amerika’da yasagi hayata
gecirmigtir. Kullanilan inorganik esasli alev geciktiricilerinde matriks igine iyi
dagitilamamasi ve zamanla yiizeyden salinim yapmasi problem teskil etmektedir.
Ozellikle diisiik molekiil agirlikli inorganik/organik esasl alev geciktiricilerin zamanla
uygulanan yiizeyden salimim yapmasi hem c¢evre agisindan hem de insan sagligi
acisindan baska bir problem olusturmaktadir. Yanmazligi onlerken bunun yaninda
cevreye ve insan sagligina zarar vermesinden dolayr yeni nesil yiizeyden
uzaklagsmayacak alev geciktiricilere ihtiya¢ her gecen giin artmaktadir. Giiniimiizde
kullanilan ticari polimerlerin birgogu (polietilen tereftalat, polipropilen, polietilen,
poliiiretan gibi) kendiliginden yanmazlik 6zelligine sahip degildir, bu 6zelligi kazanmak
i¢in bir katki maddesi ihtiyaci duyulmaktadir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda 6zgiin
nokta alev geciktirici katki maddesi olmadan polimerin kendiliginden yanmazlik
Ozelligine sahip olmasina calisilmaktadir. Sentezlenen bu polimerler ticari polimerlere
katk1i maddesi olarak kullanilabilecegi de Ongoriilmektedir. Yiiksek molekiil
agirhgindan dolayr salimim yapmayacak ve uygulanan matrikse daha iyi dagilacaktir.
Ayrica yapisinda halojen icermediginden dolayr da ¢evreye ve insan sagligina etkisi

azalacaktir.

Calismamiz kapsaminda; kendisi de alev geciktirici olan DOPO (9,10-Dihydro-9-oxa-
10-phosphaphenanthrene 10-oxide), OH ve COOH fonksiyonel hale getirilerek,
poliester ve poliiiretan polimerler elde edilmis ve bunlarin alev geciktirici 6zellikleri
incelenmistir. Ana zincirde fosfor miktarini artirmak i¢in ayrica dikloro fenil fosfin

kullanilmistir. Elde edilen polimerlerin 1811 6zelligi LOI gibi testler ile incelenmistir.



Calisgmamiz neticesinde, kendiliginden yanmazlik 6zelligine sahip olan polimerler
sentezlenmis ve bu polimerlerin ayn1 zamanda ticari plastiklere katki maddesi olarak da

kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.



BOLUM 2

ALEV GECIKTIRICILER

2.1 Giiniimiizde Kullanilan Alev Geciktiriciler

Ureticilere gore, alev geciktirici katkilar polimeri alev geciktirici olmasi i¢in tercih
edilen siiphesiz en kolay yoldur. Reaktif ve katkili olmak iizere iki ana alev geciktirici
cesidi vardir. Reaktif alev geciktiriciler hetero atom igerir ve polimer molekiilii ile
kimyasal yap1 olusturur. Katkili alev geciktiriciler ise fiziksel yolla karistirilir ve
polimerle kimyasal reaksiyon vermez. Genellikle kullanilan alev geciktiriciler; bor,

aliminyum, fosfor, antimon, kloriir ve bromiirdiir.

Plastikler hayatimizda ©nemli bir yer tutmaktadirlar. Plastiklerin 06zelliklerinin
arttirilmasinda gesitli katki maddeleri katilmaktadir. Genelde plastik ve tiirevlerinin alev
dayanimlari 1y1 olmadigindan dolay1 alev geciktirici 6zelligi olan kimyasal maddeler ile
karistirilarak yanmazlik 6zelligi arttirilmaktadir. Bu alev geciktiriciler, katki maddesi

olarak kullanilan alev geciktiriciler seklinde bir yan grup olarak ayrilabilirler.

Ticari polimerlere katilan alev geciktiricilerin diinya pazar1 Cizelge 2.1 ve Sekil 2.1'de
gosterilmistir. 2007 yili verilerine gore yaklagik 1.8 milyon ton alev geciktirici
kullanilmakta ve bunun piyasa degeri yaklasik 4.2 milyar dolar1 bulmaktadir. Ozellikle
brom iceren alev geciktiricilerin insan ve c¢evre sagligina etkilerinden dolay1 alev
geciktirici olarak kullaniminin Oniimiizdeki yillarda yasaklanacagi goziikmektedir.
Inorganik katkilarn polimer matriksi icerisinde iyi dagilamamasi ve genelde heterojen
bir matriks olusturmasindan dolay1 alternatif alev geciktiricilerin arastirilmasina ihtiyag

bulunmaktadir.



Cizelge 2.1 Amerika ve Bati Avrupa'da Alev Geciktirici Malzemelerin
Tiiketim Yiizdeleri [21]

Aliiminyum Hidroksit 39 47
Brom Bazlhi 27 13
Fosfor Bazli 12 23

Klor Bazlhi 11 3
Antimon Oksit 8 7

Magnezyum Hidroksit 1 2

Cinko Borat 2 5

Miktari Yaklasik 1.800.000 Ton

H Aliminyum Hidroksit ® Organik Fosfor i Kloriir @ Antimon Oksit & Bromr i Diger

Sekil 2.1 Alev Geciktiricilerin Diinya Pazar1 [22]

Sekil 2.2'yi gdz Oniine alirsak, alev geciktiricilerin kullanimi yillik olarak yaklasik %35
oraninda artig gosterdigi goriilmektedir. Yasam standartlarinin  degismesi ve
yonetmeliklerde oOzellikle insan saghigi ve c¢evresel faktorlerin g6z Oniinde
bulundurulmasi ve bu konulara vurgu yapilmasi ile yeni malzemelerin gelistirilmesi

gerekmektedir.



MILYAR BAZINDA

1 2 3
|- Seri 1 3,9 4,2 4,5

Sekil 2.2 Diinya Capinda Alev Geciktirici Kimyasal Tiiketimi ve
Tahminleri 2002-2019 [23]

2.1.1. Hidroksit Bazh Inorganik Alev Geciktiriciler

Hidroksit bazli alev geciktirici katki malzemeleri, hem diisiik maliyetli hem de

zehirliligi az oldugu i¢in, alev geciktiriciler arasinda 6nemli bir yere sahiptir [24].

Al (OH)3;, polimerlerde en ¢ok kullanilan inorganik alev geciktiricidir. Aliminyum
hidroksit, polimer malzemelerle agirlikca %50'den fazla oranda eklenerek, alev
geciktirici ozellik gosterir. Bu sayede, yanma sirasinda, yanici malzemenin miktar
azalir ve alliminyum hidroksit, sogutucu ozellik gostererek, yanma sicakliginin

azalmasina sebep olur [25].

Aliminyum hidroksit 1sitildig1 zaman, endotermik bir reaksiyona girerek su ve aliimina
olusturmak i¢in ayrilir. Ag¢iga ¢ikan su, buhar fazina gegerek, yanici gazlarin
konsantrasyonunun degismesine sebep olur ve yanma sirasinda olusan 1s1 transferinin
azalmasina sebep olur. Yani aliminyum hidroksit ve diger hidroksit bazli inorganik alev
geciktiriciler, endotermik reaksiyon sonucu ortaya su buhari ¢ikardigi igin, yanma
sirasinda  hem sicakligin  hizli yiikselmesini engeller hem de yanic1i gazlarin
konsantrasyonunu diigiirerek 1s1 transferine sekte vurur. Biitiin bu yukarida saydigimiz
sebeplerden dolayi, hidroksit bazli alev geciktiriciler, alev geciktirici malzemeler
arasinda ¢ok Onemli bir role sahiptir diyebiliriz [25]. Bazi hidroksit igeren alev

geciktiriciler, Cizelge 2.2'de verilmistir.



Cizelge 2.2 Hidroksit iceren Alev Geciktirici Malzemeler [26]
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2.1.2. Antimon Iceren Alev Geciktiriciler

Antimon oksit, yalniz basina bir alev geciktirici sayilmaz lakin yanma sirasinda diger
alev geciktirici malzemelerden yayilan halojen asitleriyle kimyasal tepkimeye girerek
alev geciktirici islevi gorebilir. Plastik, tekstil, kagit ve boyalarda, agirlik¢a %2 ile %10

oranlart arasinda bulunmaktadir [25].

Antimon oksit ve antimonlarin alev geciktirici Ozellik gosterebilmesi i¢in ugucu
tiirlerine doniismeleri gerekir. Bu olay, genellikle yiiksek sicakliklarda salinan halojen
asitleri sayesinde gergeklesebilir. Halojen asitler, antimon tri halojeniir yahut antimon
halojeniir olusturmak i¢in antimon iceren maddelerle reaksiyona girerler. Olusan
antimon halojeniir ve antimon trihalojeniir, hem yanici malzemeyi kaplayip hem de
atesin oksijenle arasina girip alevin yayilmasini ve sigramasini Onleyen bir katman
olusturur ve alev geciktirici islevi goriir. Ayrica, ortama yayilan zehirli gazlar1 da
azalttig1 igin, yanmanin agiga ¢ikardigi toksik etkiyi de azalttigini syleyebiliriz [28].
Sekil 2.3'te antimon trioksitin yapis1 goriilmektedir.

Sb
o”/ O
[0 |
Sb-|-,—5

O/,SEE O/

Sekil 2.3 Antimon Trioksit

b

Antimon trioksit, PVC'de bromlu yahut klorlu alev geciktiricilerle beraber kullanilir
[26].

2.1.3. Halojen Bazh Alev Geciktiriciler

Halojen igeren alev geciktirici katki malzemeleri, plastik sanayinde kullanilan alev

geciktiriciler arasinda en biiyiik gruplardan birini olusturmaktadir.

Halojen iceren alkenler, sikloalkanlar ve stiren, uygun monomerlerle dogrudan
kopolimerize edilebilir. Bu sayede ortaya ¢ikan organik halojen icerikli bilesikler diger
alev geciktirici katk1 malzemeleri gibi genellikle fosfor bilesikleri veya metal oksitlerle

beraber alev geciktirici olarak kullanilabilirler.
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Halojen igerikli bilesiklerin kararlilig1 i¢cindeki halojene gére F> CI> Br> I seklindedir.
Flor bilesikleri alev geciktirici gorevi gérmek igin asir1 kararli, iyot bilesikleri ise ticari
kullanim i¢in yeterince kararli olmadigi i¢in sanayide genellikle brom ve klor igerikli
bilesikler kullanilir. Brom igerikli bilesikler, klor igerikli bilesiklerden daha etkili lakin

daha masraflidir.

Halojen igerikli alev geciktiriciler, buhar fazinda yahut yogunlastirilmis fazda is
gorebilir [29]. Yanma sirasinda, agiga ¢ikan hidrojen igerikli gii¢lii radikallerle

reaksiyona girerek, polimerin par¢alanmasini 6nleyip yanmayi yavaslatabilir.

Brom ve klor igerikli bu malzemeler, ayni zamanda kanserojen etkiye neden oldugu ve
zehirli gaz olusumuna katkida bulundugu i¢in kullanimi periyodik olarak yasaklanmaya
baglamistir. Yine de, bu malzemeler, alev geciktirici pazarinda hala biiylik bir paya

sahiptirler [25] Halojen igerikli alev geciktiricilerin ¢aligma mekanizmasi, asagidaki
gibidir [26]:

1-Alev geciktiriciden halojen radikallerinin salinimi
R-X — 2 R*X*

2-Hidrojen halojentirlerin olusumu

3-Yiiksek enerjili radikallerin notralizasyonu

HX + H* ™2 Hy+ X*

HX + OH* ™2 H,0 + X*
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Bazi1 halojen bazli alev geciktiriciler, Cizelge 2.3'de verilmistir.

Cizelge 2.3 Halojen Bazli Alev Geciktiriciler [26]
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2.1.4. Fosfor Iceren Alev Geciktiriciler

Hem organik hem de inorganik fosfor bilesikleri bir¢ok polimer i¢in alev geciktirici
Ozellik gosterir. Bu bilesikler reaktan ve katki maddesi olarak sanayide aktif olarak

kullan1lmaktadir.

Fosfor icerikli katki maddeleri, en ¢ok seliiloz gibi yiiksek miktarda hidroksile edilmis
polimerler igin alev geciktirici islevi goriir [25]. Fosfor igerikli bilesiklerin alev
geciktirici mekanizmalar1 [26]:

1-Alev geciktirici sicaklik sebebiyle fosforik aside doniisiir ve bu sebeple polimer

yiizeyinden su salinimi gergeklesir.

>250 °C
(NH4PO3)11 e — (HPOS)n
-Nn NH3
H,0
P — 22 » P,0,, 129, (HPO,),

2-Fosforik asit ortamda bulunan karbon bilesigi ile reaksiyona girerek, polimer

yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturur.
(HPO3),+ Cx(H;0),, ——» ['C'|x+ (HPO;),xmH,0

Ayrica metal fosfinatlar gibi spesifik fosfor bazli bazi alev geciktiriciler, yanmanin gaz

katmaninda fosfor ve fosfat radikalleri olusturarak, yanmaya negatif etkide bulunabilir.
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Sanayide kullanilan fosfor igerikli alev geciktiricilerden Cizelge 2.4' te verilmistir [26].

Cizelge 2.4 Fosfor Icerikli Alev Geciktiriciler [26]
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Cizelge 2.4 Fosfor Igerikli Alev Geciktiriciler [26] (devam)
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2.1.5. Silikon Bazh Alev Geciktiriciler

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda silikon bazli alev geciktirici malzemelerin halojen
ve fosfor bazli alev geciktirici malzemeler yerine kullanilabilirligi denenmektedir ve bu
sebeple silikon, silika, organosilanlar, silikat gibi bir¢ok silikon bazli malzeme
denemelere tabii tutulmaktadir [25]. Arastirmalar, polimer malzemelere az miktarda
silikon bilesimleri eklenmesinin, hem yogunlagma evresinde tabaka olusturma hem de
buhar evresinde aktif radikallerin tutulmasi yoluyla, malzemelerin yanmazligin1 énemli

oOlgtide arttirdigini géstermistir [30]. [31]

Silikon bazli en yaygin kullanilan alev geciktirici polidimetilsiloksan (PDMS)'dur.
Dogru kosullar altinda, silikon, polimer zincirine katilarak maddenin yanmazlig
arttirabilmekte yahut silikon ve silika bazli kaplamalar sayesinde malzemelere alev

geciktiricilik 6zelligi kazandirilabilmektedir [25].

Silikon bazli alev geciktiriciler, ¢evre iizerinde zararli etkileri goz Oniine alindiginda
diger alev geciktirici malzemelere nazaran g¢evre dostu sayilabilir [29]. Yine de,
sicakligin artisini yavaslatsa da, yanma olayina karsi spesifik bir etkisi bulunmadigi i¢in

kullanimi1 yaygin degildir.

2.1.6. Azot iceren Alev Geciktiriciler

Azot igeren alev geciktiriciler temel olarak yanma sirasinda ¢evreye inert gaz salinimi
yapilmasini saglayarak, yanmanin gaz fazinda oksijen konsantrasyonunu azaltip yanma

olayini yavaslatma prensibiyle caligir [26].

Yiin, ipek, deri gibi dogal polimerlerin i¢inde bulunan azot, bu polimerlere yanmaya
kars1 bir direng saglar lakin sentetik polimerler i¢in ayni sey gecerli degildir. Bu yiizden,
bir kisim azot igerikli organik bilesikler polimerlere alev geciktiricilik 6zelligi katmak
icin katki maddesi olarak kullanilmaktadir [25,32]. Bazi Oonemli azot igerikli alev

geciktiriciler Cizelge 2.5'te verilmistir.
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Cizelge 2.5 Azot Igerikli Alev Geciktiriciler [26]
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Cizelge 2.5 Azot Igerikli Alev Geciktiriciler [26] (devam)

Melamin bazhh HALS
R:
N~ N
I P

Poliolefin filmlerde kullanilir.

2.1.7. Bor I¢eren Alev Geciktiriciler

Borat ve borik asit ozellikle halojen esasli alev Onleyici maddeler ile birlikte
kullanilarak polimerlerde katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Bor bilesikleri
yogunlasarak bozunma esnasinda CO veya CO; olugmasini onleyerek sadece karbon
olusmasina sebep olmaktadir. Aynm1i zamanda, bariyer olusturarak oksijenin

yiikseltgenme etkisini dnlemektedir.

Borat bazli alev geciktiriciler en ¢ok yiinlii ve pamuklu tiriinlerde kullanilir. Borax ve
borik asit genellikle beraber kullanilir [33]. Bor igeren katki maddelerinin alev
geciktirici olarak kullanilmasmin sebeplerinden biri de, endotermik dehidrasyona
ugramalar1 ve bu eylem sonrasinda su agiga ¢ikarmalaridir [25].Bor igerikli bilesikler
arasinda, ¢inko boratlar en ¢ok kullanilanlardir. Sekil 2.4° te borax, borik asit ve ¢inko

boratin yapilar1 gosterilmektedir.
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Borax Borik asit Cinkoborat

Sekil 2.4 Borax, borik asit ve ¢inkoboratin yapisi

PET’in yanmazhigin1 artirmak i¢in bor esasl bilesikler kullanilmistir. Bu kapsamda,
yanmay1 geciktirici bor esash katki maddeleri, 3.5 mol kristal sulu ginkoborat ve bor
fosfat sentezlenmistir. Bor fosfat kuru, 1slak ve mikrodalga olmak fiizere ii¢ farkli
yontemle sentezlenmistir. Sinirlayict oksijen indeksi test sonuglarina gore, saf PET 1n
sinirlayict oksijen indeks degeri % 21 olarak belirlenmis, matriks malzemesine %5 bor
fosfat ve %5 trifenil fosfat ilavesi ile bu deger % 36’ya yiikselmistir [25]. Duman
yogunlugu analizleri sonuglari, bor fosfatin PET matriks i¢in basarili bir duman bastirici

oldugunu gostermistir.

Cinko borat bor bazli xZn0.yB,03zH,O kimyasal bilesimine sahip bir alev

geciktiricidir. Bu nedenle genis bir kullanim alan1 bulunmaktadir;

a) Cinko boratlar, alev geciktirici, duman bastirici, korozyon geciktirici, olarak

polimerlerde ve kaplamalarda, 6zellikle PVC, halojenli polyester ve naylonlarda,

b) Yiiksek dehidratasyon sicakligma (290 — 300°C gibi) sahip oldugu i¢in yiiksek

sicakliklara dayanikli plastik malzemelerin {iretiminde,

c) Cinko boratlar, kablolarda, yanmaya dayanikli boyalarda, kumaslarda, elektrik/
elektronik pargalarda, yanmaya dayanikli hali kaplamalarda, otomobil / ugak i¢

aksamlarinda, tekstil ve kagit endiistrisinde,

d) Diger alev geciktiricilerle karsilastirildiginda daha etkili bir duman bastirict ve

diger alev geciktiricilere gore daha ucuzdur.

e) Son yillarda ¢inko boratin Al (OH)3; ve Mg (OH); ile birlikte alev geciktirici olarak

kombine kullanimi gittik¢e artmaktadir.

20



f) Cinko borat alev geciktirici kullanilmasinin disinda, mantar, bocek oldiiriicii olarak
ahsap aksamin korunmasinda, bor silikat ham maddesi ve seramik sanayinde

ergime noktasi diistiriicii (flux) olarak kullanim alanlar1 bulunmaktadir [26].
2.2 Kendiliginden Yanmazhk Ozelligi Olan Polimerler

2.2.1 Bor ve Bor Tiirevleri Iceren Polimerler

Karboranlar, BH ve CH birimlerinden olusan kiigiik trigonal yapilarin olusturdugu ¢ok
yiizlli, biiyiik polimerlerdir. Karboranlar arasinda en ¢ok bilineni Closo-orto-karboran

olarak da bilinen dicarbadodekarborandir [34]. Sekil 2.5°de dicarbadodekarboranin

yapisi verilmektedir.

H
B

I

=y e

Sekil 2.5 Dicarbadodekarboran [35]

HB

Orto, meta ve para karboran yapilar1 aromatik yapiya sahip bilesiklerdir [36]. [Sekil 2.6]

AR

O-CARBORANE M-CARBORANE P-CARBORANE

Sekil 2.6 Karboran Yapilari (Sekilde gosterilen gri yuvarlak kisimlar karbon elementi
gostermekte diger kdseler bor elementini gostermektedir.)
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Karboranlara, elektronik  substitusyon  yontemiyle kimyasal modifikasyon
yapilabilmektedir. Ornegin n-butillityum ile C-H bag1 koparilabilmekte ve bu sayede
bagin koptugu noktaya ¢esitli fonksiyonel gruplar eklenebilmektedir.

Colquhoun ve Wade aleve karsi direng gosteren karboran esasli polieter ketonlar
sentezlemislerdir [37,38]. (Sekil 2.7) Polimerlerin molekiil agirhigr 50,000 ve 170,000
g/mol araligindadir. Termal bozunmasi N, ve O, ortaminda takip edilmis 850°C'de

kiitlece sadece %7 veya %3 oraninda kiitle kayb1 oldugu goriilmiistiir.

O

Sekil 2.7 Karboran Esasli Polieterketon

Keller ve calisma arkadaslar1 yiiksek sicakliga dayanikli seramik ve termoset esasl
inorganik-organik hibrit yapidaki polimerleri (poly (carborane siloxane acetylene))
sentezlemislerdir [39,40]. (Sekil 2.8)

Cl

% Cl
CI/:S=<CI + 4 nBuli —» Li—=——=—1Li
Cl Cl

Sekil 2.8 Poli (Karboran Siloksan Asetilen) Hazirlanmasi

Sentezlenen bu malzemeler proses yapilabilmesi, mekanik ozelliklerinin iy1 olmasi,
yiiksek sicaklifa dayaniminin iyi olmasi ve kimyasal kararlili§i gibi énemli 6zellikler

gostermektedir. Bu polimerin ¢esitli polimerler ile karigimi piroliz edildiginde karbon
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miktar1 fazla olmakta ve elde edilen karbon atig1 1500°C'ye kadar oksitleme kararliligi
gostermektedir. Bu calismada her monomer biriminde karboran olmasina gerek
olmadigr az miktarda karboran katilmasinin alev alma kararliligin1 saglayabildigi
belirtilmistir. Litt ve c¢alisma arkadaglar1 diinya yoriingesinde kullanilan uzay
mekiklerinin kompozit malzemelerinde kullanilmasi i¢in poly (carborane siloxane)

esaslt polimerleri sentezlemislerdir [41]. (Sekil 2.9)

Bu polimerin uygulamada kaplama olarak kullanilmasindaki asil amag¢ malzemenin
Ozellikle atomik oksijene kars1 direncinin artirilmasi hedeflenmistir. Ayrica decaborane
(B1oH14) esasli polimerin poly (carborane siloxane) esasli polimere alternatif olabilecegi
belirtilmistir. Decaborane Lewis bazlar (amin, fosfin, nitril gibi) ile reaksiyona girerek

BioH12.2L olusturur.

QAc | | | |
Si._|Si Si.__Si._____Ac
OO T Y [ O [ o=

Sekil 2.9 Poly (carborane siloxane) Esasli Polimer

Lewis bazlar aym1 molekiilde oldugu zaman lineer bir polimer elde edilebilir. Bu
polimerler bor karbiir ve bor nitriir olusumunda baslangic malzemesi olarak
kullanilabilir. Bunun yaninda 6zellikle atomik oksijene karsi kararliligi artirmak i¢in

kaplama teknolojilerinde kullanilabilir.

Ozellikle Rusya kaynakl1 yayinlarda yiiksek sicakliga dayanikli ve karboran igeren poly
(amide) ve poly (ether ketone) esash polimerlerin sentezlendigi goriilmektedir [42,43].
Sekil 2.10'da karboran igeren alifatik ve aromatik esasli izosiyanat monomerleri

sentezlenmis ve bu polimerlerin 1s1l kararlilik 6zelliginin yiiksek oldugu belirtilmistir.
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Sekil 2.10 Aromatik Diisosiyanat Esasli Karboran Yapilari

Sekil 2.11'de gosterildigi gibi diarilkarboran dikarboksilik asit ve diaril karboran dieter
monomer asitin trifloromethanesulfonik asit ortaminda polikondensasyon reaksiyonu
sonucunda iki o-carborane birimi igeren polyetherketone asit elde edilmistir [44]. Elde
edilen polimer ticari aromatik ether keton ile karsilastirilmis 1000°C'de piroliz

edildiginde daha dayanikli oldugu goriilmiistiir.

Bununla birlikte organobor esasli polimerlerin alev geciktirici olarak kullanildigir da
karsimiza ¢ikmaktadir. Gao ve Li'nin yaptiklar1 caligmalarda bisfenol-A, formaldehit ve
borik asit in 1:2.4:0.5 mol oraninda karigtirilmasi ile bisfenol A esashi polimerleri
sentezlemiglerdir [45-48]. (Sekil 2.11) Termal analiz yolu ile termal bozunma ve termal
kararlilik testlerinin kinetigi yapilmistir. Analiz sonucuna gore boron igeren resin ticari
esaslt fenol-formaldehit karigimlarindan daha yiiksek 1s11 ve oksitleme kararliligi

gostermistir.

LH3 CHy —0, A0 =CHz

CHy
F —_— I — E‘ — _,l' L1
{oAkD—4—hon oL P40}

I:H-_:‘ iZH:
64
CHg CHa _DEE'JD_EHE '3|H5
fok Pt~ oD~}
CH3 H CHy '
65

Sekil 2.11 Boron Igeren Bisphenol A-formaldehit Regine Ornekleri
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Cadiz ve arkadaslar1 boron iceren Novolac resin sentezlemislerdir [67,68]. Sentez
asamasi ticari olarak satilan Novolac farkli miktarlarda bis (benzo-1,3,2-
dioxaborolanyl) oxide ile reaksiyona girmesini kapsamaktadir. Daha sonra modifiye
edilen bu resin epoksi esasli bisphenol A (diglycidyl ether of Bispheol A) ile reaksiyona
girerek ¢apraz bagh {iriin elde edilmistir. Boron igeren Novolak resinin daha sonra 1s1l
bozunma 6zelligine bakilmis elde edilen bozunma {irtinii (char) FTIR spekroskopi ile
incelenmis ve borik asit oldugu goriilmiistiir. Yiksek sicaklikta bozunma {iriinii olarak
borik asit olugsmasi malzemenin modifiye edilmemis Novalak resinine gore daha yiiksek

1s1l dayanima sahip oldugunu gostermektedir.

Sekil 2.12'de boron igeren stiren esasli kopolimer 6rnegi goriilmektedir [51]. Polimer
stiren  monomeri ile 5-benzyl-2-phenyl-5- (4-vinylbenzyl)-[1,3,3]-dioxaborinane
monomerinin reaksiyonu sonucunda elde edilmektedir. Karsilastirmak i¢in boron
icermeyecek sekilde benzer monomerler kopolimerizasyon yapildiktan sonra 1sil
kararlilik testleri yapilmistir. Boron igeren polimerin daha yiiksek 1s1l kararliliga sahip

oldugu belirtilmistir.

Sekil 2.12 Boron Igeren Stiren Esasli Kopolimer

Boronik asitlerin termal bozunma sirasinda su ¢ikardigi bilinmektedir [52]. Ozellikle,
yanma sirasinda boron halkasi olusturarak (boroxine) yiiksek karbon atig1 olusturmakta
ve bu sebepten dolayr 1sil kararlihigi yiikselmektedir. Tour ve arkadaslar cesitli
aromatik boronik asitler sentezlemis ve bunlari ABS (acrylonitrile-butadiene-styrene)
ve polikarbonat ile karistirmiglardir [53]. Bu malzemelerin yanma kararliliklar1 UL-94
ile test edilmis ABS Orneklerinin 5 dakikadan daha sonra yanmaya basladig:

gorilmiistiir.
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Boron igeren polimerlerin bor karbiir fiber {iretimi, notron yakalama 6zelliginden dolay1
kaplama sanayinde ve seramik yapiminda kullanilmak tizere ¢ok farkli sahalarda

kullanim1 bulunmaktadir [54].

2.2.2. Fosfonat Gruplari iceren Polimerler

Polifosfonat yapilari; termosetler, polikarbonatlar, polyesterler ve poliamidler gibi
polimerler i¢in termal kararlilik saglayan, tatmin edici bir alev geciktirici olarak
kullanilmaktadir [55]. Bolim 1.1°de fosfor igerikli bilesiklerin alev geciktirici

Ozellikleri tartigilmustir.

Chen ve Wang yaptiklar1 ¢alismada, aril polifosfonatlarin (ArPPN); 6zellikle alifatik
alev geciktiricilere gore tatmin edici 1s1l karaliliklart ve polimerik malzemelerin
islenmesi sirasinda istenilen akis davramisi goOstermeleri nedeniyle; termosetler,
polikarbonat, polyesterler ve poliamidleri iceren farkli polimer materyaller i¢in alev
geciktirici olarak genis uygulamalarda fonksiyonlar1 oldugunu gostermislerdir. Alifatik
polifosfonatlarla (AIPPN) aromatik polifosfonatlar (ArPPN) karsilastirildiginda; ArPPN
ler islenme ve kaliplanma boyunca genellikle daha iyi termal kararlilik gostermekte ve
hidrolize olabilen P-O-C bagi nedeniyle daha yiiksek hidrolitik karalilik gostermektedir.
Bu nedenle alev geciktiricilerde ArPPN uygulamalari digerlerine gore daha yaygindir

[55].

Fenilfosfonik diklorid (PPC, Sekil 2.13), hidroksi ve amino gruplari i¢eren bilesiklerle
kolayca reaksiyona girebilen ¢ok reaktif fosforilklorid leri nedeniyle, ana zincirde fosfor
iceren materyaller hazirlamada tipik bir aracidir. Sekil 5.10 de ana zincirli aromatik

polifosfonat sentezi gosterilmektedir [55].

g
Cl—P—Cl

Sekil 2.13 Fenilfosfonik diklorid (PPC)
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Sekil 2.14 Ana zincirli aromatik polifosfonat sentezi

Wang ve arkadaslar1 1987’den beri sistematik olarak PSPPP poli (siilfonildifenilen
fenilfosfonat) (Sekil 2.15) ve onun uygulamalarini, yeni sentez metodlarini, toksisite,
¢oziinlirliik parametrelerini, PET ile karistirilabilirligini, alev geciktirici hazirlanmast,
vb arastirmalarina basladilar. Sonu¢ olarak PSPPP nin PET icin ¢ok etkili bir alev
geciktirici katki oldugunu, %5 PSPPP katilmasiyla PET in LOI degerinin 21 den 30 a
yiikseldigini ve UL-94 V-0 testinde de basarili oldugunu gérmiislerdir [55].

(o}

go@ﬁ@of

Sekil 2.15 Poli (siilfonildifenilen fenilfosfonat) (PSPPP)

DOPO (9,10-dihydro-9-oxa-phosphaphenthrene-10-oxide) (Sekil 2.16) ve tiirevleri de
ilk kez Saito tarafindan 1972 de sentezlendi ve bugiinlerde elektrik elektronik dokiim
recinelerde ve polyester fiberlerde genis bir kullanim alanina sahiptir. Bazi
arastirmacilar DOPO ve tiirevlerinin alev geciktirme mekanizmasini, diisiik molekiil
agirhikli fosfor iceren tiirlerin serbest birakilmasi ve bunlarin alevde H ve OH

radikallerini tutmasiyla agiklamiglardir [55].

(@) P H

N\

(@

Sekil 2.16 DOPO (9,10-dihydro-9-oxa-phosphaphenthrene-10-oxide)
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Wang ve arkadaslar tarafindan sentezlenen yiiksek fosfor icerikli ve zengin aril gruplari
olan yapisiyla PDPPP poly (9-oxa-10- (2,5-dihyro-xyphenyl) phosphaphenanthrene-10-
oxide phenylphosphonate) (Sekil 5.17) ve PDPTP poly (9-oxa-10- (2,5-dihyro-xyphenyl
phosphaphenanthrene-10-oxide) phenylthiophosphonate) (Sekil 2.18), PET e mekanik

ozelliklerinde fazla azalma olmadan miikemmel bir yanmazlik 6zelligi katabilmektedir

[55].
W

o P—O

i:i
P——O o

Sekil 2.17 PDPPP poly (9-0xa-10- (2,5-dihyro-xyphenyl)
phosphaphenanthrene-10-oxide phenylphosphonate)

<)

Sekil 2.18 PDPTP poly (9-oxa-10- (2,5-dihyro-xyphenyl
phosphaphenanthrene-10-oxide) phenylthiophosphonate)

Choi ve arkadaslar1 fosfonat bazli aleve dayanikli bir termoplastik malzeme
gelistirmiglerdir [56]. Sekil 2.19'de kimyasal yapisini gorebileceginiz halojen icermeyen
ve c¢evreye karst zararli olmayan bu malzeme, ayni zamanda basinca ve sicakliga
dayanikli, giiglii bir alev geciktiricidir. Bu yapida, R1 ve R2 karbon bazli alkiller, X ise
bir siyano grubudur.

\/ VA
/N, A

Sekil 2.19 Fosfonat Bazli Termoplastik
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BOLUM 3

YANMA TESTLERI

3.1 UL 94 Yanma Testi

UL 94 yanma testi, cihaz ve malzemelerdeki plastik kisimlarin yanma 6zelliklerinin test
edilmesi i¢in, Amerika Birlesik Devletlerindeki Underwriters Laboratuvarlari tarafindan
gelistirilmistir.

UL 94 kiiciik bir alev kaynag tarafindan aleve maruz kalan bir polimerdeki yanma ve

alev yayilma 6zelliklerini inceleyen, oldukg¢a kullanilan bir testtir [58].

3.1.1 UL 94-V (Dikey) Yanma Testi

UL 94 dikey yanma testi yatay yanma testine tabii tutulamayacak kadar ince, spesifik
olarak 120 mm + 5 mm uzunlugunda ve 13 mm =+ 0.5 mm genisliginde polimer
orneklerin yanma davramslarmi incelemek igin kullanilmaktadir. Ince numunelerin

dikey yanmaya yatkinlig1 mevzubahistir [59].

UL 94-V diizenegi, Sekil 3.1'de gosterildigi gibi 20 mm + 1 mm alev yliksekligi
ayarlanacak sekilde, maksimum 0,08 mg 50 x 50 x 6 mm pamuk kullanilarak kurulur.
Malzeme 10 saniye araliklarla aleve maruz birakilir ve kaynak malzemeden periyodik
olarak uzaklastirilir. Bu uzaklastirma sirasinda malzemenin erimis kisimlarinin pamuga

damlamasi ve pamugu yakmasi gozlenir [59].

Bu testte, Cizelge 3.1' de goriildiigii gibi derecelendirilme V-0, V-1 ve V-2 smiflariyla
yapilir. Bu yanma testi ASTM D3801-10 standart test metotlar1 arasinda bulunur [60].
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Sekil 3.1 UL-94 V Diizenegi [57]

Cizelge 3.1 UL 94 Dikey Yanma Derecelendirilmesi [59]

UL 94 V Yanma Derecelendirilmesi V-0 V-1 V-2

Alevin uygulanmasindan sonra yanma siiresi (Sn) <10 <30 <30
Toplam yanma stiresi (sn) (Alev 10 defa tatbik edilir) <50 <250 <250
Alevin 2. kez uygulanmasindan sonra yanma siiresi (Sn) <30 <60 <60
Ornekten dripping (damlama) gozleniyor mu? Hayir Hayir Evet
Ornek tamamen yand1 mi1? Hayir Hayir Hayir
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3.1.2 UL 94-HB (Melez) Yanma Testi

UL94-HB yanma testi,125 mm uzunlugundaki, yere paralel 6rnege, 6rnegin ucundan 45
derece aciyla 20 mm + 1 mm alev kaynagi 30 saniye boyunca uygulanilarak yapilir. Bu

testte malzemenin yatay bir sekilde alevi ne miktarda yaydigi 6l¢iilmektedir [61].

Alev Yikseklizi
20mm +- Imm

I=1 Kaynag:

Sekil 3.2 UL 94-HB Diizenegi [61]

Malzemenin ilk 25 mm'lik kism1 yandiktan sonra, geri kalan kisimdaki 75 mm'lik
kismin ne kadar siirede yandigi raporlanir. Bu rapora gore yapilan derecelendirmeler,
Cizelge 3.2'de gosterilmistir. Malzemeler, kalinliklarina gore, eger Cizelgedaki

degerlerin altinda kaliyorsa, UL 94-HB testinden gecememis olurlar [61].

Cizelge 3.2 UL 94-HB Yanma Derecelendirilmesi [61]

Test Kriterleri Yanma Derecelendirilmesi Yanmazlik Sinifi
Numune kalinligi 3-13 mm <40 mm / dakika HB
Numune kalinligi <3 mm <75 mm / dakika HB
Alev ilk 25 mm'ye gelmeden =0 mm/dakika HB
sondiiyse

UL94-HB yanma testi, ASTM D3801-10 ve ASTM D635-10 standart test metotlari

arasinda bulunur [60].
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3.1.3 UL 94-5V Yanma Testi

UL 94-5V testi, malzemenin hem yanarken damlamasinin hem de yapisindaki
bozulmasinin gozlendigi bir testtir. iki asamadan olusur. Birinci asamada zeminle 20
derece a¢1 yapan alev kaynagi, malzemeye Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’ te gorildiigii gibi

malzemeye bes saniye araliklarla periyodik olarak beser saniye bes kere uygulanir [62].

S )

Sekil 3.3 UL 94-5V 1. Test [62] Sekil 3.4 UL 94-5V 2. Test [62]

Ikinci asamada ise Sekil 3.4'de goriildiigii gibi malzeme dikey bir sekilde asilir ve
zeminle 20 derece ag1 yapan alev kaynagi malzemeye bes saniye araliklarla periyodik
olarak beser saniye bes kere uygulanir [62]. Cizelge 3.3’de ilgili test kapsamindaki

derecelendirmeler goriilebilir.

Cizelge 3.3 UL 94-5V Testi Yanma Derecelendirilmesi [62]

Test Kriteri 5VA 5VB

Besinci uygulamadan sonra yanma ne kadar siire devam etti? <60s | <60s
Ik test sirasinda delik acild1 m1? Hayir Evet

Damlama var mi1? Yok Yok

UL 94-5V testi ASTM D5048-09 standart test metotlar1 arasinda bulunur [60].
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3.2 Limit Oksijen Indeksi Testi (LOI)

Bu yontem, oksijen sinirlayici indeksi yardimiyla polimer malzemelerin yanmazligin
belirlemek i¢in kullanilan, malzemenin yanmasi i¢in gerekli olan minimum oksijen
konsantrasyonunu belirleme prensibine dayanan bir testtir. Limit oksijen indeksi, kritik
oksijen indeksi veya oksijen indeksi diye de adlandirilir. Polimer malzemelerin yanma
egilimlerini inceleyen yayginca kullanilan bir yontemdir. Bu yontem ucuz ve ¢ok kii¢iik
miktarda malzeme gerektirdigi i¢in ragbet gérmektedir. Sekil 3.5 te LOI test diizenegi

gosterilmektedir.

Temel olarak, bu test sirasinda bir test numunesi farkli oksijen - azot
konsantrasyonlarinda, dikey olarak propan alevi ile ateslenir. Numunenin yanma
davranigi gozlenir ve yanma siiresi hesaplanir [63]. Teste oksijenin diisiik
konsantrasyonlarinda baslanir, numune, 30 saniye boyunca alev almadigi takdirde,
oksijen konsantrasyonu belirli oranda yiikseltilir ve yanma gerceklesene kadar bu islem

kademeli olarak tekrarlanir. LOI asagidaki gibi oksijen ve azotun bir fonksiyonu olarak
ifade edilebilir:

[0,]
[0,]+[N, ]

Limit oksijen indeksi testinde yanma kriteri, numune {izerinde 50 mm yanma genisligi
yahut alev aldiktan sonra 180 saniye boyunca yanmaya devam etmesidir. Limit oksijen
testi, kii¢iikk boyutlu numune kullanimini miimkiin kildigindan tekrarlanabilir ve elde

edilen test sonuglart dogrusal oldugu i¢in kullaniglidir [65].

<=

U

%

Azot Oksijen Gaz Karsinm

Ornek

Sekil 3.5 LOI Test Diizenegi [66]
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Limit oksijen indeksi degeri %20.95’in altinda ise malzeme kolaylikla tutusabilir
demektir.Malzemenin alev geciktirici 6zellik saglamasi icin LOI degerinin %20.95’ten
yiiksek olmas1 gerekir.Eger LOI degeri 100’ln {istiinde bir degerse malzeme kendi
kendine yanmanin devam etmesi miinkiin olmayacaktir fakat bu da fiziksel olarak

anlaml degildir.

Cesitli polimerlerin limit oksijen indeksi (LOI) testi degerleri Cizelge 3.4'te verilmistir

Cizelge 3.4 Cesitli Polimerler ve LOI % Degerleri [67]

Akrilonitril Biitadien Stiren 18-39 Epoksi (Dolgusuz) 18,3-49
Naylon 6,12 25 Florinli Etilen-Propilen >95
Alkid (Cam Elyaf Katkaili) 29-63,4 Yiiksek Yogunluklu Polietilen (HDPE-FR'siz) 16-18
Poliimid 18,6 Yiiksek Yogunluklu Polietilen (HDPE-FR ile) 26-27
Seliiloz 19 Melamin Formaldehit (Seliiloz Katkali) 30-60
Seliiloz Asetat 18-27 Naylon 6 31,8
Seliiloz Asetat Butirat 18-20 Naylon 6,6 31,2
Seliiloz Biitirat 18,8-19,9 Naylon 6,10 32,6
[zosiyaniirat Kopiigii 29 Naylon 11 32,8
Polietilen Oksit 15 PET 20
Ure Formaldehit (Seliiloz Dolgulu) 30 SBR 16,9
SAN 19,1 Silikon Kauguk 25
Siinger Kauguk 20,3 Polietilen Siilfid (PPS) 52
Diisiik Yogunluklu Polietilen (FR'siz) 16-18 Noryl 29
Disiik Yogunluklu Polietilen (FR ile) 26-27 RADEL 38
Fenol Formaldehit (dolgusuz) 35 Polipropilen 17,5-18
Polibenzimidazol 38-43 Polistiren 18,3-19
Polibiitadien 18,3 FR 30-32
Polikarbonat 22,5-28 Politetrafloroetilen (PTFE) >95
Poliester, BMC 19-20,6 Poliiiretan 16,5
Polieter, Klorinli 23,2 Polivinil Klorid PVC (Sert) 21,6
Victrex (PES) 38 Polivinil Klorid PVC (Esnek) 355
Naylon 12 36,2 Polivinilden Klorid (PVDC) 60
PMMA 16,6-18,2 Polivinilden Florid (PVDF) 44
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Sonug olarak, limit oksijen indeksi testi alev alma ve tutusabilirlik konusunda ise yarar
sonu¢ veriyor olsa da, oda sicakliginda 6lgiildiigii icin, gercek bir yanginda ortaya
cikacak basing degerini yansitamaz. Bu ylizden, malzemelerin gercek yangin altindaki

performanslarin1 6ngérmemize yardimei olamaz.

Limit oksijen indeksi testi ASTM D2863 — 12el standart test metotlar1 arasinda

bulunmaktadir.

3.3 Kiitle Kayb1 Kalorimetresi (MLC)

Is1 dagitim hiz1 6l¢limleri malzemelerin yanma 6zelliklerini incelemek i¢in en giivenilir
tekniklerden biri olarak kabul edilmektedir. Kiitle kayb1 kalorimetresi, bu 6l¢iimlerde
kullanilan bir aragtir. Genel olarak MLC 1siya maruz birakilan bir 6rnegin yanarken
tilkettigi oksijen miktarinin Glgiilmesi prensibine gére kullanilir [64]. Sekil 3.6 kiitle

kaybi kalorimetresini gostermektedir.

| _————_1Is1 Pilleri

Yanma Baglatica

we_ Ornek

Dolum Hicresi

Sekil 3.6 Kiitle Kayb1 Kalorimetresi Diizenegi [68]

MLC'de,100x100x4 mm boyutlarinda kare seklindeki numuneler, hiicreye yerlestirilir.
Yanma, bir elektrik kivilcimiyla baglatilir ve test drneginin 1s1 dagitim hizi gozlenir.
PHRR olarak adlandirilan 1s1 yayilma hizi, polimerlerin yanma sirasindaki

performanslarini belirlemek i¢in 6nemli bir parametredir [64].

Bu parametreye ek olarak, kiitle kayb1 kalorimetresi atesleme (TTI), toplam yanma
zamani (TBT), toplam kiitle kayb1 (TML) ve zaman iginde sicaklik artig oran1 (TTP)
gibi parametreler de gozlenebilir [64].
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MLC testi ASTM E906/E906M-10 standart test metotlar1 arasinda yer almaktadir.

3.4 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA genel olarak endotermik ve ekzotermik olaylari, 1sinma, sogutma ve bunlar gibi
bir ¢ok islem sirasinda sirasinda kiitle kaybim1 gozlemlemeye yarayan, polimerlerde,
plastiklerde, kompozitlerde, laminantlarda, yapistiricilarda, gidada, boyada, ilagta,

kaugukta, petrolde kullanilan bir analiz yontemidir.

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin kiitlesi,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak sicakliga (zamanla dogrusal olarak)karsi
kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle ylizdesinin, zamana, sicakliga ve atmosferdeki degisime

kars1 grafigi, termogram veya bozunma egrisi olarak adlandirilir [71]

Termogravimetrik i¢in kullanilan modern bir cihaz baslica asagidaki bilesenlerden

olusmaktadir: (Sekil 3.7.)
I.  Duyarl bir analitik termo terazi
Il.  Firmm
l1l.  Inert veya reaktif gaz atmosferi temin etme sistemi

IV.  Cihaz kontrolii ve veri degerlendirilmesi i¢in mikro bilgisayar/mikro islemci

1/( Firnin
Numune

=——§ I == Gaz
= <

e S
~ = W
= =
‘Bilgisayar:' %]
\_ Terazi P,

Sekil 3.7 TGA cihazinin sematik gosterimi [70]

Malzemelerin sicakliga kars1 kararliliklari ve karbon olusturma derecelerinin
belirlenmesi, termogravimetrik analizle miimkiindiir. Bu yo6ntemde numuneler, oda
sicakligindan 900°C'ye, bazi yeni TGA cihazlarinda 1200°C'ye kadar 10°C/dak.
hizla,100 ml/dak. N, atmosferi akisinda isitilir. Bu analiz sayesinde hem polimerlerin

bozulma sicakliklari, hem de karbonlasma verimleri tayin edilir. Karbonlasma verimi,
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malzemelerin yanmaya kars1 direnglerinin dl¢iimiinde kullanilan bir analiz yontemi olup
TGA analizinde 800°C’de bozunma sonucunda kalan karbonlagsmis kalintinin tiim
malzeme agirligina oraninin yiizde seklinde ifadesidir. Karbonlagma verimi yiiksek olan

malzemelerin yanmaya karsi daha direngli oldugu sdylenebilir [69].

Termogravimetrik yontemlerin yogunlastig1t en 6nemli alan, polimerle ilgili ¢aligmalar
olarak gosterilebilir. Termogramlar, ¢esitli polimer tiriinler i¢in bozunma mekanizmalari
hakkinda bilgi verir. Bunlara ek olarak bozunma sekilleri her bir polimer icin

karakteristik oldugundan bunlarin tanimlamalarinda da kullanilabilir.

Bu test metodu, ASTM D3045 - 92 (2010) standartlarina uygundur.

3.5 Koni Kalorimetresi (CC)

Koni kalorimetresi yapilarda kullanilan kaplama malzemelerinin aleve karsit verdigi
reaksiyonu saptamak amaciyla yararlanilan laboratuvar dlgekli bir test cihazidir. Test

cihazi genel olarak asagidaki bilesenlerden olusmaktadir; (Sekil 3.8.)
I.  Elektrikli 1sitic1
Il.  Tutusturma kaynagi

I1l.  Gaz toplama sistemi

Gaz 6rnegi alimi

Sicakhk dlgimui
Koni isiticisi

Y
Kivilam

Akis hizi kontrolii i
Kaynagi

Numune

Sekil 3.8 Koni kalorimetresi test diizenegi [72]

Test numunesi O0l¢iim miktart 100*100 mm, inceligi ise 6 mm ile 50 mm arasinda
olmalidir. Olg¢iim sirasinda 6rnek seramik malzemenin iizerine yatay olarak monte

edilmelidir.

Dikey olarak da dl¢lim alinabilir fakat genel olarak daha ileri aragtirmalar i¢in kullanilir.
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Omek dogru pozisyona ayarlandiktan sonra elektrikli 1siticidan 1s1 akisina maruz
birakilir. Uriin 0-100 kW/m? arasinda genis bir aralikta 1sitilabilir fakat genellikle 25-75

kW/m? arasinda 1sitilir.
Test siiresi genel olarak 10 dakikadir fakat malzemeden malzemeye bu siire degisebilir.
Cok ¢esitli dlgtimler yapmak miimkiin olsa da genel olarak asagidaki 6l¢timleri igerir,
a) Tutusma zamani
b) Kiitle kayb1 orani
c) Toplam 1s1 ¢ikisi

Gaz analiz ekipmani test cihazina eklenirse malzemeden ¢ikan toksik gaz ve duman

miktar1 da olgiilebilir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA ve BULGULAR

4.1 Materyal ve Yontem

4.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

DOPO (9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene 10-oxide) Struktol firmasindan
satin alindi. DCPP (Dikloro fenil fosfin) Aldrich Sigma firmasindan satin alindi. Etilen
glikol, TEA (Trietil amin), PTSA (Paratoluen siilfonik asit), siilfirik asit, toliien, ksilen

ve diger ¢oziicliler Aldrich’ten satin alindu.

4.1.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimc1 Geregler

TLC plaka analizinde “Camag 254 / 366 nm” UV lamba kullanildi. Infrared
spektrumlart ATR cihaz1 ile “Perkin-Elmer, FT-IR” spektrofotometresinde, Yildiz
Teknik Universitesi Enstriimantel Analiz Laboratuvari’nda alindi. Niikleer magnetik
rezonans spektrumlar: (*1H NMR (500 MHz), **13C NMR (75 MHz) spektrumlari) ve
3131P NMR (500 MHz) Yildiz Teknik Universitesi NMR Laboratuarinda Bruker-500
MHz NMR cihaz1 ile, ¢6zicii olarak DMSO, CDCl; ve standart olarak TMS
kullanilarak alindi. Fiziksel testleri (¢izilme, parlaklik ve sertlik) 6zelliklerine Kayalar

Kimya Analiz Laboratuvari’nda dl¢iildii.

4.2 Itakonik asit, DOPO (9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene 10-oxide)
reaksiyonu (Birlesik 1)

Reaksiyon azot altinda ii¢ boyunlu balon i¢inde yogunlastiric1 altinda gergeklestirildi.
DOPO ve itakonik asitin katilma reaksiyonu literatiire gore yapildi [73]. DOPO (21.69
0.1 mol), itakonik asit (13g, 0.1 mol) ve ksilen (50ml) 150 °C derece kadar 1sitildu.

Reaksiyon ii¢ saatten fazla siirdiiriildii. Elde edilen iiriin oda sicakligina sogutulduktan
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sonra asetondan kristalize edilerek saflastirildi. Bu reaksiyon sonucunda elde edilen
irtin beyaz toz halindedir. Elde edilen iiriine MD1 ad1 verildi ve %80-85 verim elde
edildi.

'H NMR (500 MHz, DMSO, 8): 12,40 2,63, 3,31, 2,36 , (7,24H-8,18H)-Difenil
protonlari

3C NMR (600 MHz, DMSO §): 172,174,148,120-135,39,35,28

FTIR (cm-1): 3389, 2873, 2491, 1731, 1658, 1195, 916, 757

31p (600 MHz, DMSO §): 35,64

4.3 Fosfor Esash Diol Monomerinin Sentezi (Bilesik 2)

Reaksiyon azot altinda ii¢ boyunlu balon i¢inde yogunlastirici altinda gergeklestirildi.
Etilen glikol (5.75g 0.092 mol), MD1 (4g, 0.11 mol) ve toluen (100ml) 150-160 °C
dereceye kadar 1sitilarak kondenzasyon reaksiyonu yapildi. Elde edilen vizkoz {iriin oda
sicakligina kadar sogutularak fazla olan etilen glikolu uzaklagtirmak amaciyla
DEE:THF (2:1) solvent karigimiyla sonikator yapilarak bes kez yikandi. Solvent fazlasi
vakum etliviinde 2 saat uguruldu daha sonra iiriin kloroformda ¢oziilerek NaHCOs3
(3*20ml) ve NaOH (3*10ml) ile yikandi. Elde edilen {iriine ESTS1 adi verildi ve %60-

65 verim elde edildi.

'H NMR (500 MHz, DMSO, §8): 7.23-8.18, 5.72, 4.13, 3.31, 2.36

BC NMR (600 MHz, DMSO 6): 170, 172, 148, 120-134, 79, 65, 63, 60, 39, 35, 20
FTIR (cm-1): 3067, 2873, 1731, 1595, 1477, 1192, 1117, 1082, 1043, 915, 806, 716

31p (600 MHz, DMSO §): 34,34

4.4 Fosfor Esah Oligomer Yapida Diol Sentezi (Bilesik 3)

Bir onceki reaksiyondan elde edilen iirin ESTS1 (9 g, 0.02 mol) saflastirildiktan sonra
150 ml DMF’ te ¢oziilerek buz banyosuna yerlestirildi, tizerine 10 ml DMF’ te ¢6ziilen
TEA (1,902 g, 0.01883) eklendi. Bir siire (yarim saat) buz banyosunda oda sicakliginda
karigmasi saglandi. Reaksiyon balonuna sogutucu baglandi ve reaksiyondan azot gazi
gecirildi. Ayrt bir vialde 10 ml DMF’ te ¢oziilen DCPP (3,668 g, 0.020 mol) reaksiyon
ortamina azar azar eklendi, karismasi i¢in bir siire beklendi. Daha sonra reaksiyon

balonu 100 °C dereceye 1sitilmis yag banyosuna yerlestirildi ve 5 saat reaksiyon
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siirdiiriildii. Reaksiyon sonunda olusan tuz filtre edildi ve filtre 60 °C 1sitilmis déner
yogunlastiricida solvent uguruldu sar1 vizkoz bir iriin %67 verimle elde edildi. Uriine

ESTP1 adi verildi.
'H NMR (500 MHz, DMSO, 9): 7.94-7.35, 5.38, 4.07, 3.34, 2.30

3C NMR (600 MHz, DMSO $): 170, 172, 148, 129-115, 72, 68, 63, 60, 39, 35, 34, 29,
27

FTIR (cm-1): 3268, 2867, 2777, 2620, 2555, 1153, 1126, 1113, 1021, 891

31p (600 MHz, DMSO §): 35,60-17,96

4.5 Termo-Mekanik Ozelliklerin incelenmesi

Iki komponentli vernik formiilasyonunda Birlesik 1, Birlesik2, Birlesik 3 belli
oranlarda(%5, %10, %15) katildiktan sonra film haline getirilmis ve termo mekanik

Ozellikleri incelenmistir.

4.5.1 Yapisma Testi

Uygun kuru film kalinligindaki test paneli uygun bigak ile enine ve boyuna ¢izilir. Film
kalinlig1 60 microndan diisiik ise 1 numarali bicak Film kalinlig1 60 microndan yiiksek

ise 2 numaral1 bigak kullanilir.

Ayni islemi plakanin bagka yerlerinde iki kez daha tekrarlanir. Cikan boya, vernik
tozlar fir¢a yardimi ile temizlenir. Cizilen kisimlar iizerine karelerin tamamin1 6rtecek
sekilde seffaf yapigkan bant yapistirilir. Tam yapigsmay: saglamak i¢in bant {izerine elle

lyice bastirilir.

Bandi bir ucundan tutarak ve panelin diger ucuna bastirarak sert bir hareketle
kaldirilmas: saglanir. Goriinti DIN 53151°de gosterilen ylizde oranlari belirlenmis
orneklerle karsilagtirilir. Ortalama tutunma degeri % olarak veya Gt cinsinden belirtilir.

Islem bittikten sonra bigak yerine kaldirilir.

4.5.2 Parlakhk Testi (ASTM D 523, TS 4318, EN ISO 2813)
60°de parlaklik 6l¢iim metodu biitiin boya ve verniklere uygulanabilir.
Glossmeter (Parlaklik Olger Cihaz1) icin 3 farklr 151k acis1 verilmistir.

| e— yiiksek parlakliga sahip tirlinler i¢in
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3]0 — orta parlakliga sahip tirlinler i¢in
<1 A —— mat parlakliga sahip tiriinler i¢in

Parlaklik olger (MICRO-TRI - GLOSS (BYK-GARDNER) GLOSSMETRE) cihaz
kullanma talimatina gore calistirtlir. Parlaklik Olger her iclemden Once ve iglem
sirasinda, alman sonuglarin degismediginden emin olmak i¢in aralikli olarak kalibre
edilir. Olgiilen deger ile standart deger arasinda 1 birimden fazla fark olursa temizligi
kontrol edilir. Parlakhig1 olgiilecek alanda en az 3 okuma almnir. Olgiim degerleri
arasindaki fark 5 parlaklik biriminden az ise degerlerin aritmetik ortalamasi alinir. Eger
Olciim degerleri arasindaki fark 5 parlaklik biriminden fazla ise 3 6l¢iim daha yapilir ve
uc degerler verilir. Camdan bagka bir panel kullanilmigsa tiger iiger birbirine dik iki
yonde olmak iizere 6 6l¢lim yapilir, aritmetik ortalama ve ug degerler verilir. Bu metotla
daha 6nceden boyanmis yiizeylerin parlakligi da Slgiilebilir. (Yiizeyde piiriiz, bombe vs

olmamali ve yiizey diizgiin olmali)

4.5.3 Sertlik Testi

Periyodik deformasyon karsisinda yorulma direnci esasina dayali sertlik testlerin
arasinda en bilineni “Sarka¢ Sertligi Testi” veya “Sarka¢ Sontimleme Testi” dir. Bu
testlerde, vernik filmine kiiclik fakat periyodik bir kuvvet uygulanarak, filmin kag
dongii sonunda, ya da kag saniyede yorularak kalict sekil bozukluguna (deformasyona)

ugradig: belirlenir.

(15*%10) cm cam panellere uygulanan vernik formiilasyonu pendulum sertlik Slgme

cihazi ile sertlik direnci 6l¢iildii.

4.5.4 TGA Analizi

Sentezlenen polimerlerin termal 6zelliklerinin incelenmesi i¢in termal taramalar, termal
analiz cihaz1 (TA-SDTQ 600 markali) ile azot atmosferinde, 1 ile 10 mg arasinda

ornekler hazirlanarak, 10 °C/dk 1sinma hizlarinda 25-800 °C tarama araliginda yapildi.

455 LOI Analizi

Sentezlenen fosforlu asit ve dioller ticari olarak satilan yanmaz dolgu vernigine fiziksel

testler sonucunda belirlenen optimum oranda katki yapilarak filmleri olusturuldu ve
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LOI analizleri yapildi. Test Astm  2863-00 ve d2863-08 standartlarina gore
yapilmaktadir. FTT (Fire Testing Teknoloji) cihazi kullanilmistir.

Dolgu vernigi icerisine %10 oraninda eklenen MD1 1iyice dispersiyon edildi ve vernik
sertlestiricisi eklenerek (2:1) oraninda eklenerek teflon kaliba dokiildii, 1 saat oda

sicakliginda ve 5 saat 50 °C olan etiivde bekletilerek film olusturuldu.

Dolgu vernigi igerisine %10 oraninda eklenen ESTS1 iyice dispersiyon edildi ve vernik
sertlestiricisi eklenerek (2:1) oraninda eklenerek teflon kaliba dokiildii, 1 saat oda

sicakliginda ve 5 saat 50 OC olan etiivde bekletilerek film olusturuldu.

Dolgu vernigi igerisine %10 oraninda eklenen ESTP1 iyice dispersiyon edildi ve vernik
sertlestiricisi eklenerek (2:1) oraninda eklenerek teflon kaliba dokiildii, 1 saat oda

sicakliginda ve 5 saat 50 OC olan etiivde bekletilerek film olusturuldu.
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BOLUM 5

DENEYSEL VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

5.1 Monomer ve Polimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

5.1.1 Itakonik asit, DOPO (9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene 10-oxide)
reaksiyonu (Birlesik 1)

Sentez sirasinda oncelikle DOPO ile itakonik asitin katilma reaksiyonu sonucu fosfor
esasli asit bir monomer (bilesik1) olusturulmustur. Katilma reaksiyonu 3 saatte 150 °c
yapildiktan sonra aseton ile tekrar kristallenme yapilmis ve beyaz kristaller(%80-85)
verim ile elde edilmistir. (Sekil 5.1) Karakterizasyon kapsaminda *H NMR, *C NMR
ve 3P NMR analizi yapilmis ve NMR analizi sonucu elde edilen iiriiniin sekilde
gosterildigi gibi oldugu anlasilmustir(Sekil 5.2). Ornegin, '"H NMR spekturumunda
metilen karbon 2,60 ppm de, DOPO ya ait olan aromatik karbonlar 7,2-8,5 ppm

araliginda goriilmiistiir.

.\/f_ﬁ"::}.

./

(_/;;_;l_ﬂ‘"' T 150°C/3h /;::‘\/ ;J:-
aUa I S W

MD-1

Sekil 5.1 Itakonik asit, DOPO (9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene
10-oxide) reaksiyonu
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Sekil 5.21 Itakonik asit, DOPO (9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene 10-
oxide) reaksiyonunun *H NMR spektrumu

B3C NMR spektrumu incelendiginde, itakonik asidin karboksilik grup karbonlari 173 ve
175 ppm de, fosfora bagl metilen 38 ppm de goriilmiistiir. **P NMR analizinde 35.64
ppm de tek pik halinde goriilmiistiir.
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Sekil 5.3 1 Itakonik asit, DOPO (9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene 10-
oxide) reaksiyonunun **C NMR spektrumu
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Sekil 5.4 1 Itakonik asit, DOPO (9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene 10-
oxide) reaksiyonunun *'P NMR spektrumu

5.1.2 Fosfor Esash Diol Monomerinin Sentezi (Birlesik 2)

Fosfor esasli asit monomeri (MD1) ve etilen glikoliin kondenzasyon reaksiyonu ile
edilmistir. Ayrilan kiiciik molekiil su (H20)’dur. Reaksiyon FTIR ile takip edilmistir.
MD1’ de 1710 cm™ de gdzlenen ester piki 8 saat sonunda kaybolmustur ve sari renkli
viskoz bir sivi elde edilmistir. Uriin saflastirma islemi DEE:THF(2:1) oraninda

kullanilarak 5 kez yikanmistir.

160°C / 8h

& ¢ HO=CHy=CHz=OH o=

3 O
CH, Hy H; 1 I Hy H;
HO—C —C —0—C—C—CH,—C—0—C —C —OH
HOOC —C — CH,~COOH H

EST-5-1

Sekil 5.5 Fosfor Esasli Diol Monomerinin Sentezi

'H NMR spektrumunda etilen glikole ait pikler 3,5-4 ppm araliginda gdzlenmistir.
DOPO’ya ait pikler MD1 spekturumu ile karsilastirilarak belirlenmistir.
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Sekil 5.6 Fosfor Esasli Diol Monomerinin Sentezi *H NMR spektrumu

3C NMR spekturum MD1’den (diasit fonksiyonlu) ester elde edilmesinde 6nemli bir
tekniktir. Itakonik asitin pikleri 170 ve 172 ppm’de gelirken ESTSI reaksiyonu
sonucunda asit piklerinin kaybolduguna ve 176 ve 177 ppm’ de iki adet yeni pik oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 5.7 Fosfor Esasli Diol Monomerinin Sentezi **C NMR spektrumu

ESTS1’in *'P NMR spektrum MD1’in fosfor spekturumundan ¢ok az farkli olup 34.34
ppm’de sinyal vermistir. Etilen glikol ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu DOPO

halkasinin bozulmadigi ve kararh kaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.8 Fosfor Esasli Diol Monomerinin Sentezi **P NMR spektrumu

5.1.3 Fosfor Esash Oligomer Yapida Diol Sentezi (Birlesik 3)

Sentez sirasinda oncelikle ESTS1 ile DCPP katilma reaksiyonu sonucu fosfor esasl
oligomer yapida diol (bilesik3) olusturulmustur. Reaksiyon oncellikle oda sicakliginda
calisilmis ancak verimin diisik olmasindan dolay: yiiksek sicaklikta(100 °C) karar
verilmistir. Saflastirma islemi yapilarak tuz ve DMF uzaklastirilmis ve viskoz sar1 bir
iriin elde edilmistir. (Sekil 5.9) Karakterizasyon kapsaminda 'H NMR, *C NMR ve P
NMR analizi yapilmis ve NMR analizi sonucu elde edilen iiriiniin sekilde gosterildigi

gibi oldugu anlasilmistir.

;
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O CH O
HoHy 1 12 0 Ha k DMF
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<
g
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(o) 0%t o)
I HyHy 01 1 2 M Ha il

@ ESTP1

Sekil 5.9 Fosfor Esali Oligomer Yapida Diol Sentezi

=7

'"H NMR aromatik halka protonlar1 7,5-8 ppm arasinda gelmektedir. Etilen gikolden
gelen pikler 3,5-4 ppm’ de geldigi belirlenmistir.
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Sekil 5.10 Fosfor Esali Oligomer Yapida Diol Sentezi "H NMR

BC NMR incelendiginde DCPP’den gelen piklerin 120-135 arasinda DOPO
karbonlarinin disinda yeni piklerin meydana geldigi gozlenmistir. Diger pikler

ESTS1’in karbon NMR ile karsilastirilip degerlendirilmistir.
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Sekil 5.11 Fosfor Esali Oligomer Yapida Diol Sentezi BC NMR

Fosfor esasli oligomer yapida diol yasisinda (ESTP1) iki fosfor bulunmasi sebebiyle iki
fosfor piki goriilmektedir. Bunlarin 35.60 ppm’de gelen DOPO ya ait fosfor piki 17.95
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ppm’de gelen DCPP’den gelen fosfor pikidir. ESTP1’in *'P NMR’mndan DCPP’ in
yapiya katildigini goriilmektedir.
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Sekil 5.12 Fosfor Esali Oligomer Yapida Diol Sentezi 3P NMR

5.2 Fosfor Esash Filmlerin Olusturulmasi ve Termo Mekanik Ozelliklerinin

Incelenmesi

Calisma kapsaminda iki komponentli vernik formiilasyonu kullanilmigtir. Birinci
komponent olan poliester diol esasli formiilasyona belli oranlarda bilesik 1, birlesik 2 ve
bilesik 3 eklenerek karistirilmistir. Daha sonra 2. komponent olan izosiyanat esash

formiilasyon ile 2:1 oranda karisim saglanmis ve cama film ¢ekilmistir.

5.2.1 Sertlik Testi

Sentezlenen fosfor esasli asit monomeri toz halinde oldugundan ticari olarak satilan
poliliretan mat dolgu verniginin i¢inde pigment olarak davranmistir. Standart ile
karsilastirilan 6rneklerden %5, %10, %15 oraninda kullanilan filmlerden %5 oraninda
olan MD1’in direncinin en fazla oldugu goézlenmistir. Test EN438-2.25’e gore

degerlendirilmistir ve Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.2. Bilesikl (MD1) Sertlik Testi Karsilastirma Cizelgesi

MD1 SERTLIK DIRENCI ORTALAMA SERTLIK
DIRENCI
STANDART 99-97 98
(POLIURETAN MAT
DOLGU VERNIK)
%5 91-89 90
%10 92-85 88.5
%15 67-93 80

Fosfor esash asitten cikilarak sentezlenen dioliin (ESTSI) sertlik direnci degerleri
Cizelge 5.2°de verilmistir. Standarda %5 ESTS1 eklendiginde direng 99.5, %10
eklendiginde direng 158, %15 eklendiginde direng 181 gelmistir. %15 oraninda ki

ESTS1’in direncinin en fazla oldugu gozlemlenmistir.

Cizelge 5.2 Bilesik 2 (ESTS1) Sertlik Testi Karsilastirma Cizelgesi

ESTS1 SERTLIK DIRENCI ORTALAMA SERTLIK
DIRENCI
STANDART 87-93 90
(POLIURETAN MAT
DOLGU VERNIK)
%5 99-100 99.5
%10 155-161 158
%15 181-183 182

Fosfor orani arttirllmis oligomer poliliretan mat dolgu vernik i¢inde kullanilmis, en

fazla sertlik direnci gosteren konsantrasyonu %15 olan tiriinde saglanmistir.

Cizelge 5.3 Bilesik 3 (ESTP1) Sertlik Testi Karsilagtirma Cizelgesi

ESTP1 SERTLIK DIRENCI ORTALAMA SERTLIK
DIRENCI
STANDART 98-97 97.5
(POLIURETAN MAT
DOLGU VERNIK)
%5 101-103 102
%10 94-93 93.5
%15 148-140 144

51



5.2.2 Parlakhik Testi

Ticari olarak satilan mat dolgu verniginin i¢ine farkli oranlarda konulup dispersiyon
yapilan MD1 pigment gibi davranip parlaklik degerlerini 13.95’ten 7.85° e diislirmiistiir.
Parlaklik degeri Cizelge 5.4’de halinde verilmistir. Parlaklik testit ASTM D 523’e gore

degerlendirilmistir.

Cizelge 5.4 Bilesik 1 (MD1) Parlaklik Testi Karsilastirma Cizelgesi

MD1 PARLAKLIK TESTI ORTALAMA
PARLAKLIK DEGERI
STANDART 20.2-22.5 21.35
(POLIURETAN MAT
DOLGU VERNIK)
%5 14.2-13.7 13.95
%10 9.9-8.9 9.4
%15 8.8-6.9 7.85

Ticari olarak satilan mat dolgu verniginin i¢ine farkli oranlarda konulup dispersiyon
yapilan ESTS1 reg¢ine gibi davranip parlaklik degerlerini 27.4’ten 33.05°e ytikseltmistir.
Parlaklik degeri Cizelge 5.5’de halinde verilmistir. Parlaklik testi ASTM D 523°¢ gore

degerlendirilmistir.

Cizelge 5.5 Bilesik 2 (ESTS1) Parlaklik Testi Karsilagtirma Cizelgesi

ESTS1 PARLAKLIK TESTI ORTALAMA
PARLAKLIK DEGERI
STANDART 20.8-23.9 22.35
(POLIURETAN MAT
DOLGU VERNIK)
%5 25.9-28.9 27.4
%10 26.2-30.5 28.35
%15 29.6-36.5 33.05

Ticari olarak satilan mat dolgu vernigin igine farkli oranlarda konulup dispersiyon
yapilan ESTP1 reg¢ine gibi davranip parlaklik degerini 27.6’dan 33.2’ye yiikseltmistir.
Parlaklik degeri Cizelge 5.6’da halinde verilmistir. Parlaklik testi ASTM D 523°e gore

degerlendirilmistir.
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Cizelge 5.6 Bilesik 3 (ESTP1) Parlaklik Testi Karsilastirma Cizelgesu

ESTP1 PARLAKLIK TESTI ORTALAMA
PARLAKLIK DEGERI
STANDART 24-20.8 22.40
(POLIURETAN MAT
DOLGU VERNIK)
%5 26.6-28.6 27.6
%10 34.8-28.8 31.8
%15 34.7-31.7 33.2

5.2.3 Yapisma Testi

Cizelge 5.7 Yapigma Testi Cizelgesu

MD1 YAPISMA ESTS1 YAPISMA ESTP1 YAPISMA
TESTI TESTI TESTI
STANDART SINIF 1 STANDART SINIF 1 STANDART SINIF 1
(POLIURETAN
MAT DOLGU
VERNIK)

%5 SINIF 0 %5 SINIF 1 %5 CLASS 2
%10 SINIF 1 %10 SINIF 0 %10 CLASS 2-3
%15 SINIF 2 %15 SINIF 2 %15 CLASS 0

Yapisma testi ASTM D 1211°e gore degerlendirilmistir. %5 oranindaki MDI1, %10
oraninda kullanilan ESTS1 ve %15 oraninda ki ESTP1 sinif O ¢ikarak standarda gore
daha dayanikli ¢ikmistir. Yapigma degerleri Cizelge 5.7’de verilmistir.

5.2.4 TGA Analizi

TGA analizleri azot atmosferi altinda, 0-800 °C sicaklik arahginda yapilmustir. Sonug;
Sekil 5.13’de goriilmektedir. Oksijen atmosferi altinda yapilan TGA ¢alismalarinda
bozunma MD1 monomeri igin yaklasik olarak 250 OC de baglamaktadir ve %13 karbon
atig1 birakmistir. ESTP1 ve ESTS1 oligomeri igin yaklagik 145 °C’dir ve sirasiyla
karbon atig1 miktarlart %6 ve %8’dir. Termal dayanimi en yiiksek olan MD1, daha
sonra ESTS1 ve ESTP1 oligomeri gelmektedir. Bunun sebebini su sekilde agiklamak
miimkiindiir;, MD1’de bulunan fosfor karbon ( —P-C- ) baglarinin karbon karbon ( —C-
C-) bagi kadar kuvvetli olmasidir ESTS1’de ise fosfor oksijen bagi bulunmasina
ragmen yapida bulunan ester baglar1 hizli kirllmaya ugramistir. ESTP1°de ise fosfor
karbon baglarina nazaran fosfor oksijen baglarinin fazla olmasi ve fosfor oksijen

baglarinin termal dayanimimin diisiik olmasi ester baglarindan daha hizli kirilmaya
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ugramasina sebep olup ESTP1’in en diisiik termal kararliliga sahip olmasina neden

olmustur.
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Sekil 5.13 Azot ortaminda MD1(Asit monomeri), ESTS1(Fosfor Esasli Diol),
ESTP1(Fosfor esasli Oligomer) TGA grafikleri karsilagtirmasi

5.2.5 LOI Analizi

LOI, bir malzemenin yanmas1 i¢in ortamda bulunmasi gereken hava karisimindaki
oksijen yiizdesidir. Bu deger yiikseldik¢ce malzemenin yaniciligi diiser. LOI degeri 21°in
altinda ise risklidir, 27-28 ise iyi bir yanma 6zelligine sahiptir. LOI 6l¢iimleri ASTM D-
2863-00 VE ASTM D2863-08 e gore yapilmigstir.

LOI olgiimlerinden 6nce oligomerler ticari olarak satilan poliliretan dolgu vernigine
katki olarak eklenerek LOI i¢in hazirlanan kaliplara dokiilmiis, formiiliin ihtiva ettigi
¢oziicli vakum etiivii altinda ugurulmasi sonucu ince film elde edilmistir. LOI degerleri
ortalama 25 olup 28’in altinda ¢iktig1 gozlenmistir. Coziicli olarak DMF, Biitil Asetat,
Toluen kullanilmis olup bu ¢oziiciilerin tam uzaklastirilamamis olmasindan ve vernik
sisteminin  ¢ift(2K) komponentli olmasindan dolayr sertlestirici oraninin 1iyi

ayarlanamamis olmamasindan kaynaklandigi dngoriilmektedir.
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Ornek hazirlarken daha yiiksek konsantrasyonda polimer soliisyonu hazirlanmasi ve

kalin film olusturma calismalar

devam etmektedir.

degerlendirilmesi bu kapsamda yapilmas1 planlanmaktadir.

Cizelge 5.8 Yapilan LOI analizleri

LOI sonuglarmin tekrar

Polimer matriksi

Film olusturma kosullari

LOI test sonucu

20 gram politiretan(Geng marka
hidroksi fonksiyonel alkid
regine) /10 gram
sertlestirici(Alifatik/Aromatik
diizosiyanat sertestirici)/%10
Fosfor esasli asit monomeri

Teflon kaliba dokiilerek 50 °C
de bir gece bekletildi

24.8<28

20 gram politiretan(Geng marka
hidroksi fonksiyonel alkid
regine) /10 gram
sertlestirici(Alifatik/Aromatik
diizosiyanat sertestirici)/%10

Fosfor esasli diol momomeri

Teflon kaliba dokiilerek 50 °C
de bir gece bekletildi

24.5<28

20 gram politiretan(Geng marka
hidroksi fonksiyonel alkid
regine) /10 gram
sertlestirici(Alifatik/ Aromatik
diizosiyanat sertestirici)/%10

Fosfor esasli oligomer

Teflon kaliba dokiilerek 50 °C
de bir gece bekletildi

23.9<28
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, baslangi¢ kimyasali olan DOPO’ dan yola ¢ikilarak ilk olarak fosfor
esaslt monomer sentezlenmistir, ikinci asamada etilen glikol ile asit monomeri diole
cevrilmis ve son basamakta zincir uzatici ajan ve fosfor igeren DCPP kimyasali
kullanilmis ve oligomer sentezlenmistir. Sentezlenen monomer, diol ve oligomerin alev
geciktirici 6zellikleri incelenmistir. LOI sonuglart ortalama olarak 25 ¢ikmistir, normal

kosullarda iyi bir alev geciktirici 6zellige sahiptir.

TGA analizleri sonucuna gore bu polimerlerin 450 °C sicaklikta yaklasik %35 inin
bozunmadan kaldig1 gézlemlenmistir. Ozellikle fosfor esash asit monomerinin, fosfor

esasl diol ve oligomere oranla 1sil kararliliginin daha yiiksek oldugu gortilmiistiir.

Gliniimiizde kullanilan halojen bazli alev geciktiricilerin kullanimi kisitlanmakta ve
yasaklanmaktadir. Oniimiizdeki yillarda tamamen yasaklanacagi oOngoriilmektedir.
Yasaklanan alev gecikticilere en 6nemli alternatif olarak g¢evre dostu, kendiliginden
yanmazlik o6zelligine sahip, zamanla ¢okme ve salimim yapmayan fosfor esasli alev
gecikticiler goriilmektedir. Bu kapsamda bu tez ¢alismasinda fosfor icerikli polimerler
sentezlenmis ve alev geciktirici bagka bir katki koymadan polimerlerin kendiliginden

yanmaz 6zellik kazandig goriilmuistiir.

Bu polimerlerin; koltuk, perde, elektronik esya, kablo yapimi gibi alanlarda kullanilan
polimerlerde katki olarak kullanilabilecegi gibi uygulama alanina goére katma degeri

yiiksek kompozit malzemelerin gelistirilmesinde de kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
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