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OZET

Otomotiv Sektorii Icin Polimer Kompozit Malzemelerin

Hazirlanmasi ve Ozelliklerinin incelenmesi

Utku CELEN

Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Hale BERBER

Es-Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Yasemin TAMER

Son yillarda polimer teknolojisi ve polimer biliminin gelisimi ile sivil savunma,
otomotiv, havacilik ve yap1 sektorleri gibi bircok endiistriyel alanda polimer esasl
malzemelerin kullanimina gereksinim biiyiik bir énem kazanmistir. Ozellikle
otomotiv sektoriinde istenilen kimyasal direng, hafiflik, kolay islenebilirlik,
korozyon direnci, mekanik, optik ve elektriksel 06zellikler polimer esash
malzemelerin bu sektérde oldukc¢a yaygin olarak kullanilma nedenleri arasindadir.
Ancak, bu malzemelerin 1s1l ve yanmazlik o6zelliklerinin yetersizligi otomotiv
sektoriindeki kullanim alanlarini kisitlamaktadir. Tiim bu sebeplerden dolay:
polimer esasli malzemelerin 1s1l, yanmazlik ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi
icin biyolojik ve cevresel bakimdan zararsiz olan inorganik alev geciktiriciler
kullanilarak ekstriizyon ve enjeksiyon islemlerine uygun yeni kompozit

malzemelerin gelistirilme ¢alismalar1 yapilmaktadir.

Bu tez calismasinda, otomotiv sektoriinde ¢ok yaygin olarak kullanilan akrilonitril
biitadien stiren (ABS) kopolimerinin yanmazlik ve alev geciktiricilik 6zelliklerinin

gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amagla ABS matris, ekstriizyon isleme teknigi ile

Xiv



farkli bilesimlerde yliksek yanmazlik 6zelliklerine sahip minerallerden meydana
gelen ve yanma esnasinda zehirli gaz agiga ¢ikarmayan alev geciktirici 6zellikteki
perlit ile katkilandirilmistir. Bu katkinin performansi kémiir formu olusumunu
tesvik eden, duman bastirici, ¢cevre dostu ve ABS’nin yanma esnasinda damlamasini
onleyen sinerjistik etkiye sahip inorganik alev geciktirici olan ¢inko borat ile
arttirllmaya calisilmistir. Kompozit malzemelerin yanmazlik 6zellikleri limitleyici
oksijen indeksi (LOI) ve UL-94 dikey yanma testleriyle belirlenmistir. Yanmazhk
testleriyle birlikte uygulanan 1sil, mekanik ve morfolojik karakterizasyonlar
neticesinde en uygun oOzellikleri saglayan alev geciktirici malzeme bileseni
belirlenmis ve ABS esasli nihai Uriliniin otomotiv sektoriinde kullanilmak tizere

tasarlanmasi hedeflenmistir.

Anahtar Kelimeler: otomotiv, alev geciktirici, polimer kompozit, akrilonitril

biitadien stiren

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Preparation of Polymer Composite Materials for
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In recent years, with the development of polymer technology and polymer science,
the requirements for the use of polymer-based materials in many industrial areas
such as civil defense, automotive, aviation and building sectors has gained great
importance. Especially requirements in automotive sector such as chemical
resistance, light weight, easy processabilty, corrosion resistance, mechanical, optical
and electrical properties are among the reasons why polymer based materials are
commonly used in this sector. However, the inadequacy of thermal and flammability
properties of these materials restricts their usage in the automotive industry. Due
to all of these reasons, studies are carried out to improve the thermal, flammability
and mechanical properties of polymer based materials with inorganic flame
retardants which are harmless in terms of biological and environmental aspects by

means of extrusion and injection molding techniques.

In this study, it is aimed to improve the flammability and flame retardancy

properties of acrylonitrile butadiene styrene (ABS) copolymer which is widely used
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in automotive sector. For this purpose, ABS matrix has been added with a perlite as
a flame retardant which is composed of minerals with high fireproof properties in
different compositions by using extrusion process and do not allow release toxic
gases during combustion. The efficiency of this additive has been tried to be
improved with zinc borate, which is a smoke suppressor, char promoter,
environmentally friendly and inorganic flame retardant, which has a synergistic
effect that prevents ABS from dripping during combustion. The flammability
properties of composite materials were determined by limiting oxygen index (LOI)
and UL-94 vertical burning tests. In consequence of the thermal, mechanical and
morphological characterizations applied with the burning tests, the flame retardant
additive composition that provides optimum conditions has been determined and it

is aimed to design the ABS based final product for use in the automotive industry.

Keywords: automotive, flame retardant, polymer composite, acrylonitrile

butadiene styrene

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

Xvii



1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Polimer esasli malzemeler hafiflik, ucuzluk, miikemmel kimyasal kararlilik, yiiksek
korozyon dayanimi ve kolay islenebilirlik gibi tistiin 6zelliklerinden dolay1 otomotiv,
elektronik, insaat, havacilik ve ambalaj sektorlerinde genis bir uygulama alanina
sahiptir [1]. Endistriyel alanda kullanilan polimer esasli malzemeler 1si1l ve
elektriksel 6zellikler bakimindan kararl olmakla birlikte, zayif yanmazlik 6zellikleri
sebebiyle yiiksek sicaklik uygulamalarinin oldugu sektorlerdeki uygulamalari
kisitlanmistir [2]. Bu sektorlerin basinda gelen otomotiv sektoriinde yangin genel
olarak yanic1 otomobil sivilari, elektriksel arizalar, mekanik problemler veya arag
kazalar1 gibi olaylar sonucu meydana gelir. Bu sebeple polimer esash
malzemelerden iiretilen otomobil pargalar1 yanma egiliminde olduklarindan
yangina karsi korunmalidirlar. Otomotiv sektoriinde kullanmilan bir¢ok polimer
esasli malzemeye karbon veya seramik iceren alev geciktirici katkilar ilave edilerek,

bu malzemelerin yanmazlik 6zellikleri arttirilabilir [3].

Polimer esasli malzemeler belirli bir siire boyunca 1siya maruz kaldiginda termal
olarak bozunmaya ugrar ve ¢esitli bozunma tiriinleri ortaya ¢ikar. Yanma islemi
yogunlasmis fazda ve gaz fazi olmak lizere iki farkli mekanizmada gerceklesir. Yanici
triinlerin atmosferdeki hava ile karismasi ve bu karisimin sicakliginin polimerin
tutusma sicakliginin tzerinde olmasi ile de yanma olay1 baslar [4]. Polimer esash
malzemelerin yanmasi ile birlikte a¢iga ¢ikan zehirli gaz saliminin azaltilmasi alev
geciktiricilik mekanizmasi ile gergeklestirilir. Alev geciktirici katki malzemeleri
polimer matrise ilave edilerek, polimer malzemenin yanma hizi azaltilabilir. Polimer
esasli malzemelerin yanmazlik 6zelliklerinin arttirilmasi iizerine en etkili katkilar
arasinda halojen icerikli alev geciktiriciler yer almaktadir. Ancak yanma ile birlikte
aciga cikan zehirli ve asindiric1 trtnler, bu alev geciktiricilerin kullanimini
sinirlandirmis hatta kullanimlar1 yasaklanmistir. Halojen igerikli alev geciktiricilere

alternatif olarak inorganik alev geciktiriciler grubundan olan fosforlu bilesikler,
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aliminyum ve diger metal hidroksitler ya da kabaran alev geciktiricilerin kullanimi
artis gostermistir. Inorganik alev geciktiriciler, polimer matrisin bozundugu
sicaklikta endotermik olarak ayrisarak su agiga ¢ikarir ve bu sekilde polimer esasl

malzemeye yanmazlik 6zelligi kazandirir [5].

En 6nemli miihendislik polimerlerinden biri olan ABS o6zellikle mukavemet ve
tokluk ozellikleri ile otomotiv sektoriinde otomobillerin o6zellikle i¢ ve dis
parcalarinda uygulama alanina sahiptir [6, 7]. ABS darbe mukavemeti ve tokluk gibi
mekanik ozellikleri saglayan polibiitadien zincirleri ve bu zincirlere asilanmis bir
stiren akrilonitril kopolimer (SAN) zincirlerinden olusur [8]. Yapidaki akrilonitril
kimyasallara ve atmosferik kosullara kars1 direng; biitadien tokluk; stiren ise diisiik
parlaklik, sertlik ve kolay islenebilirlik 6zelligi katar [7]. Bu polimerin genel olarak
yalitim 6zellikleri oldukga iyidir [6]. Mekanik 6zellikleri, kimyasallara kars: direnci
ve kolay islenebilirligi, ABS’yi 6ne ¢ikaran énemli 6zellikleri arasindadir [9]. Ancak,
yanicl olmasi nedeni ile yanmazlik 6zelliklerinin ve 1s1l direncinin iyilestirilmesine

ihtiya¢ duyulur [8].

ABS'nin yanmazlik 06zelliklerinin iyilestirilmesine yonelik hem literatiir
calismalarinda hem de ticari iiriin i¢eriklerinde ¢ok ¢esitli alev geciktirici katkilarin
kullanimi1 mevcuttur. Son yillara kadar; alev geciktirici katki olarak halojen igerikli
ve antimonlu bilesiklerin kullanimi yaygin olsa da, bu bilesiklerin sebep olduklar:
zehirli ve zararh etkilerden dolay1 insan sagligina zarar vermeyen, ¢evre dostu
halojensiz alev geciktiricilerin kullanimi artmistir [8, 9]. Bu alev geciktiriciler,
genellikle fosfor, azot, metal oksit ve metal hidroksit bilesiklerinden ya da bunlarin
cesitli bilesimlerinden olugmaktadir. Ozellikle inorganik alev geciktiriciler, komiir
formu olusumunu destekleyerek ve zehirli duman salim oranini azaltarak ABS'nin

yanmazlik 6zelliklerini gelistirirler [6, 8, 10].

inorganik alev geciktiriciler arasinda yer alan aliiminyum trihidrat (ATH) ve
magnezyum hidroksit (Mg(OH)z) yipratici etkiye sebep olmamalari, kolaylikla temin
edilebilmeleri ve ¢evre dostu olmalar1 nedeniyle halojensiz alev geciktiriciler olarak

oldukga yaygin olarak kullanilirlar. Bu inorganik bilesikler;

e polimer matriste 1s1 emiliminin ve sicakligin diislisiinii saglayan endotermik bir

ayrisma mekanizmasi olusturarak,



¢ hidroksit ayrismasi ile agiga ¢ikan su buharinin yanma esnasinda olusan gazlari
seyrelterek ve alevin yayllmasina neden olan radikal miktarini azaltarak,
e polimer matris ylizeyinde oksijen ve 1s1 yalitimini saglayan koruyucu bir tabaka

meydana getirerek alev geciktiricilik mekanizmasi saglarlar [11].

Bu alev geciktiriciler yiiksek miktarlarda kullanilarak dolgu malzemesi islevi de
gorurler. Bircok polimer malzemenin eriyik haldeki islenme sicakliklarinin iizerinde
su molekulint serbest birakarak ayrismalarindan dolay1 poliamid (PA), polibiitilen
tereftalat (PBT) ve polikarbonat (PC) gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinda
kullanilan termoplastiklerin ¢ogunda kullanima elverisli degildir [12]. Ayrica
kullanildiklar1  polimer malzemelerin islenebilirligini azaltarak polimer
malzemelerin fiziksel, elektriksel ve mekanik 6zelliklerinin olumsuz yoénde
etkilenmesine sebep olabilirler [13]. Bu tiir inorganik alev geciktiricilerin en temel
avantajlar1 ucuz olmalarinin yani sira zehirli icerige sahip olmamalarndir. Bazi
uygulamalarda ise maliyet tasarrufu a¢isindan diger alev geciktirici katkilarla diisiik
miktarlarda kullanilirlar [12]. Bir diger siklikla kullanilan inorganik alev
geciktiricilerden biri olan ¢inko borat ise poli(vinil klortr) (PVC), poliolefinler ve
poliesterler gibi malzemelerde kullanilan sinerjistik bir alev geciktirici olarak goze
carpar. Buinorganik alev geciktirici, bazi durumlarda metal hidratlarla veya mineral
esaslh alev geciktiricilerle birlikte polimer malzemenin yanmazlik ve duman

bastirma 6zelliklerini arttirmak amaciyla kullanilirlar [14].

Perlit; blinyesinde yiiksek oranda silisyum dioksit (Si02), aliminyum oksit (Al203)
ve az miktarda su igeren, volkanik, silisyum icerikli cam formuna sahip dogal bir kil
bulunduran mineral esash alev geciktiricidir. Perlitin islem kolaylig1 saglamasi,
yapiya yiiksek 1sil 6zellikler kazandirmasi ve maliyetleri azaltmasi1 bakimindan
polimer esasli malzemelerde katki maddesi olarak kullanimi mevcuttur. Bu
malzeme 1siya maruz kaldiginda hacminin 30 kat1 kadar genlesebilme 6zelligine
sahiptir [15, 16]. Isiyla genlesen malzeme genlestirilmis perlit adim1 alir.
Genlestirilmis perlit adini alan bu malzeme ytliksek gézenek orani, genis ylizey alani,
hafiflik ve ytiksek 1s1l yalitkanhik 6zellikleri sergiler [17]. Bir¢ok kullanim yeri

malzemelerin yalitim 6zelliklerinin gelistirilmesi lizerine olmasina ragmen, polimer



esasli malzemelerde 1sil ve yanmazhk 6zelliklerinin iyilestirmesi amaciyla alev

geciktirici bir katki maddesi olarak da kullanilabilmektedir [18].

Polimer esasli malzemelerde alev geciktirici katkilarin diisiik miktarlarda
kullanilarak, yanmazlik 6zelliklerinin etkin bir sekilde iyilestirilmesi icin siklikla
sinerjistik etkiyle calisan alev geciktiricilere ihtiya¢c duyulmaktadir [19]. Ornegin
ATH ve kirmiz1 fosfor sirasiyla %3 ve %5 oraninda sinerjistik etki kapsaminda
kullanilarak diisiik miktarlarda ytiksek yanmazlik 6zellikleri saglayabilirler. Ayrica
melamin ve novalak recineleri, polipropilen (PP)/Mg(OH): bilesimine ¢ok distk
miktarlarda katildiginda uygulanan alev testleri sonucunda yanma siirelerinin ciddi
oranda azaldig1 gorilmiistir [20]. Bu o6rneklerden hareketle sinerjistik etki
mekanizmasi, temel olarak yogunlasmis fazda fiziksel etkilere dayanir. Polimer ve
metal hidroksit bilesimlerinin bozunmasina bagli olarak polimer ylizeyi ve eriyen
polimer arasindaki 1s1 ve kiitle transferinin oniine gecilerek yapiya daha yiiksek
yanmazlik 6zellikleri kazandirilir. Metal hidroksitli sistemlerde tiim bu durumlarin
varligl cinko boratin bu sistemlerde sinerjistik katki olarak kullanilmasi ile
aciklanmaktadir [19]. Bu sinerjistik etkiyi saglayan en 6nemli alev geciktiricilerden
¢inko borat duman bastirici, kalint1 (komiir) formunun olusum hizini arttirici ve alev
parlama siiresini azaltici etkileri nedeniyle polimer esasli malzemelerde inorganik
bir alev geciktirici olarak kullanilirlar. Alev geciktiricilik mekanizmasi yogun faz ya
da gaz faz1 seklindedir [21, 22]. Cinko boratin en 6nemli 6zelligi, diger alev
geciktiricilerle birlikte kullanildiginda sinerjistik katki maddesi olarak gorev
almasidir [23]. Cinko boratin sinerjistik etki mekanizmasi polimerin Kkiitlece
bozunma oranini azaltacak ve camsi koruyucu bir kdmiir formu olusturacak sekilde
gerceklesir [19]. Alev geciktiricilik sisteminde ¢inko borat, genellikle antimonlu
bilesikler basta olmak tizere ATH veya Mg(OH)2 gibi halojensiz alev geciktiricilerle
birlikte sinerjistik etki gosterecek sekilde kullanilir [21]. Ayrica kirmiz1 fosfor,
melamin polifosfat ve ticari olarak kullanilan diger fosfath bilesiklerle de sinerjistik

etki mekanizmasi altinda kullanimlar1 adina ¢alismalar yapilmistir [23].

Bu calismada, otomotiv sektoriinde yaygin olarak kullanilan ABS polimerinin
yanmazlik 6zelliginin ve 1s1l direncinin iyilestirilmesi amag¢lanmistir. Bu amagla,

insan saghgina ve cevreye zarar vermeyen inorganik perlit ve ¢inko borat (2ZnO.



3B20s. 3,5H20) alev geciktirici katki maddeleri kullanilmistir. ABS polimer matrisi,
inorganik alev geciktirici katki maddeleri ve polimerik uyumlastiricidan olusan
kompozit numuneler t¢ farkh seri halinde ekstriizyon yontemi ile hazirlanmistir.
Kompozit bilesimlerinde ilk seride, ABS matris miktar1 sabit tutulup perlit
miktarlar, ikinci ve ticlinci seride ise ABS ve perlit miktarlar1 sabit tutulup ¢inko
borat miktarlar1 degistirilmistir. Perlitin ve ¢inko boratin varliginin ve
miktarlarindaki degisimin kompozit numunelerin yanmazlik o6zellikleri, 1s1l
kararhliklari, mekanik ve morfolojik 6zellikleri tizerine etkileri incelenmistir. Farkl
oranlarda ve turlerde alev geciktirici katki malzemeleri iceren bu kompozit
numunelerin yanmazlik 6zellikleri, limitleyici oksijen indeksi (LOI) ve UL-94 dikey
yanma testleri ile, 1s1l Ozellikleri termogravimetrik analiz (TGA) yontemi ile,
mekanik o6zellikleri ise c¢ekme analizi ile ortaya konulmustur. Kompozit
numunelerde, matris ve katki maddeleri fazlar1 arasindaki arayiizey morfolojisi
taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi ile incelenmistir. Farkli bilesimlerde ve
oranlarda elde edilen bu kompozit numunelerin analiz sonuglar1 detayl bir sekilde

yorumlanarak otomotiv sektoriinde kullanilabilirligi degerlendirilmistir.
1.2 Tezin Amaci

Bu calismanin temel amaci, alev geciktirici 6zellik gerektiren basta miihendislik ve
otomotiv alanlarinda olmak iizere bir¢ok uygulamada yaygin bir kullanim alanina
sahip ABS kopolimerin yanmazlik ve 1s1l 6zelliklerinin iyilestirilmesidir. Bu amactan
yola c¢ikarak, endiistride yaygin olarak ve yiliksek miktarlarda kullanilan halojen
esasli alev geciktiricilerin yerine gegebilecek perlit ve cinko borat gibi ¢cevre dostu
inorganik katkilar kullanilarak ABS matrisin yanmazlik, mekanik ve 1sil

ozelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir.
1.3 Hipotez

Perlit, mineral esasl bir alev geciktirici katki olarak ABS matris icerisinde belirli
oranlarda kullanildiginda polimer matrisin 1s1l direncini ve yanmazlik 6zelliklerini
iyilestirir. Bu katki maddesi ile sinerjistik etkiye sahip diger bir inorganik alev
geciktirici katki maddesi olan ¢inko borat birlikte kullanildiginda ABS matris

biinyesindeki toplam alev geciktirici katki maddesi miktar1 diiser. Buna ek olarak



cinko boratilavesi ABS matrisli kompozit malzemelerde perlitin tek basina sagladig

alev geciktiricilik 6zelliklerinin daha fazlasiny, sinerjistik etkiyle birlikte arttirir.



2

POLIMERLER

Polimer terimi ¢oklu yapt anlami tasir ve mer adi verilen kiiglik tekrarl birimlerden
olusan biuyiik molekil ve bu molekiillerin olusturdugu malzemeleri tanimlar. Bu
tanimdan hareketle stiren monomerlerinin art arda kimyasal olarak baglanmasi ile
olusan polistirenin yapis1 Sekil 2.1’de 6rnek olarak gosterilmistir. Polimer
malzemelerin yapisindaki biiyiik molekiiller polimerlerin yiiksek molekiil agirhigina

sahip olmasini saglar ve bu deger genellikle 5000’in tizerindedir [24].
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Sekil 2.1 Polistirenin yapisi [24]
2.1 Polimerlerin yapi ve 6zellikleri

Polimerler monomer adi verilen, tekrar eden kii¢lik molekiilli birimlerin ¢ok sayida
eklenerek kimyasal baglarla birbirine baglandig1 ve uzun zincirler olusturdugu
biiytiik molekdllii bilesikler olarak tanimlanir [25, 26]. Sekil 2.2’de monomerlerin,
polimeri olusturmak iizere gerceklestirdigi baglanma mekanizmasi gosterilmistir
[27]. Polimerler zincirlerinde milyonlarca atom icerir ve bu sebeple

makromolekiiller olarak da ifade edilirler [25].



Baglanma 15lemi

OO0000O0

Mlonometler

10,0,0,0,0,0,

Polimer

Sekil 2.2 Monomerlerin baglanma islemi [27]

Polimerler fiziksel, 1s1l ve mekanik 6zellikleri ile diger malzemelerden farklilasir.
Hafiflikleri, miikemmel optik 6zellikleri, 1s1l ve elektriksel yalitkanliklari, ucuz ve
geri dontusturiilebilir olmalari ve kolay islenebilirlikleri polimerleri endiistriyel alan
ve uygulamalarda en énemli malzemelerden biri haline getirmistir [28]. Ozellikle
hafiflikleri ile 6n plana c¢ikan polimer esasli malzemeler, metal ve seramik
malzemelere gore daha diisiik sicakliklarda islenebilmeleri ve kaliplanabilmeleri
sebebiyle de miihendislik uygulamalarinda kendilerine énemli bir yer edinmistir.
Polimerlerin bu benzersiz 0zellikleri ve isleme tekniklerinin ¢ok yonliligi
molekiiler yapilarina baghdir [29]. Polimerin sahip oldugu monomer birimlerinin
kimyasal bilesimi, monomerler arasindaki atomlarin baglanma sekilleri, polimer
zincirinin konumlanisi ve zincir uzunlugu (monomer sayisi) fiziksel, 1s1l ve mekanik
ozelliklerin belirlenmesinde etkilidir. Isil o6zelliklere etki eden unsurlar ise
polimerin erime ve camsi gecis sicakliklaridir. Mukavemet, sertlik ve tokluk gibi

mekanik dzelliklerini ise polimerin molekiil agirligi belirler [30].

Polimerler amorf ya da kristalin yap1 sergileyebilirler. Kristalin polimerlerin
kristallik derecesi yiiksek, amorfluk derecesi ise diisiiktiir. Ozellikle dogrusal zincirli
polimerlerdeki diisiik soguma hizi, kristallesmenin gerceklesmesi icin yeterli zaman
saglanmasi sebebiyle yliksektir. Kristalin polimerlerin erime sicakliklar: yiiksektir
ve sert yapidadirlar fakat darbe dayanimlari diisiiktiir. Amorf polimerlerin ise erime
noktalar1 diisiiktiir ve yumusak yapidadirlar. Amorf bélge iceren polimerlerde
molekiiller diisiik sicaklik kosullarinda donmus durumda bulunurlar. Bu durum
camst hal olarak adlandirilir. Camsi halde bulunan polimer gevrek, sert ve kirilgan
ozellikler tasir. Polimer 1sitilip ylksek sicaklik kosullarina gecildigi zaman ise

polimer zincirleri birbirleri arasinda kivrilarak, yumusak ve olduk¢a esnek bir
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yapiya blriinir. Bu yapiya ise kaugcuksu yapi denir. Cams1 halden kauguksu yapiya
gecisin oldugu sicaklik araligina ise camsi gecis sicakligl (Tg) denir. Cams: gegis
sicaklig1 polimerin amorf bolgesinden, erime sicakligl (Tm) ise polimerin kristalin
bolgesinden karakterize edilir [30]. Sekil 2.3’te polimerlerin baz1 karakteristik
ozellikleri celik, aliminyum ve seramikler ile kiyaslanmis ve ¢elik malzemenin
referans degeri 1.0 olarak belirlenmistir. Buna gore aliminyum, ¢elik ve seramikler,
polimerlere gore daha yliksek mekanik 6zelliklere sahip olmakla beraber polimerler
cok daha hafiftir, oldukca diisiik sicakliklarda islenebilir ve miikemmel 1sil

yalitkanlik 6zellikleri gosterir [28].

Celik
_— I
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Sekil 2.3 Polimer malzeme o6zelliklerinin celik, aliminyum ve seramiklerle
karsilastirilmasi [28]

Polimer yapilar, dogrusal veya dallanmis bir zincir ya da molekiil agindan meydana
gelen bir iskelet ve bu iskeletin etrafinda bulunan atom veya atom gruplarindan

olusur [31]. Polimer zincirleri ili¢ temel 6zelligine sahiptir. Bunlar;

e zincirlerin molekil agirlhigi ve dagilimy,
e zincirlerin uzaydaki bicimlenmesi (conformation),

e zincirlerin diizenlenmesidir (configuration).

Bicimlenme terimi, polimer zincirindeki tekli baglarin etrafindaki dontis hareketleri

sonucu meydana gelen atom ve fonksiyonlu gruplarin farkh dizilisleri olarak
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aciklanir. Diizenlenme terimi ise atomlarin zincir boyunca olan diizenini ifade eder

[32].
2.2 Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler birden ¢ok mekanizma c¢ergevesinde siniflandirilabilir. Bu tez
kapsaminda polimer esasli malzemeler Ulzerine olan c¢alismalar polimerizasyon

mekanizmasina, zincir yapisina ve termal 6zelliklere baglh olacak sekilde yapilmistir.
2.2.1 Polimerizasyon mekanizmasina gore polimerler

Polimerler, polimerizasyon adi verilen reaksiyonlar ile meydana gelirler.
Polimerizasyon sirasinda yapi taslari olarak bilinen monomerler sicaklik, basing ve
katalizorlerin etkisiyle kimyasal olarak bir araya gelerek biiyiik molekiillere sahip
olan makromolekiilleri olustururlar [33]. Bu islemlerin timi katilma
polimerizasyonu ve kondenzasyon polimerizasyonu olmak tizere iki ana kimyasal

reaksiyon altinda siniflandirilir [34].
2.2.1.1 Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu, monomerlerin sahip oldugu karbon atomlar1 arasinda
bulunan ¢ift baglarin etkisiyle gerceklesir. Bu durum monomerin doymamis yapida
oldugu anlamini tasir [34]. Bu mekanizma sadece monomerler ile polimer zincirleri
tizerindeki reaktif bolgeler arasindaki reaksiyonlarla ilerler ve polimer zincirlerinin
gelisimi bu yonde devam eder. Zincir gelisimiyle birlikte tekrar eden monomer
birimlerinin katilimi, her biiylime adiminin sonunda reaktif boélgelerin yeniden
olusumunu saglar ve polimerizasyon, tekrarlanan katilma reaksiyonlari yardimiyla

ilerler [33].

Katilma polimerizasyonunda kullanilan monomerlerin ¢ogu, vinilidin igerikli
bilesiklerdir. Bilesikte bulunan karbon-karbon cift baglarindaki pi baglar1 serbest
radikaller ya da baslaticilar tarafindan uyarildiklar1 zaman yeniden diizenlenme

firsat1 bulurlar. Katilma polimerizasyonu;

o aktif merkezlerin olusumunun gerceklestigi baslangig,
e makromolekiiliin biiyiimesinin saglandigi ve monomer birimlerinin aktif

merkeze hizli bir sekilde katildig1 cogalma,
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e aktif merkezin nétr hale getirildigi ve monomer birimlerinin eklenmesiyle
makromolekiil zincirlerinin meydana geldigi sonlanma asamalarindan olusur

[35].

Polietilen (PE), PVC, akrilikler, polistiren (PS), politetrafloroetilen ve
polioksimetilen (POM) gibi polimerler katilma polimerizasyonu ile elde edilirler

[33].
2.2.1.2 Kondenzasyon polimerizasyonu

Biiyliyen polimer zincirinde bulunan fonksiyonlu u¢ gruplar ile monomerler
arasindaki tersinir reaksiyon sonucu kii¢lik bir molekiiliin (genellikle su) aciga
cikmasi ile gerceklesen polimerizasyon yontemi kondenzasyon polimerizasyonu
olarak adlandirilir [26]. Kondenzasyon polimerizasyonu ile iki veya daha fazla
fonksiyonlu u¢ gruba sahip monomerlerden polimer iiretimi gergeklesir [36].
Ornegin, bir diasit ve bir diol asit katalizériiniin yardimi ile reaksiyona girerek bir
poliester meydana getirebilir. Diasidin karboksil gruplarindan biri ile dioliin
hidroksil gruplarindan biri reaksiyona girerek polimer zincirinin biiylimesini saglar
ve dimer olusumu gergeklesir. Olusan dimerin de karboksil veya hidroksil grubu
baska bir dimer ya da monomerde uygun bir fonksiyonlu grupla reaksiyona
girebilir. Bu sekilde tim monomerler; dimer, trimer ve tetramer gibi diisiik molekiil
agirligina sahip gruplara doniisene kadar tekrar eder. Bu diisiik molekiil agirhgina
sahip gruplar oligomer olarak adlandirilir ve oligomerler de fonksiyonlu gruplari
yardimiyla birbirleriyle reaksiyona girebilirler. Yiiksek molekiil agirligina sahip
olmayan polimerler, bu sekilde kondenzasyon polimerizasyonuyla fretilebilirler
[37]. Uretilen polimerlerin molekiil agirhgi, polimerizasyon sonunda eriyik polimer
icindeki su veya alkolliin denge konsantrasyonu yardimiyla kontrol edilir [38].
Poliesterler, PA, poliiiretan ve PC gibi polimerler kondenzasyon polimerizasyonu ile

tretilebilirler [39].
2.2.2 Zincir yapisina gore polimerler

Polimer zincirleri dogrusal (lineer), dallanmis ve ¢apraz bagl olmak lizere ti¢ grupta

incelenir [40]. Bu zincir yapilarinin her biri Sekil 2.4’te gosterilmistir [41].
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a) b) c)
Sekil 2.4 Farkli polimer zincir yapilari; a) Dogrusal (lineer) b) Dallanmis c) Capraz
bagh [41]

2.2.2.1 Dogrusal (Lineer) zincirli polimerler

Dogrusal zincirli polimerlerde tekrarli birimler esnek polimer zincirinde bastan
sonra dogru bir araya gelerek siralanirlar. Polimer zincirleri ise yogun fiziksel Van
der Waals etkilesimleriyle bir arada tutulurlar. Genel olarak dogrusal zincirli
polimerler tek u¢ gruba sahip monomerlerden olusur. Bir polimer, monomere bagh
olarak yan gruplar bulunduruyor ise bu durum polimere dallanmis yapinin aksine
dogrusal bir zincir yapist kazandirir. Dogrusal zincirli polimerler genellikle daha

sert yapilidir [33].

Dogrusal zincirli polimerler homozincir ve heterozincir polimerler olmak tizere iki
farkli sinifta incelenirler. Homozincir polimerler, ana zincirde yalnizca karbon
atomlar1 bulunduran polimerlerdir. Heterozincir polimerler ise ana zincirde karbon
atomundan bagimsiz atomlar bulundururlar [31]. PE, PVC, naylon 66 ve poli(metil

metakrilat) (PMMA) bazi dogrusal zincirli polimerler arasindadir [41].
2.2.2.2 Dallanmis polimerler

Dallanmis polimerler, ana zincirden ¢ikan yan zincir veya dallara sahip olan
polimerlerdir. Bu yan zincir veya dallar ana polimer zincirleri kadar olan tekrarl
birimlerden olusur. Dallarin olusumu, polimerizasyon sirasinda meydana gelen yan
zincir reaksiyonlariyla gerceklesir. Monomerlere iki veya daha fazla u¢ grubun
baglanmasi dallanmayi tesvik eder. Dallanmis bir polimerin yan zincir ya da dallari
az bir monomer biriminden meydana gelmelidir. Bu 6zellikleri barindiran en genis
kapsaml polimer, diisiik yogunluklu polietilendir (LDPE) [34].
12



Polimer zincirlerindeki dallanma, polimerin eriyik haldeki ve ¢ozelti icerisindeki
ozelliklerine etki eder. Niikleer manyetik rezonans (NMR) ve kizilotesi
spektroskopisi (IR) yontemleri, bir polimerin eriyik haldeki ve ¢ozelti igerisindeki
dallanma o6zelliklerinin 6l¢ilmesi adina en uygun yontemlerdir [31]. Dallanmis
zincirli polimerler, yan zincirlerden olusan dogrusal polimerin ana zincire
baglanmasiyla olusurlar. Olusan dallar, baska bir polimer zincirine ve dallarin ug

kisimlar1 hichbir monomere baglanmaz [41].
2.2.2.3 Capraz bagh polimerler

Capraz bagh polimerler, komsu polimer zincirlerinin birbirlerine ii¢ boyutlu bir ag
yapisinda baglandig1 polimerlerdir. Capraz baglar, yapidaki zincir veya dallar
arasindaki kovalent bag etkilesimleri sonucu ortaya ¢ikar. Zincirler arasindaki
capraz baglarin gelismesi, termosetlerin meydana gelmesi anlamini tasir. Bu
malzemeler, birim hacim basina diisen baglanma noktasi miktarina isaret eden
capraz bag yogunlugu veya derecesine gore karakterize edilirler. Epoksiler,

kauguklar ve ¢esitli yapistiricilar bu polimerler arasinda bulunur [33].
2.2.3 Termal Ozelliklerine Gore Polimerler

Termal ozelliklerine gore polimerler termoplastikler, elastomerler ve termoset
malzemeler olmak tlizere li¢ grupta incelenir. Bu gruplandirma, malzemelerin temel

ozellikleri ve islem gorme teknikleri ile ilgilidir [42].
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Sekil 2.5 Polimerlerin siniflandirilmasi [43]
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Sekil 2.5’e gore polimerler kauguklar ve plastiklere ayrilacak sekilde siniflandirilir.

Termoplastik ve termosetler de plastik grubunun birer pargasidir [43].
2.2.3.1 Termoplastikler

Termoplastikler 1sitildiklari zaman yumusayan, sogutulduktan sonra ise tekrar eski
sekillerine geri donen malzemelerdir. Bu islem geri dontisiimli bir islem olup
yeniden sekillendirilecekleri zaman tekrar 1sitilip sogutulabilirler [44].
Termoplastiklerde molekiilleri birbirine baglayan ikincil baglarin eriyip viskoz bir
akis gostermesi, termoplastiklerin i1sitildiklarinda yumusamalarinin ve tekrar
sekillendirilme kabiliyeti kazanmalarinin temel nedenidir [45]. Bu geri

dontstiiriilebilir 6zelliklerinin yani sira oldukca stinek malzemelerdir [46].

Cogu tiirt yliksek molekil agirligina sahip olan bu malzemelerin 1s1l, kimyasal ve
ultraviyole (UV) 1sinlarina karsi dayanimlarinin artmasi agisindan bu malzemelere
bazi dolgu ve katki maddeleri ilave edilir [47]. Bu dolgu ve katki maddeleri
termoplastiklere ekstriizyon, enjeksiyonla kaliplama, kalenderleme ve basingla
kaliplama gibi temel isleme teknikleri yardimiyla ilave edilir. Isil 6zellikler
bakimindan bazi termoplastikler Tg'sinin altinda tamamen kristallesmeyerek amorf
yapilarini korurlar. Amorf yapinin varligi, termoplastiklerin gevresel gerilmelere ve
kimyasallara kars1 zayif ozellikler gostermesine sebep olur. Bunlara ek olarak,
yapiya plastik yapici maddelerin eklenmesi gevrekligin azalmasina neden olabilir.
Bu maddeler amorf zincir segmentlerinin hareketliligini arttirarak termoplastik

malzemenin Tg'sinin azalmasina sebep olur [48].
Genel olarak termoplastiklerin avantajlari baslica;

e 1sitma ve yumusama ile sekillendirilebilmesi,

e capraz bag reaksiyonlar1 bulundurmadiklari i¢in islenme siireglerinin oldukga
kisa olmasi,

e islenmeleri boyunca sadece fiziksel bir donlisim gergeklesmesi sebebiyle,
kolaylikla takip edilebilmesi,

e islenmeleri 6ncesi dogru sekilde kurutulduklar: takdirde, herhangi bir gaz ya da

su salimlarinin gerceklesmemesi,
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e erime ve yumusama reaksiyonlarinin tersine ¢evrilebilir reaksiyonlar olmalari
sebebiyle, arta kalan maddelerin hammadde olarak tekrardan

degerlendirilebilmesidir [47].

PE, PP, PVC, PS, ABS, PA, PC, PMMA, POM, PBT ve polietilen tereftalat (PET) en
yaygin olarak kullanilan termoplastiklerdir. Bu termoplastikler ses yalitim cihazlari,
¢im bigme makineleri, otomobil tampon ve koltuklari, vantilator govdeleri, boru

hatlar1 gibi uygulama alanlarina sahiptir [49].
2.2.3.2 Termosetler

Termosetler, belirli kimyasallar yardimiyla 1sitildig1 ya da isleme girdigi sirada geri
doniisiimii olmayacak bir sekilde capraz bag orani arttirilarak sertlesen malzemeler
olarak tanimlanir. Termosetler, belirli 1si1l kosullar altinda kimyasal degisime
ugrarlar ve komsu molekil zincirleri arasinda geri doniisii olmayan kimyasal bag
etkilesimleri artis gosterir. Bu baglar capraz bag olarak adlandirilir ve ortaya ¢ikan
yap1 ui¢ boyutlu molekiiler bir ag yapisina benzer [27]. Bu ¢apraz baglar 1sitildiklar:
zaman kirilmayacak kadar dayaniklidir ve bu nedenle hic¢bir sekilde eritilemezler
[43]. Capraz baglarin bu dayaniklilig1 ve yapidaki kalicilig1 sayesinde yeniden 1sitma
esnasinda termoset malzeme yumusamaz ve seklini korumaya devam eder [27].
Cozicilerde ¢oziinmezler fakat yumusayip sisebilirler [50]. Genellikle sert ve kati
yapidadirlar. Termoplastiklerle kiyaslandiginda, ytliksek sicaklik kosullarina ve bu

sicaklik kosullarinda meydana gelen siirinmeye karsi dayanikhdir [44].

Termosetler sahip olduklar1 yiliksek elektriksel o6zellikler ve yiliksek calisma
sicakliklar1 gibi avantajlara sahip olmalarinin yani sira, yavas islenme siirecleri ve
malzeme ya da enerjinin geri kazaniminin zorlugu gibi dezavantajlara da sahiptir.
Hem sivi hem de kati halde bulunan termosetlerden en yaygin olarak kullanilan
cesitler fenolik plastikler, melamin, epoksi, doymamis poliester, vinil ester ve

poliliretandir [43].
2.2.3.3 Elastomerler

Elastomerler, Tg'lerinin listiinde ¢apraz bagh zincirlere sahip olan amorf yapih
polimerlerdir [51]. Zincirler uzun ve birbirine dolanmis vaziyette bulunur ve

genellikle yiiksek oranda esneklige ve hareket kabiliyetine sahiptir [33]. Uzun ve
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birbirlerine rastgele dolanmis bu ¢apraz bagl malzemeler kolaylikla gerilebilir ve

kuvvet ya da gerilme ortadan kaldirildiginda 6nceki sekillerine geri donebilirler.

B
{ p' 3
: R Gerdirme L)
PN Sfe—
e | - Geri gekilme §

Sekil 2.6 Elastomerlerin gerilme karsisindaki davranisi [44]

Sekil 2.6’ya gore bir elastomer malzemeye gerdirme islemi uygulandiginda
ozellikleri cok sayida ¢capraz baga ve sert bir yapiya sahip olan termoset malzeme
ozelliklerine yakin bir noktaya gelir [44]. Elastomerler ayni zamanda kauguklar
olarak da adlandirnlir. Kauguklar diger polimerlerle kiyaslandiginda, elastisite
modiil degerleri olduk¢a distiktiir ve ortam sicakliklarinda olduk¢a yumusak ve
deforme olabilir durumdadir [52]. Elastomer tiirleri arasinda dogal kauguklar,
stiren-biitadien blok kopolimerleri, nitril kauguklari, etilen propilen kaugugu, etilen
propilen dien kaucugu, poliizopren, polibutadien ve poliliretan elastomerleri

bulunur [44].
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3

TERMOPLASTIKLER

Termoplastik malzemeler kolayca islenebilmeleri ve diisiik maliyetleri sebebiyle
plastik endistrisinin biiytik bolimiini olusturur [53]. Bu malzeme grubu, Sekil
3.1'de gosterildigi gibi kimyasal olarak bagimsiz makromolekillerden meydana
gelir. Isitildiklar1 zaman sekillendirilmek tizere yumusar ve erirler, sogutulduklari
zaman ise katilasirlar. Bircok 1sitma ve sogutma islemi, termoplastigin yeniden
sekillendirilme ve geri doniisiimiine izin vermek ilizere hasarsiz bir bigcimde
tekrarlanabilir. Termal veya kimyasal kararliliklari ve UV 1sinlarina karsi
dayanimlar1  gibi eksik goriilen o6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla

termoplastiklere bazi katki veya dolgu maddeleri ilave edilir [54].

M‘

Sekil 3.1 Termoplastiklerin sematik zincir yapisi [54]

Termoplastikler zincir yapisina gore dogrusal veya dallanmis zincirli; 1sil
ozelliklerine gore kristalin, yar1 kristalin ya da amorf yapidadir [44, 55]. Amorf yapili
termoplastikler diizensiz ve uzun zincirli molekiillere sahiptir. Kisa mesafeli diizen
ve etkilesimler gostermezler. Polimer zincirleri rastgele kivrik, biikik ve
birbirlerine dolanmis halde bulunur. Kristalin yapili termoplastikler ise kisa
mesafeli belirli bir diizene sahiptir ve zincirler kristalli yapilar olusturmak icin
birlikte istiflenir ve siralanirlar. Kisa mesafeli diizenlerinden dolay1 belirgin bir
Tm’ye sahiplerdir. Yar kristalin termoplastikler, amorf termoplastiklere gore daha
yliksek kimyasal dirence sahiptir. Bunun sebebi, kimyasal ve ¢oziiciilerin amorf

bolgelere kolaylikla niifuz edebilmesidir [44].
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Kristalin bir termoplastik malzeme eriyik halden sogutuldukc¢a (Sekil 3.2) zincirler,

yliksek oranda diizenlenmis kristal yapilar seklinde kivrilir veya hizalanirlar [26].

Eristalin bélgeler

Amorf bélgeler

Sekil 3.2 Amorf ve kristalin bolgeler [26]

Termoplastiklerin ¢ogunlugu yiiksek molekiil agirhiklarina sahiptir. Zincirler
birbirleri ile molekiiller arasi kuvvetler yardimiyla etkilesim gosterirler. Bu
kuvvetler artan sicaklikla birlikte zayiflar. Zincirlerin bu 6zelligi termoplastiklerin
cesitli polimer isleme teknikleri kullanilarak yeniden sekillendirilmesine olanak
saglar [48]. Tablo 3.1'de yaygin olarak kullanilan termoplastiklerin kullanim alanlar

belirtilmistir [28].



Tablo 3.1 Termoplastiklerin kullanim alanlar1 [28]

Termoplastikler Kullanim Alani

Seri liretim seffaf liriinler, 1s1 yalitim

Polistiren (PS) irtinleri, ambalaj sektori

Aydinlatma sistemleri, ugak
Poli(metil metakrilat) (PMMA) pencereleri, kursungecirmez camlar,
otomobil farlari

Kasklar, gozliik camlar,
Polikarbonat (PC) kursungecirmez camlar, aydinlatma
sistemleri

Borular, pencere gergeveleri, siseler,

Poli(vinil klortir) (PVC) ambalaj sektort, ici bos oyuncaklar

Siit ve sabun siseleri, seri liretim ev

Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) esyalari, borular, kaplama sektorii

Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) Seri liretim ev esyalari, posetler

Elektrikli ev aletleri, kompozit
Polipropilen (PP) sektori (cam fiber takviyeli
kompozitler), borular

Politetrafloroetilen (PTFE) Mutfak aletleri, rulmanlar

Poliamid (PA) Rulmanlar, disliler, civatalar, borular

Termoplastiklerin yiiksek tokluk, yiiksek kimyasal kararhliklari, optik bakimdan
saydamliklari, elektriksel ve termal davranislar,, su gecgirmezlikleri onlar

endistriyel ve arastirma uygulamalarinda cazip kilar [56].

Yayginlikla uygulama alanina sahip termoplastiklere 6rnek olarak PE, PP, PTFE, PS,
PVC, PMMA ve PA verilebilir [45]. Termoplastikler, 6zellik ve maliyetlerine gore
genel amagh termoplastikler ve miihendislik termoplastikleri olarak

siniflandirilirlar [27].
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3.1 Genel Amach Termoplastikler

Genel amacgh termoplastikler diisiik maliyetleri, korozyon dayanimlari, hafiflikleri
ve kolay temin edilebilirlikleri bakimindan olduk¢a yaygin olarak kullanilan
termoplastik grubudur [57]. Bu termoplastikler, yillik plastik tiiketiminin %85’ini
olusturarak olduk¢a etkin bir rol istlenirler. Genel olarak miihendislik
termoplastiklerine gore daha ucuz ve islenmeleri kolaydir. Dayanimlari zayif veya
orta derecededir ve Tg'leri dusiiktir. Orta dereceli dayanima sahip genel amagh
termoplastikler, miuhendislik termoplastiklerine oranla daha az talep edilen
konumdadir. Genel olarak ambalaj sektoriinde, oyuncaklarda ve saklama kaplarinda
kullanilirlar. PE, PP, PVC ve PS siklikla kullanilan genel amach termoplastik ¢esitleri

arasinda bulunur [27].
3.1.1 Polietilen

PE en yaygin olarak bilinen ve en ¢ok kullanim alanina sahip olan termoplastiktir.
Uretimi, hos kokulu ve renksiz bir gaz olan etilenin katilma polimerizasyonuyla ve
yar1 kristalin bir tirtin elde edilecek sekilde gerceklesir [53, 58]. PE'nin yapis1 Sekil
3.3'te gosterilmistir [59].

H H
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Sekil 3.3 PE'nin yapisi [59]

PE’'nin yaygin olarak kullanilmasini saglayan temel 6zellikleri baslica;

ucuzluk,

¢ hafiflik,

e yiiksek kimyasal dayanim,
o yiiksek yaliim 6zellikleri,

o yiiksek tokluk ve esneklik,
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e iyiislenebilirlik,

e zehirsiz icerigi,

e oldukca diisiik nem gecgirgenligidir.

Giinlik yasamda ve sektorde polietilenin diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) ve
yuksek yogunluklu polietilen (HDPE) olmak tizere iki ¢esidi bulunmaktadir [57].
LDPE, omurgas1 boyunca ¢ok sayida dallanmis zincir igerir ve bu dallanma
zincirlerin siralanmasini ve istiflenmesini engelleyerek diisiik yogunluklu bir
malzeme meydana getirir. HDPE ise omurgasindan ¢ikan sayica 4 ile 10 arasi kisa
zincirden olusur. Kismen az sayida bulunan yan zincirler, polimer omurgasinin
siralanip istiflenmesini saglayarak kristalin ve yliksek yogunluga sahip bir malzeme
olusumuna yardimci olur [60]. LDPE, yumusak ve gerdirilebilir yapis1 sebebiyle
esnek ozellige sahip filmlerin tretimi agisindan HDPE’ye gore daha uygundur.
HDPE, LDPE’ye gore daha yiiksek kristaliniteye sahiptir ve gazlara ve sivilara karsi
yuksek koruyucu 6zellik gosterir. Saglam ve sert bir yapidadir [61]. Polietilen

cesitlerinden HDPE ve LDPE’nin yapilari Sekil 3.4’te gosterilmistir [60].
a) /—L—i\ // /V

b)

Sekil 3.4 Farkli polietilen ¢esitlerinin yapilari; a) HDPE b) LDPE [60]

LDPE genel olarak poset iiretiminde, gida ambalajlarinda, insaat sektoriinde, tarim
sektoriinde ve genel ambalaj sektoriinde film olarak, HDPE ise 6zellikle su ve gaz

borularinin tretiminde kullanilir [62].
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3.1.2 Polipropilen

PP, propilen monomerinin katilma polimerizasyonu ile meydana gelir. Yar1 kristalin
bir termoplastiktir. Ucuzlugu ve kimyasallara kars: olan yiiksek direnci, genis bir
uygulama alanina sahip olmasinin temel sebepleridir. PE'ye gore daha diisiik
kristallik seviyesine, daha yiiksek mukavemete ve daha sert bir yapiya sahiptir fakat
esneklik degerleri dusuktir [53, 63]. Ayrica uygun katki maddeleriyle
desteklendiklerinde ¢ok iyi islenebilirlik 6zellikleri kazanabilirler [64]. PP’nin

dikkat ¢ekici 6zelliklerinden bazilari;

e dusuk ozgil agirlik,
o yiiksek mukavemet,
e iyi kimyasal dayanim ve

e 100°C tzerindeki sicakliklarda sahip oldugu 1s1l kararhihktir [57].

PP, homopolimer ve kopolimer ¢esitlerinden olusur. Homopolimer PP, en yaygin
olarak kullanilan tiirdiir ve genellikle kopolimer PP’den mekanik olarak daha sert
ve dayaniklidir. Ancak, kopolimer PP daha yumusak yapida olmasina ragmen diisiik
sicaklik kosullarinda homopolimer PP’den daha kararli ve tok bir yapidadir [63].
PP’'nin polimerizasyon reaksiyonlariyla olusumundan hareketle metil gruplari,
tekrarlayan metilen birimlerine baglanir ve n tane monomer biriminden PP
termoplastigini meydana getirir [64]. Bu bilgilere dayanarak PP’nin kimyasal yapisi

Sekil 3.5’te gosterilmistir [65].

CH-
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Sekil 3.5 PP’'nin kimyasal yapisi [65]

PP’ler genel olarak kovalar, ¢op kutular: ve geri doniisiim kaplar: gibi diisiik tiiketim

maliyetli Uriinlerin tretiminde kullanilirlar [63]. Ayrica ev halilarinda kullanilan
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sturekli elyaflardan yapilmis iplikler, icecek siselerinde kullanilan ambalajlar,
enjeksiyonla kaliplama yontemiyle islenen gida saklama kaplari, mutfak aletleri ve

tibbi esyalarin bazilar1 PP’den tretilir [57].
3.1.3 Polistiren

PS, stiren monomerinin katilma polimerizasyonu ile meydana gelen aromatik bir
polimerdir. Camsi1 bicimde sert ve saydam olabilmesinin yan sira koépiik haline
getirilebilme, genlestirilebilme ve yalitim malzemesi olarak kullanilabilme
ozelliklerine sahiptir. Amorf bir termoplastiktir ve yumusama sicakhig1 diisiiktiir.
Yapisinda bulunan benzen halkasinin zincir sertlestirici etkisi nedeniyle Tg'leri 90
ile 100°C arasindadir (Sekil 3.6) [53, 66, 67]. PS'nin genlestirilmis polistiren (EPS),
yuksek darbe dayaniml polistiren (HIPS) ve genel amach polistiren (GPPS) gibi
cesitleri bulunmaktadir [68].

— - nNn

Sekil 3.6 PS'nin kimyasal yapis1 [66]
EPS, PS'nin en yaygin kullanilan tiriadir. EPS agirlikca %10 sisme ajani
(karbondioksit ya da pentan) ve %90 polistiren karisimindan tiretilir. HIPS ise bir
diger onemli cesididir. HIPS yapisinda, PS matris igerisinde polibiitadien kauguk

parcaciklar1 darbe arttirici gorevi gérmesi amaciyla gomilii vaziyette bulunur. Bu

yap1 Sekil 3.7’de gosterilmistir [69].
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Polistiren fan Polibiitadien fan

Sekil 3.7 HIPS polimerinin yapisi [69]

Polistirenin sahip oldugu ytiksek boyutsal kararlilik, yiiksek yalitim 6zellikleri, iyi
islenebilirlik ve yliksek mekanik 6zellikler; bu malzemelerin ambalaj sektortiinde, ev
aletlerinde ve korozif sivilar i¢in kullanilan borular, yalitim borulari, tank kapaklari

gibi endtistriyel alanlarda kullanilmasini saglar [57].
3.1.4 Poli(vinil kloriir)

PVC polaritesi ytliksek ¢oziiciilere, asitlere, tuzlara ve alkalilere karsi yliksek direng
gosteren sert ve amorf yapili bir polimerdir. Vinil Kkloriiriin katilma
polimerizasyonuyla elde edilir. Zincir yapisinda bulunan klor, PVCnin alev

geciktirici bir 6zellikte olmasini saglar (Sekil 3.8) [53, 57].

n
Cl

Sekil 3.8 PVC'nin yapis1 [70]

Bununla birlikte bozunma sicakliklar1 yaklasik 100°C olmak iizere nispeten
disiiktiir. Bu ylizden PVC'nin islenmesi sirasinda kendilerini tiiketecek olan 1s1
stabilizatorleri yapiya katilir [71]. Termal kararhliklarinin bu sekilde dengesiz
olmasi ve yanma reaksiyonlarinin gergeklesmesi sonucu tahrip edici ve zehirli bir

gaz olan hidroklorik asit (HCl)’in aciga ¢cikmasina sebebiyet verebilir [49, 53]. PVC,
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kolaylikla islenip 1siyla sekillendirilebilir [72]. Ozellikle ekstriizyon islemiyle
sekillendirilmeye olduk¢a uygundur [53].

PV(C’nin ucuzlugu ve kolay olarak islenebilmesi, onlar1 6zellikle tibbi araglarin
uretiminde oldukca yaygin hale getirmistir. Arastirmalara gore plastik tibbi
urunlerin yaklasik %25’i PVC'den yapilmistir [60]. Tip alanindaki uygulamalarinin
disinda; boru ve profillerin, i¢i bos ve enjeksiyonla kaliplanmis iiriinlerin, kablo

yalitim malzemelerinin, ¢at1 kaplama levhalarinin iiretiminde de PVC kullanilir [57].
3.1.5 Poliiiretan

Politiretanlar, organik izosiyanatlarin hidroksil grubu bulunduran bilesiklerle
girdigi reaksiyonlarla meydana gelen polimerlerdir [73]. Bu polimerler, igerdikleri
liretan bagi sayisina gore karakterize edilirler. Sentezleri, izosiyanat ve iki veya daha
fazla hidroksil u¢ grup igeren iki veya ¢ok fonksiyonlu bir poliol olmak iizere iki
bilesenin varligiyla gerceklesir [74]. Bu bilgilerden hareketle poliiiretanin zincir
yapisi Sekil 3.9’da gosterilmistir [75].

0O H 0

H
—'/—D—CH —-0— —‘—CH}—‘—H )
\ (CHy)4 C—N—(CHz)s—N CT

Sekil 3.9 Poliliretanin yapisi [75]

Poliliretanlar, sert ve yumusak olmak tizere iki farkli segment icerirler. Yumusak
segment yapiya kaucugumsu ve esnek bir yapi saglarken, sert segment ise rijit ve
mukavemetli bir yap1 kazandirir [76]. Sert segmentler iki veya cok fonksiyonlu
izosiyanatlarin reaksiyonlar: ile, yumusak segmentler ise poliol esasli birimler

yardimiyla meydana gelir [74].

Poliliretanlar termosetlerin ya da termoplastiklerin karakteristik o6zelliklerini
gostermelerinin yaninda; esnek veya yumusak, kati ve rijit halde bulunabilir. Temel
uygulamalar1 kaplamalar ve képiikler lizerinedir. Képiik uygulamalari iizerine sert
yapili poliliretan malzemeler 1s1l olarak yalitkanliklar1 ve ucuzluklarindan dolay1

yalitim malzemeleri olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak, glines 1s181na
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ve organik ¢6ziiclilere maruz kalan durumlarda kullanima elverisli degillerdir [73].
Cekme dayanimi, uzama miktar), tokluk, asinma direnci ve biyouyumluluk gibi
yuksek 6zelliklerin biitiinliigii politiretan1 bir¢ok uygulama agisindan talep edilen
bir malzeme haline getirmistir [76]. Bu uygulama alanlan genellikle elektrikli
aletler, otomobil gostergeleri (Sekil 3.10), tibbi araclar, ayakkabilar ve cep

telefonlari lizerinedir [63].

Sekil 3.10 Poliiiretandan yapilmis otomobil gostergeleri [63]
3.2 Miihendislik Termoplastikleri

Mihendislik termoplastikleri yliksek mekanik, kimyasal, elektriksel ve termal
ozellikler gosteren ve yiiksek sicakliklarda ytliksek boyutsal kararliliga sahip olan
polimerlerdir [57, 76]. Amorf veya kristalin yapida olabilirler. Bu termoplastikler
yuksek kuvvet ve gerilmelere dayanacak ve yaklasik 100°C’lik bir sicakhigin

tizerinde calisabilecek sekilde iiretilirler [76].

Mekanik anlamda ¢alisan malzemelerin yapiminda metal malzemelerin yerine
miithendislik plastiklerinin kullanimi korozyon dayanimi, hafiflik, saydamlik ve
diisiik maliyetli malzeme imalati agisindan olduk¢a 6nemli avantajlar sunar.
Mihendislik plastiklerinin fiziksel o6zellikleri ve c¢alistiklar1 sicaklik kosullari
gelistikce ve metal malzemelerin lretim maliyeti arttikca, metal malzemelerin
yerini miihendislik plastiklerin almas1 tercih edilecektir. Ozellikle tasimacilik
sektoriinde araclarin yakit tasarrufu ve hafifligi géz 6niinde bulunduruldugunda,
mithendislik plastiklerine biiyiik bir biiylime olanagi dogmustur. Otomotiv ve
elektrik sektoriindeki ihtiyaclar dogrultusunda 1953 ve 2009 yillar1 arasinda
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mithendislik plastiklerinin tiiketimi 10 milyondan 40 milyara kadar artis

gostermistir [77].
3.2.1 Poliamid

Genellikle naylon olarak da adlandirilan poliamidler, kullanilan ilk miihendislik
termoplastikleridir [77]. PA’lar yar1 kristalin yapidadir ve genellikle diasit ile
daiminin kondenzasyon polimerizasyonu ile tretilirler. Bu tanimdan hareketle
PA’larin genel olusum reaksiyonlar1 Sekil 3.11’de gosterilmistir [57, 78]. Yari
kristalin yapida olmalar1 nedeniyle kimyasal direncleri ¢ok yiiksektir. Tm’lerinin
yiksek olmasi, son kullanim sicakliklarinin en st noktasina kadar
kullanilabilmelerine olanak saglar. PA’lar, karakteristik 6zelliklerinden biri olan
stirtiinmeyi kolaylastirici 6zellige ve hava atmosferi karsisinda oldukga ytiksek bir
asinma direncine sahiptir. Buna ek olarak bu malzemeler, hava atmosferindeki nem
ile veya dogrudan su ile temas ederek nem emme 6zelligi gosterir. Bu 6zellik, PA'nin
fiziksel olarak daha tok ve esnek 6zellikte olmasini saglar fakat bu durum boyutsal
kararlilig1 etkileyebilir. Mekanik 6zellikler bakimindan ise olduk¢a dayanikli ve sert
bir polimerdir. Gerilmeler altinda yiliksek uzama ve akma davranisi sergiler.
Gerilmelerle birlikte meydana gelebilecek gevrek kirilma yerine uzamaya devam
ederek ve boyun vererek, polimer zincirlerinin uzama yoniinde siralanmasini ve
PA’'nin ¢cekme mukavemetinin artmasini saglarlar. Bu olay PA'nin, yiksek

mukavemetli elyaflar seklinde edilmesini saglar [63].

HO 0 0 0
R +  HN—R—NH, =——> —+(—R—C—N—R—N+— + H0

0 OH

Sekil 3.11 Genel PA reaksiyonu [78]

PA’larin birkag tiirii bulunur ve her tiir genellikle Naylon 66 veya Poliamid 66 (PA
66) gibi bir say1 ile ifade edilir. Sayisal eklemeler, asit ve amin molekiiler yapilarinin

icerdigi karbon atomu sayisini gésterir [78].

Naylon 66 endiistride kullanilan ilk miihendislik termoplastigi olma 6zelligini tasir

ve mithendislik termoplastikleri icinde 1953 yilina kadar yillik satislarin tamamini
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temsil etmistir. Sert ve tok bir malzemedir. Tg'si 78°C ve Tm'siise 269°C’dir. Kullanim

sicaklig1 yaklasik 270°C’dir [79]. Naylon 66'nin yapisi Sekil 3.12’de gosterilmistir.
(0] H (0]
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Sekil 3.12 Naylon 66’nin kimyasal yapisi [78]

Naylon 6 ise kaprolaktam bilesiginin hidrolitik veya katalitik halka a¢ilma
polimerizasyonlariyla elde edilir [76]. Bu yoniiyle kondenzasyon polimerizasyonu
ile tretilen diger PA tirlerine gore farkhlik gosterir. Bu yap1 Sekil 3.13’te
gosterilmistir [78]. Naylon 6, Naylon 66’ya gore daha diisiik bir Tm gosterir. Bu
yizden de termal direnci de ayni sekilde daha diisiiktiir [63].
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Sekil 3.13 Naylon 6'nin kimyasal yapisi1 [78]

PA’lar 6zellikle otomotiv sektoriinde kendilerine oldukc¢a genis bir uygulama alani
bulmustur. Giris manifoldlar;, sogutucu sistemler, silindir kapaklar;, motor
parcalari, yakit bilesenleri, dikiz aynalari, kapi kollari, cam silecekleri, tus kilit
sistemleri gibi otomotiv bilesenleri PA’lardan yapilir. Bir diger genis uygulama
alanlar ise elektrik ve elektronik cihazlardir. Salter diigmeleri, baglant1 elemanlari
ve kontaktorler gibi elektrik elemanlar1 PA’lardan ftretilir. Baz1 mobilya pargalar,

spor Uriinleri, cakmaklar, sprey tiipleri gibi lirlinler de PA’lardan elde edilir [57].
3.2.2 Polietilen tereftelat ve Polibiitilen tereftelat

PET genel olarak etilen glikol ve tereftalik asidin polimerizasyonu ile elde edilen,
biyolojik olarak bozunabilen, yar1 kristalin bir termoplastik poliesterdir. Tereftalik

asit ve etilen glikol, kimyasal katalizorlerin varliginda 1sinin etkisiyle viskoz ve
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eriyik halde bir PET tretimini gerceklestirir. Bu liretim mekanizmasi Sekil 3.14’te
gosterilmigtir. Uretilen PET dogrudan elyaflar halinde cekilebilir ve islenebilir [80,
81]. PET'in Tg'si 70°C, Tm’si ise 265°C’dir [77]. Mekanik, elektriksel ve termal
bakimdan oldukga iyi 6zellikler gosterir ve ayn1 zamanda ¢ok iyi bir kimyasal
dirence, saydamliga, boyutsal kararliliga, oldukca iyi bir geri doniistiirtlebilirlige ve

diisiik oranda nem emme 6zelligine sahiptir [82].

0 0 0 0
I I -2 H,0 r ! I
HOC C-OH + HO-CH,CH,OH > —C G-GCHchzoﬁ—

Sekil 3.14 PET'in sentezi [77]

PET’in yiyecek ve igcecek kaplarinda olan kullanimi basta olmak tizere elektronik
esyalarin iiretiminde, tekstilde elyaf halinde, kompozitlerde cam elyaf takviyelerle
birlikte, discilik aletlerinde, tibbi siselerde, laboratuvar malzemelerinde,
otomobillerin silecek kollarinda, motor kapaklarinda, disli yuvalarinda ve far

yuvalarinda kullanilir [73, 76, 82, 83].

Bir diger poliester grubu olan PBT ise dimetil tereftelat ve biitandioliin reaksiyonu
ile meydana gelen yar1 kristalin bir mihendislik termoplastigidir [63, 77].
Gosterdigi yliksek kimyasal direng ve elektriksel 6zellikler, iyi islenebilirlik, yiiksek
sicakliklarda yliksek mukavemet ve sertlik, yiiksek sicaklik ve 1siya kars1 dayanim
en onemli 6zellikleri arasindadir [57]. Tg'si 45°C, Tm'si ise 225°C’dir ve bu 6zellikler

baglaminda PBT’nin kimyasal yapis1 Sekil 3.15’te gosterilmistir [77].

PET ile kiyaslandiginda PBT daha yiiksek darbe dayanimina ve kimyasal dirence
sahip olmakla birlikte daha yumusak yapidadir ve kimyasal bilesim bakimindan
farkliliklar1 olduk¢a azdir. PBT daha hizh kristallesir fakat Tm’si daha dustktir.
Diistik sicakliklarda eriyik halde elyaf halinde cekilebilir. PET yerine elyaf halinde
kullanildig1 zaman, deformasyonlar karsisinda oldukga yiliksek esneklik ve kendini

yenileyebilme 6zellikleri gosterir [84, 85].
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Sekil 3.15 PBT'nin yapisi [77]

PBT’'nin temel kullanim alani otomotiv sektorii iizerinedir. Araclarin sis
lambalarinin c¢ercgevelerinde, acilir tavanlarda, Kkilitleme sistemlerinde, kapi
kollarinda, tamponlarda, gosterge panellerinde, silecek kollarinda ve ayna
govdelerinde kullanilirlar. Ayn1 zamanda baglanti elemanlari, prizler ve sigorta

sistemleri gibi elektrik sektoriinde de uygulama alanlarina sahiptir [57, 73].
3.2.3 Akrilonitril Biitadien Stiren

ABS akrilonitril, biitadien ve stiren momomerlerinden olusan amorf bir
terpolimerdir [86, 87]. ABS'nin farkli monomerlerden meydana gelmesi, bu
termoplastigin farkli ve cesitli 6zellikler gostermesini saglar. Diisiik sicakliklarda
oldukca tok bir 6zellik gosteren ABS, yiiksek darbe direnci ile de 6n plana ¢ikar [63].
Bununla birlikte olduk¢a sert, uygulanan gerilme ve ytiklemelere karsi direngli,
yuzey Kkalitesi ¢ok iyi ve yiiksek sicakliklarda boyutsal olarak ¢ok kararli bir
termoplastiktir [67]. Bu termoplastigin kullanim alanlar1 genel olarak otomotiv
sektori, elektrikli ve elektronik ev esyalari, borular, mutfak malzemeleri,

oyuncaklar, insaat sektori ve tibbi cihazlar tizerinedir [86, 88, 89].
3.2.4 Polikarbonat

Polikarbonat (PC) bisfenol A ve karbonat grubunun bir araya gelmesiyle olusan ve
yaygin sekilde uygulama alanina sahip olan bir miihendislik termoplastigidir. Bu

termoplastigin molekiiler yapisi Sekil 3.16’da gosterilmistir [90, 91].

CHs I
T4
CHa n
Bisfenol A E.arbonat

Sekil 3.16 PC’nin yapisi [90]
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Bisfenol A, PC'nin kristallesmesine engel olan iki tane aromatik halkadan olusur
[90]. PC amorf bir termoplastiktir ve Tg'si 150°C’dir. Bu 6zellik PC’ye tstiin bir darbe
direnci, sertlik, tokluk, cam benzeri saydamlik, yliksek 1s1 direnci, miikemmel
elektriksel 6zellikler, karakteristik 6zelligi olan alev geciktiricilik ve Tg'sinin hemen
altinda yiiksek boyutsal hassasiyet sunar. Bu ozelliklerin birlesimi, PC’yi bir¢ok
uygulama ac¢isindan en uygun malzemelerden biri haline getirir [76, 77]. Fakat

bunlarin yaninda ¢entik hassasiyeti ve ¢izilmeye karsi direnci ise zayiftir [91].

Amorf yapinin PC’ye kazandirdig1 saydamlik; bu polimerin emniyet camlarinda,
aydinlatma sistemlerinde, far camlarinda, su siselerinde ve bilgisayarlarin sabit
disklerinde kullanilmasini saglar [77, 90]. Ayrica levha halinde tretilecek sekilde
kolay olarak sekillendirilebildikleri i¢in insaat sektoriinde de genis bir uygulama

alanina sahiptir [63].
3.2.5 Poli(metil metakrilat)

PMMA, metil metakrilat monomerinin serbest radikal polimerizasyonu ile tretilir
ve poliakrilikler grubunun icerisinde bulunan en énemli polimer malzeme olarak

goze carpar [76, 92]. Bu polimerin yapisi Sekil 3.17’de gosterilmistir.

F1

Sekil 3.17 PMMA'nin yapisi [72]

PMMA saydam, renksiz ve ylizeyinin oldukca sert yapida olmasi ile kendisini diger
poliakrilik grubu polimerlerinden iistiin kilar. Ayrica atmosfer kosullarina ve
asinmalara karsi oldukea direnclidir [72]. Mekanik 6zellikleri iyi, maliyeti diisiik ve
islenmesi kolaydir. PMMA'nin en belirgin 6zelligi ¢ok yiiksek orandaki seffafligi ve

herhangi baska bir termoplastik malzemenin sahip olamayacagi optik 6zelliklerdir.
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PMMA’'nin mevcut tokluk ve esneklik 6zelliklerinin arttirilmasi icin ise polimer

zincir uclarina kopolimer ya da ikinci bir polimerin eklenmesi saglanir [76].

PMMA termoplastigi ilag salinim sistemlerinde, otomobillerin aydinlatma
sistemlerinde, gosterge ve kapi pencerelerinde, cep telefonu ekranlarinda, kontakt
lenslerde ve levha halinde kullanilmak tizere elektronik endistrisinde genis bir

uygulama alanina sahiptir [63, 72, 73].
3.2.6 Polioksimetilen

POM, formaldehit ve tilirevlerinin polimerizasyonu ile lretilen ve oksimetilen
birimleri halinde tekrarlayan, yliksek molekil agirligina sahip bir miihendislik

polimeridir (Sekil 3.18) [76, 92].

CH
y 2\0 P

L In

Sekil 3.18 POM'un yapisi [76]

POM, dikkat ceken o6zelligi olan ¢ok yiliksek asinma direnci ile birlikte; yiiksek
mukavemet, yorulma direnci ve kaliplanabilirligi sayesinde oldukga tistiin 6zellikler
ortaya koyar [76, 93]. Bu o6zelliklerin yaninda oda sicakligi kosullarinda ¢ogu
kimyasal ve organik ¢oziiciilere karsi miikemmel bir direng¢ sergiler [57]. Yari
kristalin bir polimerdir ve yiiksek zincir esnekliklerinden dolay1 Tg'leri 70°C, Tm'leri
ise 180 ile 195°C arasindadir [76, 93]. Fakat darbe toklugu, UV direnci ve 1sil
ozelliklerin yetersiz olmasi kullanim alanlarini sinirlandirabilir. Bunun sonucu
olarak POM ozellikleri elyaflarla takviyelendirilerek, elastomer ve diger

polimerlerle karisim haline getirilerek gelistirilebilir [93].

POM otomotiv, makine, insaat, elektrik sektoriinde ve biyomedikal alanda oldukg¢a
genis uygulama alanlarina sahiptir. Ozellikle makine endiistrisinde kendi kendini

yaglayan parcalarin iretiminde ve bunlarin disinda rulmanlar, disliler, emniyet
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kemerleri gibi miihendislik malzemelerinin tiretiminde yaygin bicimde kullanilirlar

[57,93].
3.3 ABS termoplastigi

ABS; akrilonitril, stiren ve biitadien monomerlerinin polimerizasyonuyla iiretilen
opak ve amorf bir miithendislik termoplastigidir [86, 94]. ABS siirekli bir SAN ve
dagilmis biitadien kauguk fazi olmak tizere iki farkli fazdan olusur [95]. Bu iki fazin
olusumunu saglayan akrilonitril, biitadien ve stiren monomerlerinin kimyasal
yapilar: Sekil 3.19'da gosterilmistir [69]. Bu monomerlerden akrilonitril; kimyasal
diren¢ ve mekanik 6zelliklerin iyilesmesini, biitadien darbe dayaniminin artisini
saglarken, stiren ise daha sert ve daha iyi islenme 6zellikleri kazandirir [96]. ABS
monomerler oranlari genellikle %15 ile %30 akrilonitril, %40 ile %60 stiren ve %5

ile %30 biitadien arasinda olacak sekilde degiskenlik gosterir [45].

H CH_
/ ~CH, CH=CH,
H,C=—C /
\ H,C=—CH
C—N
Alilonitril Stiren Biitadien

Sekil 3.19 ABS monomerlerinin kimyasal yapisi [69]

SAN kopolimerleri polistirene oranla daha iyi tokluk o6zellikleri gostermesi
acisindan 1940l yillardan beri kullanilmistir fakat diisiik darbe mukavemeti gibi
belirli sinirlayici 6zellikleri nedeniyle biitadien kaugugu yapiya kazandirilarak
1950’li yillardan itibaren ABS termoplastigi kullanilmaya baslanmistir. Boylelikle
SAN kopolimerinin avantajlari, kau¢ugun darbe direnci ile birlestirilmis ve ABS'yi
miithendislik uygulamalarinda en gozde polimerlerden biri haline getirmistir [69,
97]. Bunlarin sonucu olarak profil, levha ve borular ABS’den elde edilen ilk iirtinler
haline gelmistir. Moda ve tekstil sektoriinde, ev aletleri ve oyuncak iiretiminde ise
ilk kez 1950 yilinda tanitilmigtir. 1950 ile 1960 yillar1 arasinda ise, Lego Grubu AR-
GE Merkezi'nin seliiloz asetat ilizerine yaptig1 ¢calismalarin yerini ABS’ye devretmis
ve ABS’nin seliiloz asetattan daha mukavemetli, sert ve renksiz bir yapida oldugunu

kesfetmigtir [95].
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ABS’nin genel 6zellikleri Tablo 3.2’ de gosterilmistir [95]. Genel olarak;

* ucuz

e 1s1ve kimyasallara kars1 dayanikli,

o kolaylikla islenebilir ve geri dontistiriilebilir,
e diistik sicaklik kosullarinda bile kararly,

e slriunmeye karsi direncli,

e darbelere karsi mukavemetli ve sert,

e boyutsal olarak kararli,

e yiiksek elektriksel dirence sahip,

e yiizey kalitesi iyi ve yalitkan bir miithendislik polimeri olmasi ABS'nin genel

avantajlari arasindadir [67, 87, 89, 94, 98-100].

Biitadien kaucugunun UV 1sinlarina ve yiiksek 1s1 kosullarina maruz kalmasi ile sar1
renk olusumunun gozlemlenmesi ile stabilizatorlerin kullaniminin gerekliligi,
yanabilirlik ve diisiik alevlenme direnci ve cizilmelere kars1 hassasiyet ise ABS’'nin

temel dezavantajlar1 arasinda bulunur [94, 98].
3.3.1 ABS termoplastiginin isleme teknikleri

Termoplastiklerin endiistriyel uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in islenmeleri
zorunludur. Bu malzemeler nihai lirtin elde edilene kadar bir dizi islem siirecinden
gecerler. Termoplastik hammaddelerin kullanilabilir nihai triinlere déniisiimii icin
belirli avantaj ve dezavantajlari olan bir¢ok isleme teknigi mevcuttur [101]. Bunlar
baslica ekstriizyon, enjeksiyonla kaliplama, sisirme kaliplama, transfer kaliplama,

doner kaliplama ve kalenderleme teknikleridir [101-103].

Viskozite kontroliinde ytlksek 1sil kararlilhik oOzelligine ve kayma incelmesi
davraniglarina sahip polimerlerin islenebilirlikleri olduk¢a genis esneklik
mertebesinde gergeklesir ve bununla birlikte ABS, newtonsal olmayan akis sergiler.
Ornegin, kayma hiz1 enjeksiyonla kaliplama teknigi sirasinda 100/s’den 1000/s’ye
ylkseltilirse, viskozite %75 azalir. Ayn1 zamanda, erime sicakliinin 20 ve 30°C
arasindaki degerlerde artirilmasi polimerin islenme asamasinda viskozitesinde
%30 oraninda azalmaya sebep olur. ABS’nin islenmesinde basing¢la kaliplama,

enjeksiyonla kaliplama, ekstriizyon, kalenderleme ve sisirme kaliplama gibi diger
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termoplastiklerin islendigi tiim teknikler kullanilabilir. Islenmeleri sonras ise sicak

pres, soguk pres ve metal kaplama gibi ek isleme yontemlerine tabi tutulurlar [104].

Tablo 3.2 ABS’nin genel 6zellikleri [95]

Fiziksel Ozellikler Degerler
Yogunluk 1.04 g/ml
Erime Akis indeksi 18-23 g/10 dk.
Sertlik 103-112 Rockwell R
Cekme Dayanimi 42.5-44.8 MPa
Kopma Uzamasi 23-25%
Egme Modiili 2.25-2.28 GPa
Centik Darbe Mukavemeti 2.46-2.94 ]/cm
Ark Direnci 120s
Maksimum Calisma Sicakligi 89 °C
Yanabilirlik, UL-94 Yavas Yanma

3.3.1.1 Ekstriizyon

Ekstriizyon, polimer malzemelerde enine kesit iiriinler elde etmek i¢in kullanilan
stirekli bir Uretim teknigidir. Ekstriizyon isleminde besleme hunisine aktarilan
polimer graniilleri, 1sitilmis kovan igerisine girer ve vidanin donme hareketi ile
tasinir. Vidanin kayma hizi ve kovanin sicakligiyla beraber polimer erimeye baslar
ve kalip icerisindeki eriyik polimerin agikliktan disariya ¢ikabilmesi icin islemin
gerceklestigi ekstriider cihazina basing verilir. Kalibin seklini alan polimer,
acikliktan disariya ¢ikarilarak sogutulur ve katilasir. Ekstriider yapisinda kovan

icerisinde donerek calisan ve polimer eriyigini kaliptan gecmeden Once 1sitan,
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homojenlestiren, sikismasin1 ve plastiklesmesini saglayan bir vida bulunur.
Ekstriider cihazinin temel elemanlar1 Sekil 3.20°de gosterilmistir. Polimerin
ekstriiderden ¢ikis hizi; vida hizi, vida sekli ve eriyik polimerin viskozitesine baghdir
[101, 103, 105]. islemin en 6nemli dezavantaji, kaliptan ¢ikan iiriiniin kararlihgini

korumasi i¢in camsi gegis sicakliginin altina sogutulma gereksinimidir [106].

Besleme Vida Kalip Uriin

W
TN NS By KB,

P / v
L S

Sekil 3.20 Ekstriider cihazinin temel elemanlar1 [105]

Ekstriiderler tek vidali ve cift vidali ekstriiderler olarak siniflandirilirlar. Bu
ekstriiderlerden tek vidali ekstriiderler, diisiik maliyetli ve kolay tasarlanabilir
olduklar1 i¢in daha genis bir kullanim alanina sahiptir. Ekstriiderlerin vida/¢ap
(L/D) oranlar1 20/1 ile 30/1 arasinda degiskenlik gosterir. Tek vidali ekstriiderler
ile karsilastinldiginda, cift vidali ekstriiderler katki ve dolgu maddeleri gibi
bilesenlere daha yiiksek 1s1 transferi kazandirir ve iyi karistirma 6zelligi sayesinde
yapida homojen bir karisimi1 daha etkili bicimde saglar. Ayrica daha genis bir
ergitme kapasitesine sahiptirler. Tek vidali ekstriiderlerin karistirma etkisi,
karistirma elemanlar1 kullanilarak artirilabilir fakat c¢ift vidali ekstriiderlerin
verimliligine ulasamaz. En temel farklardan biri ise malzemenin kaliba dogru
tasinma seklidir. Tek vidal ekstriiderde malzeme ytizeysel bir siiriikleme kuvveti ile
tasinir. Bu nedenle malzemenin tasinma sekli, tasinan malzemenin eriyik haldeki
viskoz oOzellikleri ve kat1 haldeki siirtinme 6zellikleri tarafindan belirlenir [101,
107]. ABS ekstriizyon teknigiyle cogunlukla boru, levha ve profil halinde elde edilir
ve bu lriinler i¢in ekstriizyon kosullar1 genellikle aynidir. Cogunlukla iki agsamali ve
delikli ekstriiderler tercih edilir. Ciinkii polimer eriyigin kontrolii ve ugucularin
giderilmesiyle yiiksek yiizey kalitesine sahip triinler elde edilir. Ekstriizyon
isleminde kullanilan vidalarin sikistirma orani 2:1 ile 2.5:1 arasinda, L/D orani ise
20/11ile 24/1 arasindadir [104]. L/D orani, elde edilen {irtiniin homojen olmasini ve
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katki maddelerinin polimer igerisinde iyi karismasinmi saglar [101]. ABS’nin
ekstriizyon ile islenmesi esnasindaki kayma hizi, enjeksiyonla kaliplamaya gore
daha ytiksektir [108]. Ekstriizyon islem sicaklik kosullari ise yapisindaki monomer
oranina gore degiskenlik gosterebilir. Prensip olarak islem sicakliklar1 Tablo 3.3’te
gosterilmistir. Yapidaki monomerlerden akrilonitril igeriginin yiliksek olmasi,
yiiksek islem sicaklik araliklar1 gerektirir. Istenilen eriyik haldeki ABS sicakliklar
221-240°C arasindadir. Alev geciktirici etkiye sahip ABS’nin 1s1] kararliligi, normal
ABS’ye gore daha diusiiktiir ve bu yiizden ekstriidere beslenen ABS’'nin erime
sicaklig1 246°C’den biiyiik degerlerde olmaz. ABS'nin ekstriizyonu tek vidal ve ¢ift
vidal1 ekstriderlerde gerceklestirilebilir. Tek vidali ekstriiderde, L/D orani
24/1’den biiytik ve vida sikistirma orani 2.25:1 ile 2.7:1 arasindadir. Birlikte donen
cift vidal ekstriiderler ise erime sicaklig1 221-240 °C arasinda olan polimeri, kayma

hizin1 artirmadan eritebilir [109].

Tablo 3.3 ABS'nin ekstriizyon bolge sicakliklar: [109]

Ekstriizyon Bolgeleri Sicaklik (°C)

Bolge 1 177-193°C
Bolge 2 199-216°C
Bolge 3 210-227°C
Bolge 4 216-240°C
Bolge 5 216-240°C

Flans 226-240°C

Kalip 210-240°C

3.3.1.2 Kalenderleme

Kalenderleme, sicaklik yardimiyla erimis ya da yumusamis bir polimerin birbirine

zit yonlerde ve birlikte donen silindir ¢iftlerinin arasinda film ya da tabaka haline
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getirilmesi islemidir [102, 106]. Bu islem diizgiin boyut ve kalinliklarda film ya da
levha iiretmek amaciyla kullanilir ve silindirlerin arasindaki bosluk, elde edilen
iriintin boyutunu belirler. Yaygin olarak PVC i¢in uygulanir fakat PE, PP ve ABS gibi

polimerler i¢in de uygun bir yontemdir [101].

ABS'nin reolojik 6zellikleri, kalenderleme islemi agisindan uygun olmakla beraber;
kalenderleme islemi sonucu 0.12 ve 0.8 mm kalinliklar1 arasinda film halinde {liriin
eldesi saglanir. Ekstriizyon islemine gore maliyetli bir islemdir fakat 1siya karsi
duyarli ve oldukca ince kalinliklarda triinlerin tretimi agisindan oldukca

avantajhidir [104].
3.3.1.3 Sisirme kaliplama (Blow molding)

Sisirme kaliplama teknigi tek kullanimlik ve i¢i bos, tiniform bir kalinlik dagilimi
gerektirmeyen endiistriyel ve yapisal termoplastik {liriinlerin eldesi i¢in kullanilan
bir yontemdir [101, 103]. Endiistride; HDPE, LDPE, PET, PP, PVC bu yontemle
islenen en yaygin termoplastiklerdir [102]. Bu teknigin en 6nemli avantaji, 500 kg
agirhiga kadar karmasik ve diizensiz sekilli i¢i bos triinlerin elde edilebilmesidir
[103]. Sisirme kaliplama ile polimer isleme tekniginin temel prensibi, ekstriizyon
veya enjeksiyon yontemiyle parison adi verilen erimis ici bos recgine tiip liretmek ve
daha sonra ise bu tiretilen parisonun, nihai triin eldesi icin bu sogutulmus kaliba
sisirilmesidir. Islem parisonun ekstriizyon ya da enjeksiyon teknigiyle iiretilmesi,
kaliplarin kapatilmasi, sisme ve Uriliniin kaliptan ¢ikartilmasi olmak tlizere dort

asamada gerceklesir [101, 103, 105].
Sisirme kaliplama tekniginin cesitli yontemleri mevcuttur. Bunlar;

e parisonun hava ile siserek turiin halinde elde edildigi ekstriizyonlu sisirme
kaliplama,

e parisonun birinci kaliba aktarildig1 ve ikinci kaliba tflenerek nihai tiriiniin
seklini aldig1 enjeksiyonlu sisirme kaliplama,

e tiim islemlerin ayni hat lizerinde yapildig1 gerdirmeli sisirme kaliplamadir.

Enjeksiyonlu sisirme kaliplama islemi yliksek maliyetlidir ve islem siiresi olduk¢a
uzundur. Ancak, ekstriizyonlu sisirme kaliplama islemine gore elde edilen tiriiniin

boyut kalitesi daha iyidir [105].
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Bu islemin, ABS iizerinde yarattifl en 6nemli avantaj; kalinhig1 diisiik parisonlar
yardimiyla yiiksek sicaklik kosullarinda yiliksek boyutlu ve yiiksek ¢ekme
dayanimina sahip triinlerin elde edilebilmesidir [108]. Daha kaliteli bir sisirme
kaliplama islemi i¢in bu teknige 6zel kimyasal bilesime ve reolojik 6zelliklere sahip
ABS tirtinleri temin edilir. ABS, isleme sokulmadan 6nce 6n kurutma islemine maruz
birakilarak icerigindeki nem orani %0.02-0.03 arasina indirgenir. Kalip sicakhigi ise
77 ile 88°C arasinda tutularak, islem sonrasi ytliksek ytizey kalitesine sahip tirtinlerin

eldesi saglanir [104].
3.3.1.4 Enjeksiyonla kaliplama

Enjeksiyonla kaliplama islemi, plastik malzemelerin islenmesi acisindan en yaygin
kullanilan yontemlerden biridir ve tiim termoplastikler, bazi1 elastomerler ve
termosetler de dahil olmak tlizere bircok malzeme enjeksiyonla kaliplanarak islenir
[101]. Bu yontemle yiliksek boyutsal hassasiyete ve iyi ylizey kalitesine sahip
karmasik sekilli iirtinler elde edilir [102, 110] ve elde edilen tirlinlerin agirliklar: 1
mg ile 10 kg arasinda degiskenlik gosterir [111]. Enjeksiyonla kaliplama cihazi
(Sekil 3.21) sikistirma tinitesi, plastiklesme ve enjeksiyon bolgesi, islem denetleme
sistemi, yolluk sistemi iceren kalip ve kaliba su verme islemi amaciyla kullanilan

aletler olmak tizere alt1 elemandan olusur [112].

Sikistirma ayar Kahp bolgest * Besleme hunisi
diigmesi Silastirma f ,
| } ! Su mengenesi
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Sekil 3.21 Enjeksiyonla kaliplama islemi [112]

Enjeksiyonla kaliplama isleminde sekillendirme boslugu; par¢a hacmini, kalip
boslugunu doldurmak icin gerekli eriyik basincini ve sikistirma tinitesi icin gerekli
olan islem parametrelerini tamimlar ve kalip bu sekillendirme boslugunu

biinyesinde barindirir [111]. Sikistirma tinitesi kalibin a¢ilip kapanmasi ve katki
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maddelerinin ilavesi esnasinda parlamay1 6nlemek icin kalib1 siki bir sekilde
kapatmakla gorevlidir [102]. Plastiklestirme {initesi ise malzemenin besleme
hunisinden enjeksiyon memesine tasinmasini, 1sinmasini, plastiklesmesini ve
homojenlesmesini saglar. Bu yontemin temel bilesenleri besleme hunisi, enjeksiyon

memesi, vida, plastiklestirici silindir ve geri dontissiiz vanadir [110].

Enjeksiyonla kaliplama isleminde polimer malzeme, sogutulup sertligini yeniden
kazandig bir kalibin i¢ine bir basing altinda 1sitilarak zorlanir ve bu islem bir dongii
cercevesinde meydana gelir [110]. Bu islemde malzemeler huni i¢erisinden, 1sitilmis
kovana dogru beslenir. Vidanin donmesiyle beraber ortaya ¢ikan kesme 1s1s1 ve dis
1siticilar kovan icerisindeki plastigin erimesini saglar. Vidanin dontisi ve ileri
hareketiyle beraber, kovanin 6niindeki malzeme kalip bosluguna aktarilir, sogur ve

katilasir [101].

ABS’nin enjeksiyonla kaliplanmasi tekniginde, islem 6ncesi 6n plastiklesme teknigi
uygulanir. Islem parametreleri olarak L/D oran1 20/1, vida sikistirma orani ise 3/1
olarak belirlenir. Tm'leri ise ABS tiirtine gore degiskenlik gosterir ve bu degerler 218
ile 268°C arasindadir. Tm degerlerinin ¢ok yiiksek tutulmasi1 ABS’de renk degisimine
ve karakteristik ozelliklerin kaybina neden olabilir. Islem sirasinda enjeksiyon
kalibinin sicakliklari ise 27-66°C sicaklik araliginda tutulur [104, 108]. Bu islemin
en onemli avantajlar1 arasinda iiriine yiiksek tolerans kazandirmasi, ylksek
verimliligi, diistik iscilik maliyeti, birden fazla malzemenin kaliplanabilmesi, yiiksek
sekil ve boyutsal hassasiyeti, hizli ¢evrim siiresine sahip olmasi1 gosterilir.
Dezavantajlar1 arasinda ise kiiclik parca eldesi i¢cin yiiksek sermaye maliyetleri,
takim maliyetlerinin fazlaligl ve karmasik parca eldesi icin prototip gereksinimi

bulunur [101, 106].
3.3.1.5 Sicak ve soguk presleme

Sicak ve soguk presleme, ekstriide edilmis termoplastik tirtinleri film ya da levha
haline getirmek i¢in uygulanilan ikincil bir isleme yontemidir [102, 103]. Bu islem
sikistirma gorevi goren iki adet elektrikle 1sitilmis levhadan olusur. Sekil 3.22’de
gosterildigi gibi graniil halindeki polimer taneleri iki adet aliiminyum ya da bakir

levhalar arasina yerlestirilir ve yaklasik 30 s boyunca bir hidrolik basing uygulanir
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[113]. Sonrasinda ise parcaya soguk pres uygulanir ve sogutulan parca kaliptan

cikartilarak kalibin disina ¢ikan fazla malzeme kesilir.
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Sekil 3.22 Sicak ve soguk presleme islemi [113]

Sekillendirme icin bekleme siiresi ve sicaklik parametreleri, malzemenin boyut
bakimindan diizgiinliigii ve yiizey Kkalitesi agisindan biiyiik 6nem tasir [101]. Islemin
sicaklik ve basin¢ parametreleri deneme yanilma yontemine gore belirlenir. Sicaklik

yuksek tutulursa eriyik polimer, levhalar arasindan disariya dogru akar [113].

ABS genellikle ekstriizyon veya kalenderleme islemlerinden sonra presleme
islemlerine tabi tutulur. ABS 107°C’nin iizerindeki bir sicaklikta eriyik halde
bulunur ve bu sicakligin tizerindeki kosullarda metal kaliba yapisir. ABS'nin sicak
presle sekillenmesi 130-150°C araliginda gergeklesir. Kaliptan ¢ikarilmadan 6nce

ise 65°C’ye sogutulur [108].
3.3.2 ABS esasli malzemelerde kullanilan katki ve dolgu maddeleri

Katki maddeleri polimerlerin nihai 6zelliklerini iyilestiren, islem verimliligini
arttiran ve kolaylastiran malzemelerdir. Sentezlenen saf polimerler genellikle
endiistriyel alanda kullanima uygun degildir ve bu ylizden polimerlere
polimerizasyon sirasinda veya sonrasinda gerekli katki maddeleri ilave edilir [12,
114, 115]. Bu katki maddeleri; polimerlerde ¢ekme dayanimi, darbe direnci,
kimyasal direnc, 1s1l kararhlik, renk korunmasi, atmosfer kosullarina dayanim, alev

geciktiricilik ve bir¢ok 6zelligin iyilesmesine yardimci olur [115].

Dolgu maddeleri ise polimerlerin ilk kullanilmaya baslandig1 zamandan itibaren

maliyetleri diisirmek amaciyla kullanilmis, zamanla ise mekanik ve fiziksel
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ozelliklerin iyilestirilmesi tizerine kullanilmaya baslanmistir [116]. Bu 6zelliklerin
iyilesme mekanizmasi, polimer ve dolgu maddesi arasindaki yiiksek uyum ve iyi
yapisma etkisi sayesinde gerceklesir. Dolgu maddeleri polimerlerde sertligi, 1s1l
ozelliklerin iyilesmesini, yanmazlik 6zelliklerinin iyilesmesini, islenebilirligin
kolaylasmasini, asinma direncinin artmasini, 1s1l genlesme katsayisinin azalmasini
ve dolgu maddesi cinsine bagl olarak polimer yogunlugunun degismesini saglar [55,
116]. Mekanik o6zellikleri artiran dolgu maddeleri genel olarak takviyeli kompozitler

olarak adlandirilir [29].

ABS, biitadien kaugugu bulunduran bir polimer olmasi nedeniyle termal ve oksidatif
bozunmalara karsi diisiik diren¢ gosterir. Islenme asamasi esnasinda yiiksek
sicaklik, UV 1sinlar1 ve atmosferdeki oksijene maruz kalir. Bu bozunmalara karsi
karbon siyahi1 ABS esasli malzemelerde iyi bir dagilhm sagladig1 takdirde, yapiy1
giines 15181n1n zararh etkilerine karsi korur ve yapiya ylksek darbe mukavemeti
kazandirir [12, 117]. Ancak karbon siyah1 miktarinin arttirilmasi, yapidaki dagilimin
zorlasmasindan dolayr darbe mukavemetinin azalmasina da sebebiyet verebilir
[117]. Karbon siyahi gibi dolgu maddelerinin yani sira uygun antioksidan bilesikleri
de oksidatif ve termal bozunmalar1 engellemek icin yapiya katilabilir [118].
Biitadienin 151k karsisinda renksizlesmesi ve bozunmasi, ABS'nin darbe
mukavemetini azaltir. ABS'nin dogrudan gilines 1sinlarina maruz kalmasi hem
mekanik acidan, hem de goriinlis ac¢isindan 6nemli degisimlere neden olur.
Atmosferdeki oksijen ve yiiksek sicakliga bagh olarak bu bozunmalarin 6niine
gecilebilmek icin ise stabilizatorler kullanilir. Otomotiv sektori esas alindiginda, bu
islem ozellikle UV 1s1nlarina maruz kalan otomobil i¢i parcalara uygulanir [119]. Bir
diger 6nemli dolgu maddesi ise iletken 6zellikli dolgu maddeleridir ve iki farkl
yontemle ABS yapisina katilirlar. Birinci yonteme gore nikel kaplanmis karbon
elyaflar dogrudan ABS yapisina eklenirler. Ikinci yéntemde ise kaplanmis elyaflar,
ABS yapisinda buharlasici 6zellige sahip bir ¢oziicii yardimiyla dagilirlar. Elyaflarin
nikel kaplanmasi iletkenlik saglar ve yapiya yiiksek mekanik 6zellikler kazandirir
[117]. Mineral esash dolgu maddelerinden olan mika ise otomotiv sektoriinde
siklikla kullanilan PC/ABS karisimlarina ilave edilerek yapida yiiksek mekanik
ozellikler, alev geciktiricilik ve yiiksek 1s1l dayanim saglar [115, 117].
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Endiistride yaygin olarak kullanilan dolgu maddeleri antimon oksit, karbon siyahi,
cam kiireler, Mg(OH)z2, talk, bakir ya da nikelle kaplanmis karbon elyaf ve cinko oksit
olarak goze carpar [117]. Katki maddelerini ise yaglayici ve kalip ayirict maddeler,
alev geciktiriciler, 1s1 ve 151k stabilizatorleri ve statik elektrik dnleyiciler olusturur

[120].
3.3.3 ABS esasli malzemelerin kullanim yerleri

ABS o6zellikle ytliksek kimyasal direng, iyi mekanik 6zellikler, iyi boyutsal kararlhlik,
iyi islenebilirlik ve yiiksek yiik tasima kapasiteleri gibi 6zelliklere sahip olmasi
nedeniyle baslica otomotiv sektori, elektik ve elektronik endiistrisi ve bazi ev
esyalar1 gibi olduk¢a yaygin bir kullanim alanina sahip olan bir miihendislik

termoplastigi olma 6zelligini tasir [100, 121].

ABS iizerine yapilan calismalar; ABS'nin tasimacilik, otomotiv, elektrik ve elektronik
sektorlerine yonelik uygulamalarinin onciiliik ettigini gostermistir. Genel olarak
ABS tasimacilik ve otomotiv sektoriinde %21 ile %28, ev aletlerinde %20 ile %23,
elektrik ve elektronik sektoriinde %11 ile %21, borular ve baglant1 elemanlarinda
%4 ile %13 arasinda; gemiler ve diger araglarda %9, mobilyalarda ve tibbi
iriinlerde ise %4 oraninda kullanim payina sahiptir. ABS'nin otomotiv sektori

lizerine uygulamalarini baslica;

ic ve dis kaplamalar,

e radyator 1zgaralar,

e gisterge panelleri,

e torpido kapaklari,

e konsol tiniteleri,

e 1sitma sistemlerinin govde kisimlari,

e direksiyon kaplama malzemeleri,
ev aletleri lizerine uygulamalarini baslica;

e buzdolabi kaplama astar ve raflari,
o elektrikli siiptirgeler, mikserler, tiras makineleri, elektrikli dis fir¢alari,
e Kklimalar,

e telefon ahizeleri,
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e televizyon parcalar ve kasetler,
e oyuncaklar ve valizler,

e banyo malzemeleri,
elektrik ve elektronik sektorii lizerine uygulamalarini baslica;

e haberlesme malzemeleri,
e elektrikli aletler,

e bilgisayar pargalari,
sanayi uizerine uygulamalarini baslica;

e asindirict ve korozyona sebebiyet verebilecek ortamlar i¢in kullanilan boru
sistemleri ve baglanti elemanlart,

e izolasyon malzemeleri,
diger uygulamalarini ise baslica;

e gida ve kozmetik ambalajlari,

e gemi ve karavan gibi tasitlar olusturur [98].
3.3.4 ABS termoplastiginin otomotiv sektoriindeki yeri ve 6nemi

Otomotiv sektoriinde termoplastiklerin kullanimi, neredeyse tiim plastiklerin
kullanim oranina ulasmistir [122]. Termoplastiklerin otomotiv sektoriinde
kullanilmak tizere elastisite modiilii ve cekme mukavemeti gibi mekanik 6zelliklerin
iyilestirilmesi, termal genlesme sicakliklarinin kontroli gibi fiziksel veya termal
ozelliklerinin degistirilmesi amaciyla genellikle 1s1 stabilizatorleri, antioksidanlar,
alev geciktiriciler, plastiklestiriciler, darbe arttiricilar ve renklendiriciler gibi gesitli
katki maddeleri veya kisa elyaflar yapiya katilir. Bu termoplastiklerin 6zellikleri ve

otomotiv sektoriindeki kullanim yerleri Tablo 3.4’te belirtilmistir [46].
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Tablo 3.4 Otomotiv sektoriinde kullanilan termoplastiklerin 6zellikleri ve
uygulama alanlar [46]

Polimer

Kristal
Yapisi

Yogunluk
(g/cm3)

Elastisite
Modiili
(GPa)

Cekme
Dayanimi
(MPa)

Otomotivdeki
uygulama
alani

HDPE

Yan
kristalin

0.96

20-30

Cam yikama
siseleri, hava
kanallari, yakit
depolar

PP

Yan
kristalin

0.90

1.13

30-40

Aki kutulari,
sogutma
fanlari,
gosterge
panelleri,
camurluklar

PC

Amorf

1.20

2.5

60

On far camlari,
gosterge
panelleri

PMMA

Amorf

1.17-1.20

2.8

50-70

Arka far
camlari,
gosterge
panelleri

ABS

Amorf

1.05-1.07

2.2

40

Tamponlar,
gosterge
panelleri, jant
kapaklari, dikiz
aynalar, i¢
kisim konsollar:

SMA

Amorf

1.05-1.15

2.8

35-60

Gosterge panel
destekleyicileri

PA6

Yari
kristalin

1.14

2.5

80

Giris
manifoldlari,
sogutma
fanlar, yakit
piiskiirtme
birimleri
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Tablo 3.4 Otomotiv sektoriinde kullanilan termoplastiklerin 6zellikleri ve
uygulama alanlar (devami)

PA 66 Yari 1.14 2.8 60-80 Giris
kristalin manifoldlari,
vitesler,
sogutma
pervaneleri

POM Yar 1.41 2 61-70 Vitesler,
kristalin cam kollar,
emniyet
kemerleri,
kapi kilit
sistemleri

PET Amorf 1.37 2 70 Elektrik

baglantilari,

indiksiyon
bobinleri

PBT Yari 1.31 1.17 55 Elektrik
kristalin baglantilari,
sigorta
kutulan,
sensorler,
dikiz
aynalari

ABS polimerleri gosterdigi yiiksek tokluk, kolay islenebilirlik, ¢oziicllere karsi
yuksek direng, yiiksek mukavemet, opaklik ve sertlik gibi 6zellikleri sayesinde ilk
olarak koltuk kilif ve kaplamalari, gosterge panelleri, torpido gozleri, hoparlér
sistemleri gibi otomobil i¢i uygulamalarinda kullanilmaya baslanmistir. Zamanla
otomotiv sektoriinde PC ile bir polimer karisimi olusturacak bigimde kullanilarak
dis yap1 uygulamalarinda da kendisine yer bulmustur [122-124]. Polimer
karisimlari, sadece tek bir polimerin sagladig1 ozelliklerle elde edilemeyen ek
ozellikler saglayarak otomotiv sektdriinde oldukga etkin bir rol oynamistir. PC/ABS
karisimlari arag¢ gosterge panelleri ve govde pargalar: gibi kisimlarda kullanilmak
lizere temel mithendislik malzemeleri olarak kabul edilir. PC 1s1 direnci ytliksek ve
tok bir polimer olmakla beraber, ABS kadar kolay islenemez. ABS ise PC’'ye gore
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daha kolay islenir ve boyalara iyi derecede tutunabilme 6zelligi tasir. Bu iki amorf
polimerin birbirlerinin eksik o6zelliklerini bu sekilde tamamlamasi, otomotiv
sektoriinde kullanilmalarinin temel sebebidir. Genel olarak PC/ABS karisimlari
yapiya sertlik, gelistirilmis islenebilirlik, cok yonlu ytlizey o6zellikleri ve yiiksek 1s1
direnci kazandirir [122]. Sekil 3.23’te goruldigu gibi otomobillerin i¢ kismindaki
bircok parc¢a maliyet diisiisiinii ve yapida hafiflik saglayan ABS veya PC/ABS
karisimlarindan yapilmistir [97, 124].

Sekil 3.23 Otomobil i¢ pargalar: [97]

Karisim halinde kullanilan bir diger polimer ikilisi olan PA/ABS karisimlar1 da
boyanmayan ve mat parca ihtiyacinin oldugu ¢esitli klima, a¢ilir tavan ve direksiyon
sistemleri gibi otomobil i¢i veya tekerlek, 1zgaralar ve camurluklar gibi boyal dis
pargalarin iretiminde kullaniir [97, 123]. Bu karisimlar yapiya 200°C’lik
sicakliklara kadar dayanim kazandirir ve bu malzemelerin kaliplari, ek isleme tabi
tutulmamis otomobil govdelerinde kullanilabilir. Ayrica sahip oldugu esneklik
ozellikleri sebebiyle celikten yapilan parcalara gére hasar gérme riski daha azdir

[97].

3.3.5 Otomotiv sektoriinde ABS esasli malzemelerin yanmazliklarinin

onemi

Otomobil treticileri, otomobilleri daha giivenilir ve kullanish hale getirebilmek
adina belirli calismalar yiiriitmiisler ve bu calismalar: hafif malzemeler kullanarak

otomobillerin agirliklarini azaltmak tizerine belirlemislerdir. Bu amag¢ kapsaminda
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plastik malzemeler otomobillere diisiik maliyet yardimiyla sertlik ve hafiflik gibi
ozellikler kazandirmistir. Bununla birlikte, plastik malzemeler yanici bir 6zellikte
olmalarindan dolay1 otomobillerdeki kullanimlar: tizerine ciddi sorunlar ortaya
cikarmistir. Otomobillerdeki bu yanma olaylar1 6ncelikli olarak kaput altinda
bulunan motor boélmelerinde, bagajlarda, ara¢ igindeki plastik malzemelerden
tretilmis olan elektrik kablo donanimlar1 ve bilesenleri ile birlikte kaplama ve
dosemelerde gerceklesmistir [125]. Bu nedenle her plastik malzemede oldugu gibi
ABS’nin otomotiv sektori uizerine uygulamalari icin sadece mekanik 6zelliklerinin
degil, termal kararlihiginin ve yanmazlik 6zelliklerinin de biiyiik 6nem tasidigl
gorilmiistiir. ABS'nin dustik seviyedeki termal kararlilik ve yanmazlik 6zelliklerinin
arttirillmasi icin alev geciktirici katki maddelerine ihtiya¢ duyulmustur. Kullanilan
en etkili alev geciktiriciler halojenli alev geciktiriciler olarak belirlenmis, ancak
halojenli alev geciktiricilerin ¢evresel sorunlara yol acmasi ile inorganik dolgu
maddeleri gibi halojensiz alev geciktiriciler tercih edilmeye baslanmistir. Bu durum
yanmazlik 6zelliklerinin iyilesmesini saglarken, mekanik 6zelliklerin de azalmasina
sebebiyet vermistir [126, 127]. Alev geciktirici katki malzemelerinin yani sira
yuksek alev geciktiricilik ve yiiksek maliyet/performans oranlarindan dolay1 ABS,
PVC ile karisim halinde otomobillerin bir¢cok boéliimiinde kullanilmistir [128].
ABS’nin karakteristik 6zelligi olan yaniciigl, bu termoplastigin ¢ogu uygulama
alanlarindaki kullaniminmi kisitlandirmasina sebep olmus ve dolayisiyla yanmazlik
ozelliklerinin gelistirilmesi cesitli alev geciktirici katki maddelerinin kullanilmasi ile

gerceklestirilmistir [129].
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4

POLIMER ESASLI MALZEMELERDE YANMAZLIK
OZELLIKLERI VE ALEV GECIKTIRICI KATKILAR

4.1 Yanma mekanizmasi

Polimerlerin yanma islemi; polimer bilesiminin termal olarak bozunmasi, ugucu
hale gelmesi ve atmosferdeki oksijenle karisarak parcalanmasi seklinde gerceklesir
[130]. Polimerlerin yanabilmesi i¢in 1s1, oksijen ve yanici bir maddenin varlig1 so6z
konusu olmalidir. Bir polimere, alt tabakasindan 1s1 verildiginde, alt tabaka sicakligi
artar ve kademeli olarak parc¢alanma sicakligina erisilir. Parcalanma sicakligina
erisildiginde polimer bir miktar komiir, sivi halde yogunlasan maddeler, yanici ve
yanicl olmayan gazlar iiretir. Sicakligin gittikce artmasi ile yanma sicakligina erisilir
ve bu yanic1 gazlar oksijen ile birleserek yiiksek miktarlarda isik, 1s1 ve duman
lrettigi yere ulasir. Yanma sonucu artan 1s1 enerjisi yanma islemini sonlandiracak
olan yanici madde (polimer), polimer igindeki ¢6zliinmiis oksijen ve 1s1 eksikligi
gerceklesene kadar yanma islemini devam ettirir. Bu yanma islemi ayni zamanda
piroliz olarak da adlandirilir. Sekil 4.1’de yanma dongiisii ve polimerlerin bozunma

mekanizmasi sematik olarak gésterilmistir [130, 131].

Termal bnzl_ulmai

Eat 1 II"I-?.'..F 'j'!— P
polimer WY —————
4 V=IF

Alewv balgesi

Yofunlasmiz far bélzesi EBuhar fan
A A
4 A R
; 1 Dhfiizvon bélgesi i

Erzime ve akma Piroliz bolgesi

Alevin beslerume vonii

Sekil 4.1 Polimerlerin bozunma mekanizmasi ve yanma dongiisii [130]
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4.2 Polimerlerin yanmasi

Polimerlerin yanma stireci, yakit gérevi goren polimer ile bir alev kaynaginin temas
etmesi ve polimerin tutusmaya baslamas: ile gerceklesir. Bu streg, polimer
bilesimindeki yanici bozunma iriinlerinin a¢iga ¢ikmasini saglayan alev ve 1s1
olusumunun baslamasini saglar. Olusan 1sinin bir kismi, agiga ¢ikan yanici ve ugucu
ozellikteki bozunma irilinlerinin kontroliinii saglayarak polimer ylizeyine geri
aktarilir. Polimerlerin diisiik oranda tutusabilirligi, yanmaya karsi olusan ilk
korunma hattidir. Tim polimerler yanmasina ragmen, yanma stireci 6ncesi polimer
sicakliginin ytiksek olmasi polimerin emniyetli bir yanma siireci gecirmesini saglar.
Polimerler genellikle 275-475°C sicaklik araliginda yanarlar. Polimerlerin yanmasi,
yanma i¢in polimer biinyesine minimum 1s1 girisi veya yanma siiresi parametreleri

ile baglantili olacak sekilde degerlendirilir [132].

Kimyasal yapilarindan dolayr olduk¢a yanici olan polimerlerin yanma islemi,
ekzotermik ve hizli tepkime veren reaksiyonlar ve oksijen yardimiyla gerceklesen
bozunma islemi olarak tanimlanir [133, 134]. Polimerlerde yanma islemi sirasi ile

su asamalardan meydana gelmektedir:

e Ates, polimer bilesenlerini 320°C’den ytiksek sicakliklarda ugucu gaz fazina
dontistlrir.

e Polimer zincirindeki hidrojen radikalleri (He), bu ugucu gaz fazina doniisen
ayrisma urlnlerinden agiga ¢ikan 1s1 tarafindan cekilir ve havadaki oksijen
molekiilleriyle birlesir.

e Bu reaksiyon karbon monoksit ile ekzotermik olarak reaksiyona girecek olan
oksijen ve hidroksi radikallerini (Oe ve HO¢) meydana getirir.

e Bu ekzotermik reaksiyonlar sonucu agiga ¢ikan 1s1 ve hidrojen radikalleri, zincir

reaksiyonlarini hareketlendirerek alevlenme siddetini artirici bir rol oynar.

Alev geciktiricilik, polimer ytzeyi ile atmosfer arasinda olusan bir tabaka ile veya
farkli bir yontemle saglaniyorsa polimerin tutusmasi daha yiiksek sicakliklarda

gerceklesir.

Polimerlerin yanmazlik 6zelliklerinin iyilesmesini saglayan alev geciktirici katki

maddeleri, radikal reaksiyonlar1 durdurarak radikallerin olusumunu ve oksidasyon
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isleminin sonucu olarak ortaya ¢ikan kimyasal artik iirtinlerin meydana gelmesini
engeller. Bu alev geciktiriciler piroliz islemi boyunca polimerin yanmasini,
tutusmasini ve duman salimini geciktirmesi agisindan biiytik bir etkinlige sahiptir

[133].
4.3 Komiirlesme mekanizmasi

Polimerler kimyasal parcalanma, konjuge c¢ift bag olusumu, aromatizasyon,
aromatik halkalarin birlesimi ve siklizasyon reaksiyonlar1 sonucunda bozunurlar ve
bozunma sirasinda karmasik yapili bir kdmiir formu meydana getirirler. Bu komiir
formu goézenekli ve yliksek oranda ¢apraz bag iceren, yiiksek sicaklik kosullarinda
olusumu hizlanan aromatik hidrokarbonlardan olusur. Yanma boyunca olusan
komiir formu, 1s1 ve kiitle transferini engelleyerek polimer yiizeyinde koruyucu bir
rol tstlenir ve polimerin alev geciktiricilik 6zelliklerinin iyilesmesini saglar [135].
Polimerlerdeki komiirlesme mekanizmasi Sekil 4.2’de gosterilmistir [136]. Olusan
komir formu, yanma icin gerekli olan yakit etkisini, piroliz tirtinlerinin gaz fazina
doniisme miktarini ve devaminda meydana gelen 1sinin salim oranini azaltir [137].
Gelismis bir alev geciktiricilik mekanizmasi1 a¢isindan koémiir formunun
iyilestirilmesi, yanmaya karsi glvenligin saglanmasi1 acisindan en etkili
yontemlerden biridir [138]. Ozellikle bor ve azot esash alev geciktiriciler komiir
formunun olusumunu tesvik eden en 6nemli bilesiklerdir [135]. Diger inorganik
alev geciktiricilerden Mg(OH)2 ve altiminyum hidroksit (Al(OH)3) de komiir formu
olusumunun verimini arttirarak yiiksek alev geciktiricilik saglar. Mg(OH)2, komtir
formu etkisinin yani sira yapidaki su molekiliinii endotermik olarak parc¢alayarak
buhar olusumunu gerceklestirir. Olusan bu buhar, kendisiyle birlikte a¢iga ¢ikan

bilesenlerin yanic1 6zelligini azaltir [139].
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Sekil 4.2 Polimerlerde komirlesme mekanizmasi [136]

4.4 Sinerjistik etki mekanizmasi

Polimerik malzemelerin alev geciktiriciligini miimkiin mertebede iyilestirmek ya da
alev geciktiricilik 6zelliklerini korumak ve alev geciktirici katki maddelerinin
oranini azaltmak amaciyla sinerjistik etkiyle calisan alev geciktiricilere ihtiyag
duyulur [19]. Bu alev geciktiriciler iki veya daha fazla olacak sekilde polimer
sistemine ilave edilirler [137]. ilave edilen bu alev geciktiriciler tek basina
kullanildiklar1 zaman gosterdikleri yanmazlik 6zelliklerinin daha fazlasini bir bagka
katki ile bir arada kullanildiklar1 zaman gosterirler. Bunun sonucunda sistemin
termal kararliligini iyilestirir ve komir formu olusumunu desteklerler [137, 140].
Sinerjistik sistemlerde yanma ile beraber ortaya ¢ikan duman ¢ikisini azaltmak igin
genellikle hidrath bilesikler alev geciktiricilere ilave edilir. Bu hidrath bilesikler
Mg(OH)2 ve Al(OH)s gibi dolgu maddeleri olup; kirmizi fosfor, melamin ve novalak,
gecis metal oksitleri, metal nitratlar, ¢inko stanat ve cinko hidroksi stanat, karbon
elyaf ve poliakrilonitril elyaflarin belirli miktarlar ile beraber kullanilirlar [141].
Metal hidroksit esash sinerjistik etki mekanizmalari genel olarak alev geciktiriciligin
yogunlasmis faz etkisine dayanir. Metal hidroksitlerin polimerlerle olusturdugu
sistemlerin yanma etkisiyle bozunmasi sonucu ortaya c¢ikan komiir formu
kalitesinin arttirilmasi, sistemin yiizeyi ve erimis polimer arasindaki 1s1 ve kiitle
transferinin kesilerek yanmazlik 6zelliklerinin iyilesmesine baghdir. Bu yanmazlik
ozelliklerinin iyilesmesi ile komiir formu Kkalitesinin arttirilmasi, metal

hidroksitlerle beraber ¢inko boratlarin sinerjistik etkiye sahip olacak sekilde
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calistig1 sistemlerde goriiliir. Bu sistemde ¢inko boratlar, duman ¢ikis oraninin ve

alev sonrasi parlama siiresinin azalmasini saglarlar.

Genel olarak halojenli esashilar-antimon, brom-amonyum, brom-fosfor, brom-klor

gibi alev geciktiriciler sinerjistik etkiyle ¢calisirlar [19].
4.5 Polimerlerde alev geciktiricilik mekanizmasi

Alev geciktirme, polimer esasli malzemelerin yapisinda birtakim degisiklikler
yapilarak yanici 6zelliginin azaltildig bir islem olarak adlandirilir [134]. Bu islemin
gerceklesmesini saglayan alev geciktiriciler, polimer esasli malzemeleri gaz fazi ve
yogunlastirilmis faz tabakasi olmak iizere iki farkli mekanizmada yanmaya karsi
korurlar. Bu mekanizmalardan gaz fazi, alev igerisinde gerceklesen radikal zincir
reaksiyonlarinin dallanmasina sebep olan serbest radikallerin temizlenmesini
saglar. Bu durum gaz fazinin kimyasal etki mekanizmasi olarak agiklanir. Bazi alev
geciktiriciler ise yanici gazlari seyrelten, endotermik olarak ayrisan ve ortam 1sisini
emen yiksek oranda yanmaz gazlar iretir. Bu gazlar polimerin yanmasini
yavaslatarak alevin sonmesine sebep olur. Tiim bu durumlar ise gaz fazinin fiziksel

etki mekanizmasi kapsamindadir.

Yogunlastirilmis faz mekanizmalari ise gaz fazi mekanizmalarindan sayica daha
fazladir. Ozellikle kémiir formu olusumu en sik goriilen yogunlastirlmis faz
mekanizmasidir. Kémir formu ayni zamanda alev geciktirici ve polimer arasindaki
kimyasal etkilesimlerle ya da yogunlastirilmis fazda meydana gelen fiziksel
etkilesimlerle artis gosterebilir. Bunlarin yani sira polimerlerde alev geciktirici
katkilar yalmizca kimyasal mekanizma c¢ergevesinde c¢alismazlar. Kimyasal
mekanizmalara her zaman, alevin etkisinin azalmasini1 saglayan fiziksel bir etki
mekanizmasi eslik eder. Bu sekilde birbirinden fakl alev geciktiricilerin bir araya
gelerek olusturdugu sistemler ¢ogunlukla sinerjistik bir etki yaratir [132]. Alev

geciktiriciler polimerlerle fiziksel ve kimyasal yollarla etkilesime girerler.
4.5.1 Kimyasal etkilesim

Alev geciktiriciler, kimyasal etkilesimler ile yanma doéngilisii esnasinda olusacak
radikallerin olusmasini engeller. Kimyasal etkilesimdeki aktif mekanizma iki

asamadan meydana gelir. Birinci asamada yanma sebebiyle polimer sicakliginin
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artisina sebep olan bir 1sinma gergeklesir. Sicakligin artmasi ile beraber polimer
yumusar veya erimeye baslar ve alev bolgesinin disina dogru damlaciklar halinde
bir akis sergiler. ikinci asgamada polimer, kendisinden daha diisiik molekiil agirhgina
sahip birimlere ayrisir ve aciga c¢ikan gazlar oksijenin varliginda yanmaya baslar.
Yanma stresince ortaya ¢ikan ylksek miktardaki isi, alevin yayilma hizini arttirir.
Alev geciktiriciler de bu alev yayilimini kontrol ederek yanma hizini yavaslatici bir

rol istlenirler [142].
4.5.2 Fiziksel etkilesim

Baz1 alev geciktiriciler yanma dongiisi ile 1sinan polimeri sogutarak, yiizeyinde
koruyucu bir bariyer etkisi meydana getirir. Endistride kullanilan alev
geciktiricilerin bazilar1 kimyasal ve fiziksel mekanizmalarin birlikte hareket

etmesini saglayarak, polimere istenilen yanmazlik 6zelliklerini kazandirir [142].

Alev geciktiricilerin amaci polimer esasli malzemelerin kullanim alanlarina yénelik
olarak bu malzemelerin maliyet ve performans o6l¢iitleri kapsaminda tutusmalarini
onlemek, yanma mekanizmalarini degistirmek ya da yanmaya karsi olan
direnglerini arttirmaktir. Alev geciktiricilerin polimer esasli malzemeler iizerine

etkileri sirasiyla;

e piroliz olaymna engel olunmasi ve polimerin yanmasi sonucu olusan ucgucu
olmayan driinlerin, yanici ve ucucu olan rinler karsisindaki
konsantrasyonlarinin iyilestirilmesi amaciyla polimer bozunma iiriinlerinin
bilesimlerinin degistirilmesi,

o yiiksek 1s1 kapasitesi ve 1s1l iletkenlige sahip alev geciktirici katki maddelerinin,
polimer yiizeyindeki karbonlagsmis kismin olusumunu ve polimerin kémiir
tabakasina dontisiimiinii hizlandirmasi ve devaminda bozunma {riinleriyle
birlikte endotermik olarak reaksiyona girmeleri,

e yanma reaksiyonlariyla beraber, gaz fazindaki aktif inhibitérlerin meydana
gelmesi ve serbest radikallerin alev geciktirici bozunma irtinleri tarafindan
yakalanmasiyla alev sicakliginda azalma gerceklesmesi veya alevin ortadan

kaybolmasi,
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e alev geciktiricilerin polimer cevresindeki oksijen konsantrasyonunu azaltarak
inert gazlar (azotveya karbondioksit) olusturacak sekilde parcalanmasi seklinde

gerceklesir.

Alev geciktiricilerin polimerlerin yanmazliklar1 tzerine etkisi, polimer ve alev
geciktirici malzemelerin kimyasal yapisina ve polimerin bulundugu ortam

kosullarina gore degiskenlik gosterir [134, 140].
4.6 Polimerlerde kullanilan alev geciktirici katki maddeleri

Alev geciktirici bilesikler genellikle organik veya inorganik esash olarak
siniflandirilirlar. Sekil 4.3’te alev geciktirici cesitleri kimyasal olarak gosterilmistir

[143].
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Sekil 4.3 Polimerlerde kullanilan alev geciktiricilerin siniflandirilmasi [143]

Alev geciktirici katki maddeleri polimerlerin yanmasin1 geciktirmek ve yanma
sirasindaki alevin yayilmasini engellemek ve ayrica zehirli gaz ve duman salimina

karsi direnclerini arttirmak icin polimer malzemelere liretimleri esnasinda homojen
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olarak dagilim gosterecek sekilde ilave edilirler [140]. Zehirli gaz ve duman
salimlarina bagl olarak halojen esash alev geciktiricilerin yasaklanmasi, alev
geciktiricileri halojen esasl ve halojen esasli olmayan alev geciktiriciler olarak iki
sinifa ayirmistir. Halojen esasli olmayan alev geciktiriciler; fosfor igerikli alev
geciktiriciler, azotlu bilesikler, kabaran alev geciktiriciler (metal hidroksitler ve
tirevleri), silisyum esash alev geciktiriciler ve nanopargaciklardan olusur. Kabaran
alev geciktiricilerin bilesimlerinde azot ve fosfor bulunmasina ragmen, azot ve

fosfor esash alev geciktiricilerden mekanizma olarak farklilik gosterirler [134].
4.6.1 Halojen esash alev geciktiriciler

Halojen esash alev geciktiriciler alifatik, aromatik ve sikloalifatik olmak tzere ti¢
gruba ayrilirlar. Bu gruplar icerisinde bulunan brom ve Kklor icerikli alev

geciktiriciler ticari bakimdan en biiytlik paya sahip olma 6zelligini tasir [143].

Halojen esash alev geciktiriciler, gaz fazi icerisinde yer alan radikal zincir
mekanizmasina kimyasal olarak etki ederek yanma direncini arttirir. Yanma
sonucunda halojen esash alev geciktirici bulunduran polimer kiitlesi sabit kalir ve
aciga cikan 1s1 orani azalir. Yanma sirasinda ise olusan yiiksek enerjili OHe ve He
radikalleri, halojen radikalleri tarafindan temizlenir. RX bu mekanizmada bir
hidrokarbon halojentirdiir. Halojen esash alev geciktiricilerin, yanma sirasinda

radikallerle etkilesim basamaklari sirasiyla Denklem 4.1- 4.4’te gosterilmistir.

RX > Re+Xe (4.1)
Xe+RH - R e+ HX (4.2)
HX+ Heo Hy+ Xeo (4.3)
HX + He—> HyO+Xeo (4.4)

En yaygin olarak kullanilan klor ya da brom esash alev geciktiriciler, serbest
hidrojen ve hidroksil radikallerini halojeniir radikalleri ile degistirerek yanmay1

geciktirirler [133, 135].

Halojen esash alev geciktiricilerle katkilandirilmis polimerler ile ilgili en biyiik

sorun, yanma sonucu ag¢iga ¢ikan zehirli duman ve hidroklorik asit (HCI) veya
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hidrobromik asit (HBr) gibi asitli zehirli gazlarin agiga ¢ikmasinin ciddi saghk ve
cevresel sorunlara sebep olmasidir. Tim bu sorunlar c¢ergevesinde yapilan
arastirmalar fosfor, bor ve silisyum gibi halojen icermeyen, ¢evre dostu inorganik

alev geciktiricilere yonelmistir [144, 145].
4.6.2 Inorganik alev geciktiriciler

inorganik alev geciktiriciler, sahip olduklar yiiksek kararlilik ve diisiik maliyetleri
sebebiyle diinyada alev geciktirici tiretiminin %50’sini olusturur. Siklikla kullanilan
Mg(OH)2, ATH, kirmizi fosfor ve amonyum polifosfat (APP) gibi inorganik alev
geciktiricilerin temel gorevi endotermik reaksiyonlari tetiklemektir. Bu alev
geciktiriciler, icerisinde bulundugu malzemeye yanma sonrasi duman salinim
oraninl diigirmesi, alev parlama siiresini azaltmasi ve kendini kisa siirede
sondiirmesi gibi ihtiyac1 olan ve istenilen gerekli iyilestirmeleri tiim ydniiyle

sunarlar [143].

inorganik alev geciktiriciler genel anlamda tek baslarina kullanilmalarinin yani sira,
alev geciktiricilik verimini arttirmasi agisindan diger alev geciktiricilerle birlikte de
kullanilirlar. Bu sekilde kullanilan alev geciktiricilere 6rnek olarak silisyum,
silisyum oksitler ve gecis metalli oksitler verilebilir. Bunlarin yaninda ¢inko borat
gibi bor esash alev geciktiricilerin, birlikte kullanildigi katkilarin yanmazhk

ozellikleri Uizerine olan verimini ciddi oranda arttirdig: goriilmustir [146].

inorganik alev geciktiriciler polimerlere genellikle yiiksek oranlarda (agirlikca
%601 asan iceriklerde) ilave edilirler ve bu alev geciktiriciler bu yonleriyle ayni
zamanda dolgu malzemesi islevi de goriirler. Cogu polimer eriyik haldeki islenme
sicakliklarinin iizerinde suyu serbest birakarak endotermik olarak ayrisirlar ve bu
sebeple PA, PBT ve PC gibi yiiksek sicakliklarda uygulama alanina sahip

termoplastikler tizerinde uygulamaya elverisli degillerdir [12].

inorganik alev geciktiricilerin kullaniminin sagladig1 en biiyiik avantaj, kullanilan
diger alev geciktiricilerin kusurlarini gidermesi ve cevre ile atmosfere en diisiik
oranda zarar vermesidir. Ayrica metal oksit ve diger inorganik alev geciktiricilerin
meydana getirebilecegi ek komiir formu olusumu ve 6zglin yanmazlik 6zellikleri de

bu alev geciktirici sinifinin bir diger 6nemli avantajidir [130].
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4.6.3 Fosfor esash alev geciktiriciler

Fosfor esash alev geciktiriciler, halojen icermeyen ve cevresel sorunlara yol
acmayan bilesikler olarak bilinirler. Bu alev geciktiriciler gaz fazinda veya
yogunlasmis fazda etki mekanizmasina sahip olabilirler. Fosfor esash alev
geciktiriciler gaz fazinda ekzotermik reaksiyonlar1 durdurarak polimerin yanmasini
geciktirirler. Yogunlasmis fazda etki ettikleri zaman ise polimer yilizeyinde ugucu
bozunma uriinlerinin alev bolgesine gecisini zorlastirarak polimer ytlizeyini 1s1 ve

oksijene karsi koruyan bir komiir formunun olusumunu desteklerler [147].

Organik veya inorganik yapida olan fosfor esasl alev geciktiricilerin kullanim orani,
halojen esasl bilesiklerin alev geciktirici olarak kullanimlarinin yasaklanmasindan
sonra artis gostermistir. Ancak maliyet acisindan kiyaslandiginda, alev geciktirici
hammaddelerden dolay:1 halojen esash alev geciktiricilere oranla daha pahali olma

ozelligi tasir [146].

Fosfor icerikli alev geciktiriciler arasinda kirmizi fosfor, fosfinler, fosfin oksitler,
fosfonyum ve bilesikleri, fosfinatlar ve fosfatlar en yaygin olarak kullanilan tiirlerdir
[135].

4.6.4 Azot esash alev geciktiriciler

Azot esaslh alev geciktiriciler halojen igerikli alev geciktiricilere gére daha diisiik
verimle calisan fakat zehirli madde icerigine sahip olmayan ve yanma sonucu a¢iga
cikan duman oranini azaltan alev geciktiricilerdir [135, 148]. Amonyak ve azot gibi
ara gazlarin salimin1 gaz fazinda veya yogun fazda gerceklestirirler ve alev
geciktiricilige bu sekilde etki ederler. Yapilarinda ytliksek miktarda bulunan azot
icerigi nedeniyle alev ile girdikleri reaksiyonlar sonucu kémiir formu olusumunu
saglarlar. Bozunma sicakliklar1 oldukea yiliksek olan bu alev geciktiricilere 6rnek
olarak melamin, melamin siyaniirat (MC), APP ve melamin polifosfat verilebilir
[136]. Ozellikle melamin ve tiirevleri azot esash alev geciktiriciler arasinda en

onemli olan tirlerdir [148].

Melamin, yapisinda agirlikca %67 azot atomu bulunduran kararli ve kristalin yapida
olan bir bilesiktir. 350°C’de bilinyesindeki enerjinin cogunlugunu kaybeder ve daha

yliksek sicakliklarda amonyagin da yok olmasiyla birlikte pargalanarak termal
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olarak kararli yapida olan kendini meydana getiren bilesenlerine ayrisir [135].
Cogunlukla PE ve PP gibi polimerlerde alev geciktirici olarak kullanilir [143].
Siyaniirat esash bilesikler de hem azot icermelerinden hem de halkali yapiya sahip
olduklarindan dolay: temel alev geciktirici olarak kullanilirlar [135]. MC ve melamin
fosfat bilesikleri PET, PBT ve PA’larda alev geciktirici olarak kullanilmakla birlikte
bu bilesiklerin epoksi ve poliiiretan recinelerde de kullanimlari tizerine ¢alismalar
yapilmaktadir [143]. APP ise alev veya 1siya maruz kaldiginda amonyak, polifosforik
asit ve fosfor oksitlere ayrisarak komiir formu olusumunu saglayan ajanlarla birlikte
sisen koruyucu bir tabaka olusturur. Uygulama alanlar arasinda c¢elik kaplamalar,
epoksiler, poliolefinler, doymamis poliesterler ve poliliretanlar bulunur [149]. Tim
bunlarin yaninda fosfor ve azot igerikli alev geciktiriciler, aralarinda sinerjistik etki
gostererek alev geciktiricilik verimini arttirici bir etkiye sahip olmuslardir. Fosfor-
azot icerikli bilesiklerin, etkin alev geciktiricilik sergileyen halojen esash alev
geciktiriciler yerine kullanilmalarinin en temel sebebi miimkiin oldugunca az

oranda zehirli duman ¢ikisina izin vermesidir [133, 150].
4.6.5 Bor esash alev geciktiriciler

Bor esash alev geciktiriciler zehirli icerige sebebiyet vermeyen, ¢evre dostu ve
ucuculuk orani diisik olan alev geciktiricilerdir [136]. Polimerlerin alev
geciktiricilik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla ilk olarak 20. yiizyilin basinda
kullanilan bu bilesikler termal olarak bozunduklari zaman, yapisina niifuz
edilemeyen camsi bir yapiya sahip olurlar. Bu yapilar1 sebebiyle de polimer
malzemelerin yanmazlik 6zelliklerinin iyilestirilmesi tizerinde oldukca etkililerdir.
Camsi yapi, polimer yiizeyinde meydana gelir ve polimeri kabaran bir davranisla
oksijen niifuzuna ve devaminda yanmanin ilerleyisine engel olacak sekilde korur.
Bor esasli alev geciktiricilerin roliinden hareketle Denklem 4.5’te borik asidin
dehidrasyonu verilmistir. Bu denkleme gore hidrasyon mekanizmasindaki su,

endotermik bozunma ile alevden termal enerjiyi emerek seyreltir [151].

JH:BO 120-130°C SHBO 120-130°C B,0 n
——— ——-
3BOs3 2 H,0 2 —2H,0 203 (4.5)
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Bor esashi bilesiklerin polimer malzemeler {izerine olan alev geciktiriciligi
yogunlasmis faz tabakasi lizerinedir [19]. Bu bilesiklerin i¢erdigi borik asit, yanma
donglisii boyunca termal etkilesimlerde bulunarak kémiir formu olusumunu

diizenler [151].

Bor esasl alev geciktiriciler icerisinde ¢inko boratlar en yaygin olarak kullanilan
bilesiklerdir. Endotermik bozunma sicaklik araliklar1 290-450°C; parcalanma
urtinleri ise su, borik asit ve bor oksittir. Cams1 yapi, bor oksidin yardimiyla ve
500°C’lik bir sicakligin tizerinde meydana gelir [135]. Kullanilan biitin ticari ¢inko
boratlar arasinda en fazla, (2Zn0. 3B20s. 3,5H20) kimyasal formiiliine sahip ¢inko
boratlar kullanilir. Sekil 4.4’te farkli li¢ kimyasal formiile sahip ¢inko borat

malzemelerin TGA egrileri gosterilmistir.

100 (2Zn0 3B203)
% a5 b
B (4Zn0EB20: H0)
hg Izinma Oram 10°C/ dk
o 90
faetl

5 (2Z0n0.3B203.3,5H20)
m 'l L L 1 'l 'l

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

Sekil 4.4 Ticari olarak kullanilan ¢inko borat malzemelerin TGA egrileri [152]

Bu ti¢ farkl ¢inko borat tiirleri; PVC, PA, epoksi, poliolefin, fenolikler ve cesitli
elastomer gibi hem halojen iceren hem de halojen icermeyen polimerlerde alev
geciktirici olarak kullanilir. Cinko boratlar halojen icermeyen alev geciktiricilerle

birlikte kullanildiginda;

e Metal hidroksitler ile beraber yanma sonucu 1s1 salim hizin1 ve olusan duman

icerigini azaltirlar. Temel olarak sagladiklar1 yarar ise yanma sonucu olusan
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eriyik polimer damlamalar1 ve oksidatif pirolizi 6nleyen, sardiklar1 polimerin
korunmasini saglayan giiclii bir komiir formu meydana getirirler.

e Silisyum, kirmiz1 fosfor, APP, kil ve melamin polifosfat gibi katki maddeleriyle
beraber kullanilmalari sonucu metal hidroksitlerle beraber polimerin yanmazlik
ozelliklerini iyilestirirler.

e ATH veya Mg(OH)2 ile birlikte aralarindaki bilesim oran farkinin %1 ile %2
arasinda olmasi beklenir.

e (inko boratlar bazi polimerlerde metal hidroksitler ile kullanilmadig1 zaman ise
MG, silisyum ve silika gibi azot ve fosfor iceren alev geciktiriciler ile sinerjistik
etkiyle ¢alisirlar.

e Polieter siilfonlar gibi bazi polimer sistemlerinde ise tek baslarina etkili bir alev

geciktiricilik etkisiyle ¢alisirlar.

Kimyasal formiilii (2Zn0. 3B203. 3,5H20) ve (2Zn0. 3B203) olan ¢inko borat alev
geciktiriciler, genellikle 300°C tzerinde islem goren PA ve polieterketon gibi

miithendislik polimerlerinde kullanilirlar [152].
4.6.6 Mineral esash alev geciktiriciler

Mineral esash alev geciktiriciler, endotermik par¢alanma mekanizmasi yardimiyla
alev geciktiricilik 6zelligi gosterirler. Bu malzemeler yanma islemi boyunca
endotermik olarak parcalanarak yogunlasmis faz bolgesini seyreltirler ve polimerin

bozunma siirecini yavaslatirlar.

Mineral esasli alev geciktiriciler yanici karaktere sahip degildir ve bu yiizden termal
ayrisma Urinu olarak a¢iga ¢ikan komir formu yakit gorevi géren polimerin, bir
diger ayrisma Uriini yanic1 karakterde olmayan gazlar ise gaz fazindaki yakitin
seyreltilmesini saglar. Bu alev geciktiriciler genellikle sinerjistik etki ile gorev
almazlar ancak bazi durumlarda duman saliminin azaltilmas1 amaciyla diger alev
geciktiricilerle birlikte kullanilabilirler [130]. Baslica uygulama alanina sahip mineral

esasli alev geciktiriciler Tablo 4.1’de gosterilmistir [138].
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Tablo 4.1 Mineral esash alev geciktiriciler [138]

Dolgu Maddesi Kimyasal Formiil Tbozunma/°C AHbozunma/K]J1
Alliminyum Al(OH)3 180-200 1300
hidroksit
Magnezyum Mg(OH)z2 300-320 1450
hidroksit
Kalsiyum Ca(OH)z 430-450 1150
hidroksit
Magnezyum MgC03.3H20 70-100 1750
karbonat
Hidromanyezit | Mgs(C0O3)4+(OH)2.4H20 220-240 1300
Huntit Mg3Ca(CO3)4 400 980
Bohmit AlO(OH) 340-350 560
Perlit Al2CaFe2K2MgNa2012Si 206 -

Metal hidroksitler, mineral icerikli alev geciktiricilerin en 6nemli pargasini
olusturur. Bu bilesikler yanma sonucu yiiksek termal kararliliga sahip olan bir
inorganik kalinti olusturarak ve endotermik olarak pargalanarak su buhari
olusturur. Bu durum alev geciktiriciligin, yogunlasmis fazin endotermik

dehidrasyon yoluyla gerceklestigini agiklar.

Metal hidroksitlerin en yaygin kullanim alanint ATH ve Mg(OH)2 olusturur. Mg(OH)2
ATH’ye gore daha maliyetli olmasina ragmen termal bozunma sicaklifinin daha
yluksek olmasi,, PP ve PA gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinin gerektigi
termoplastiklerde kullanima daha uygundur [20, 153].

Metal hidroksitlerin yani sira bir diger hidroksit iceren alev geciktiricilerden
hidromanyezit ve huntit mineralleri ise ayni tortu tabakalarinda kesfedildiklerinden

genellikle alev geciktirici malzemeler olarak kullanilmaya baslanmistir [153].
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Cogunlukla beraber kullanilarak yapiya katilir ve diisitk oranda duman ¢ikisina
olanak saglayarak cevre dostu olma 06zelligi tasirlar. Bunun yam sira koruyucu

komiir tabakasinin olusumuna da katki saglarlar [154].

Mineral esash alev geciktiricilerden perlit alliminyum silikat esasli, cams1 yapida,
hafif, diisiik maliyetli volkanik bir kayactir ve polimer kompozit malzemelerde
inorganik dolgu maddesi olarak kullanilir [155, 156]. Temel bilesenlerini SiO2 ve
Al203 meydana getirir [157]. %70 SiO2 ve %2 ile %5 arasinda su igerigine sahiptir
[158]. Perlit 700 ile 1200°C arasinda bir sicakliga 1sitildiginda, hacminin 7 ile 16
katina kadar genlesebilir ve gozenekli bir yap: halini alir [155, 157]. Gozenekli
yapiya sahip olan perlit, genlestirilmis perlit olarak adlandirilir [156]. Inorganik
minerallerden meydana geldigi icin yanmalar1 sonucu zehirli gaz ¢ikis1 meydana

gelmez [157].
4.6.6.1 Perlit

Perlit hizli bir sekilde 1s1tildig1 zaman genleserek kopiik yapisinda bir malzeme
haline gelen camsi ve hafif bir volkanik kayactir [159]. Erime sicaklig1 yaklasik 950-
1300°C, yogunlugu ise 2.23 ile 2.40 kg/dm?3 arasindadir [160]. Perlitin kimyasal
bilesimi Tablo 4.2’de, tanecik i¢ ve dis yiizey SEM goriintiileri ise Sekil 4.5-a ve Sekil
4.5-b’de gosterilmistir [161].

Sekil 4.5 Perlitin i¢ ve dis ylizey mikroyapi gortintiileri [161]
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Tablo 4.2 Perlitin kimyasal bilesimi [162]

Bilesen Mevcut icerik (%)
SiO2 71-75
Al203 12.5-18

Naz203 2.9-4
K20 4-5
Ca0 0.5-2

Fe203 0.1-1.5
MgO 0.03-0.5
TiO2 0.03-0.2

MnO2 0-0.1
SO3 0-0.1
FeO 0-0.1
Ba 0-0.1
PbO 0-0.5

Cr 0-0.1

Perlit 760 ile 1100°C’lik bir sicaklikta genlesir ve genlestiginde hacmi 10 ile 20 kat
arasinda artis gosterir ve olusan triin genlestirilmis perlit olarak adlandirilir. Isiya
karsi yiiksek dayanim, alevlenmeye karsi yliksek direnc, yiiksek ses yalitimi, hafiflik,
reaktif olmayan 6zellikler ve yliksek ylizey alani; genlestirilmis perlitin ticari agcidan

bir¢cok uygulama alanina sahip olmasini saglar [159, 162].
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Perlit genel olarak imalat ve insaat sektoriinde kullanilmak tlizere siva ve harg
malzemelerinde, tavan kaplama yalitim malzemelerinde, polimer kompozit
malzemelerde takviye elemani ya da dolgu malzemesi olarak ve diger cesitli
endustriyel uygulamalarda kullanilmaktadir [155]. Genlestirilmis perlit ise
boyalarda, plastiklerde, recine ve kaucguklarda dolgu malzemesi olarak; kimyasal
reaksiyonlarda ise katalizor gorevi goren bir malzeme olarak kullanilir [159].
Yanma tehlikesi bulundurmamasi, ¢evre dostu olmasi sebebiyle zehirli gaz ¢ikisina
izin vermemesi gibi etkenlerin yaninda sahip oldugu 1sil yaliim ozellikleri de

perlitin dolgu maddesi olarak kullanilmasini saglar [163].
4.6.7 Kabaran alev geciktiriciler

Kabaran alev geciktiriciler, isimlerini yanma kosullarinda gosterdikleri alev
geciktiricilik mekanizmalarindan alirlar. Bu alev geciktiriciler, yanma sirasinda alev
veya 1stya maruz kaldiklar1 zaman siserler ve karbon formunda g6zenekli bir koptik
olustururlar. Bu kopiik 1s1, oksijen ve diger piroliz iirtinlerine karsi koruyucu bir rol
tistlenir. Bu alev geciktirici sinifi, ihtiyaci olan karbonu kendisi saglayarak ya da
polimer malzemeyi karbon ihtiyaci olarak kullanarak yogun faz mekanizmasi
etkisiyle hareket eder. Bu sistem genellikle karbonlastirici bir madde, karbon
kaynaginin termal olarak kararli ve capraz bagh yapida olmasini saglayan asit
katalizorii ve karbon kaynaginin kopiik hale gelmesini saglayan kopiiklendirici
madde olmak iuizere Ug¢ bilesenden meydana gelir [130, 135]. Kabaran alev

geciktiricilik mekanizmasi;

e asit katalizorunitin, 150-250° C'lik sicaklik araliklarinda salinmasi,

¢ salinan asit katalizoriiniin, karbonca zengin bilesenleri asidin salindig1 sicakligin
lizerinde esterlestirmesi,

e esterlesme Oncesinde veya sirasinda tiim bilesenlerin erimesi,

e esterin dehidrasyon yoluyla ayrisarak inorganik bir karbon kiitlesi olusturmasi,

e bu gercgeklesen reaksiyonlardan ve bozunma triinlerinden agiga ¢ikan gazlarin,
karbon kiitlesinin kopiik hale gelmesini saglamas;,

e reaksiyonun sonlarina dogru gozenekli kopik yapisinda olan bir katinin

meydana gelmesi seklinde gerceklesir.
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Meydana gelen gozenekli kopilik yapisindaki kati tabaka, kapladigi polimeri
yanmaya karsi korur. Boylelikle komiirlesmis tabaka, gaz ve yogunlasmis faz
arasindaki 1s1 ve kitle transferini yavaslatarak fiziksel olarak koruyucu bir etki

yaratir [145].
4.7 Yanmazlik testleri

Polimer malzemelerin uygulama alani tizerine kullanilabilir olup olmadiginin
belirlenmesi amaciyla bu malzemelere endiistriyel alanda bir¢ok yanmazlik testi
uygulanir. Bunlardan en yaygin olarak kullanilan testler LOI testi, UL-94 testi ve

konik kalorimetre testidir [138, 148].
4.7.1 Limitleyici oksijen indeksi (LOI)

Oksijen indeksi yontemi, genel olarak bir malzemedeki alevlenme egiliminin
devamliligl prensibiyle agiklanir. Bu yontemin en onemli 6zelligi, malzemenin
kontrollii bir atmosferde yakilmasidir [164]. Yontem, polimerlerin yanma
davranislarini oksijen-azot karisimi icerisindeki minimum oksijen konsantrasyonu
icerisinde degerlendirir [165]. Bu yontem Sekil 4.6'da gosterilmistir [138].
Atmosferdeki hava, %21 oraninda oksijen icerir ve dolayisiyla 0.21’den daha diisiik
bir LOI degerine sahip olan bir malzeme acik hava ortaminda yanmaya devam eder

[164].

| _—— Alev kaynaZ

[ MNumune

Gar girizi - oksijen/azot kansun

Sekil 4.6 LOI test diizenegi [138]

Testin yapilacagl numune, borosilikat camdan yapilmis bir test kolonuna dikey
vaziyette konulur ve kolondan yukariya dogru oksijen-azot karisimi verilir. Numune

ist kismindan yanmaya baslar. Eger yanma siiresi ti¢ dakika olursa ve alev
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yliksekligi numune boyundan fazla olursa, test daha diisiik oksijen
konsantrasyonlarinda tekrarlanir. Alevin kendi kendine sénmesi durumunda ise
oksijen konsantrasyonu artirilir. Oksijen konsantrasyonu bu sekilde numunenin
alevlenmeyi tesvik edecegi sekilde ayarlanir. Numunenin LOI degeri %21’den kiigiik
ise alev asagiya dogru yayilir. LOI degeri %21’den biiyiik olsa bile numune yanici
olarak kabul edilir fakat daha yavas yanar [138]. LOI testi sadece yanmanin
surekliligini saglayacak en dusiik oksijen konsantrasyonunu belirler [164]. Yaygin

olarak kullanilan polimerlerin LOI degerleri Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3 Bazi polimerlerin LOI degerleri [166-168]

Polimer LOI (%)
PP 18
PE 18

LDPE 17
HDPE 19
PC 26
ABS 19
PVC 42
PS 18
PMMA 18
PET 21
PBT 20
PA 66 24
PA 6 21
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4.7.2 UL-94 dikey yanma testi

UL-94 testleri, bir¢ok alet ve cihazda bulunan plastik parg¢alarin yanmazlik testleri
olarak kabul edilir. Bu testler arasinda UL-94 dikey yanma testi, plastik
malzemelerin alevlenebilirligini ve yanmazlik 6zelliklerini belirlemek icin
kullanilan en yaygin yontemlerden biridir. UL-94 dikey yanma testi i¢in kosullar ve

Olcumler Sekil 4.7'de gosterilmistir [138].

/ Test numunesi

10 mm
10 mm =

- Test alewvi ve
alev kaynag:
300 mm

Saf pamuk
/

g

e 1

Sekil 4.7 UL-94 dikey test diizenegi [138]

UL-94 dikey yanma testine gore alev kaynagi, 20 mm yiiksekliginde ve 50 W
gliciinde kiiciik bir alev elde edilecek sekilde kontrol edilir. Alev kaynaginin en tist
kismi ile numunenin temas edecegi kisim arasindaki mesafe 10 mm olacak sekilde
ayarlanir. Numune 10 mm mesafeden 10 saniye boyunca aleve maruz birakilir ve
alev kaynag1 numuneden uzaklastirilir. Alevin sénmesi icin gereken siire t1 olarak
kaydedilir. Alev s6ndiikten sonra numune tekrar 10 saniye boyunca aleve maruz
birakilir ve alevin sonmesi i¢in gereken stire t2 ve ikinci kez uygulanan alev sonrasi
alevin yarattigl parlamanin tamamen kayboldugu siire de t3 olarak kaydedilir.

Numune, Tablo 4.4’te gosterilen kistaslara gore siniflandirilir [169].
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Tablo 4.4 UL-94 dikey yanma testi icin malzemelerin siniflandirilmasi [169]

Siniflandirma

Gereksinimler

UL-94 VO

t1 ve t2 her numune i¢in 10 s’den az
t1 + t2 bes numune i¢in 50 s’den az
Her numune i¢in t2 + t3 30 s'den az

Alevlenme veya tutma kiskacina kadar parlama
yok

Yanma sonrasi damlama yok

UL-94 V1

t1 ve t2 her numune i¢in 30 s’den az
t1 + t2 bes numune i¢in 250 s’den az
Her numune i¢in t2 + t3 60 s’den az

Alevlenme veya tutma kiskacina kadar parlama
yok

Yanma sonrasi damlama yok

UL-94 V2

t1 ve t2 her numune i¢in 30 s’den az
t1 + t2 bes numune i¢in 250 s’den az
Her numune i¢in t2 + t3 60 s’den az

Alevlenme veya tutma kiskacina kadar parlama
yok

Yanma sonrast damlamalar mevcut

4.7.3 Konik kalorimetre testi

Konik kalorimetre testi, malzemelerin yanma sicakligli ve 1s1 salim hiz1 gibi
yanmazlik parametrelerinin belirlenmesini saglar [136, 138]. Belirli bir 1s1 akisina
maruz kalan malzemelerin 1s1 salim 6zelliklerinin incelenmesini saglayan en etkili
yanmazlik testlerinden biridir. Temel prensibi yanma sirasinda malzemedeki yanici

gazlarin, azalan oksijen miktarlarinin él¢iilmesidir [136]. Konik kalorimetre cihazi
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genel olarak bir elektrikli 1sitici, tutusturma kaynagi ve gaz toplama sistemlerinden

meydana gelir [145].

100x100 mm?'lik test numunesi yatay ya da dikey olacak sekilde kesit konik
1siticinin alt kismina yerlestirilir. Cihaz 0 ile 100 kW/m?'lik bir 1s1 akis1 saglayarak
yanma kosullarini gerceklestirir ve 1s1 salim hizi1 (HRR), toplam 1s1 salimi1 (THR) ve
tutusma stresi (TTI) gibi ¢ok genis nicel veriler sunar. Bunlarin yaninda
numunedeki kiitle kaybi, yanma ile beraber iiretilen karbonmonoksit orani ve
duman ¢ikis miktar1 gibi verileri de ortaya koyar [145, 170]. Belirlenen 1s1 akis
miktar1 altinda numunenin oksijen tiiketimi tizerine THR ve HRR degerleri elde
edilir. TTI, kivileim tretimine bagh olup olmaksizin el ile kaydedilir.
Karbonmonoksit ve duman c¢ikislar1 ise gaz toplama sistemleri ve duman 6nleyici

sistemler tarafindan belirlenir [145].
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5

DENEYSEL CALISMA

5.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Alev geciktirici polimer kompozit malzemelerin hazirlanmasi i¢in kullanilan ABS
polimer matrisin yogunlugu 1.05 g/cm3 ve ASTM D-1238 test standardinda,
220°C’de/10 kg yiik altinda tayin edilmis erime akis indeksi ise 20 g/10 dk.’dir. HI-
121H ticari kodlu ABS LG CHEM, TURKIYE firmasindan temin edilmistir (Sekil 5.1
ve 5.2). %65’i 200-75 um tanecik boyutuna sahip olan GS150 triin kodlu alev
geciktirici 6zellige sahip katki maddesi perlit; GENPER, TURKIYE firmasindan temin
edilmistir. Kompozit numunelerin alev geciktirici 6zelliklerinin iyilestirilmesi
amaciyla kullanilan; agirlikca %47.73 B203, %36.97 ZnO ve % 14.58 su iceren; 7.73
um tane boyutuna ve 2Zn0. 3B203. 3H20 kimyasal bilesimine sahip olan sinerjistik
katki maddesi ¢inko borat MARS KIMYA, TURKIYE firmasindan tedarik edilmistir
(Sekil 5.3). Polimer kompozit malzemelerde katki ve matris ara ytlizey bolgesinde
uyumlastirici etki gostermesi amaciyla kullanilan maleik anhidritle asilanmis ABS
(MA-g-ABS), MERCK firmasindan temin edilen Bis(a,a dimetil benzil) peroksit
(dikiimil peroksit) (DCP) termal baslaticisi kullanilarak ekstriizyon yontemiyle

hazirlanmistir.

SN
RIS S |
H C H H H
- Il =7 “m L

N

Sekil 5.1 ABS'nin kimyasal yapis1 [171]
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Sekil 5.2 ABS polimeri

Sekil 5.3 Cinko borat

5.2 Maleik Anhidrit As1 (Graft) ABS'nin (MA-g-ABS) Hazirlanmasi

Alev geciktirici katkili polimer kompozit numunelerin hazirlanmasinda uyumluluk

arttirici ajan olarak (MA-g-ABS) kullanilmistir.

Asilama isleminden 6nce ABS 80 °C’de 8 saat etiivde kurutulmustur. 200 g ABS, 14
g maleik anhidrit ve 3 g dikumil peroksit ekstriidere beslenmeden 6nce oda
sicakliginda karistirilmistir. Elde edilen karisim cift vidali ekstriidere beslenmistir.
Ekstriizyon islemlerinde GULNAR A.S. tarafindan iiretilen, vida ¢ap1 16 mm, L/D
orani 24/1 olan ve ayni1 yone donen c¢ift vidali ekstriider kullanilmistir (Sekil 5.4).
ilk asamada karisim besleme hunisi yardimiyla 100 rpm (devir/dk.) vida hizinda
calisan ekstriiderin besleme bogazina beslenmistir. MA-g-ABS kopolimeri
hazirlanirken ekstriiderin sikistirma, dozajlama ve kalip bélgelerinin sicakliklar
sirasiyla 200, 205 ve 210 °C olarak ayarlanmistir. Uygun kalip basincina
ulasildiginda kaliptan sicak olarak ¢ikan MA-g-ABS flamentleri sogutma suyundan

gecerek 10 rpm kesme hizinda ¢alisan kesme makinesine sarilmis ve graniil seklinde
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elde edilmistir. Elde edilen graniiller besleme hunisinden tekrar ekstriidere
beslenmis ve ayni kosullar altinda ikinci kez sistemden gecirilerek nihai {irtin, MA-

g-ABS graniil halinde elde edilmistir.

Sekil 5.4 Cift vidal ekstriider cihazi

5.2.1 MA-g-ABS’nin asilanma (graftlasma) derecesi tayini

ABS {lzerine maleik anhidritin graftlasmasi ABS'nin biitadien kismi {izerinden
gerceklesir. Saf ABS ve MA-g-ABS'nin Fourier Transform Infrared (FTIR)
spektrumlar1 alinmistir. 1778 cm-1 ve 1860 cmV’de anhidritteki C=0 gerilmesine ait
olan yeni bir absorbans pikinin goriinmesi maleik anhidritin basarili bir sekilde ABS
yapisina katildigin1 gosterir. Graftlasma sirasinda ABS tizerindeki nitril gruplari
etkilenmez. Bundan dolay1 1780 cm-""deki maleik andidritin karbonil grubuna ait
olan pikile 2238 cm'V’deki ABS’nin nitril grubuna ait olan piklerin absorbanslarinin
birbirine oranlanmasiyla (A1778/Az2238) ABS lizerine graft edilen maleik anhidrit

miktar1 hesaplanabilir [172].

Sekil 5.5'teki FTIR spektrumunda gosterildigi gibi graftlasma orani Ai77s/A223s:
0.036502/0.009136 oranindan %3,99 (yaklasik %4) olarak bulunmustur.
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Sekil 5.5 MA-g-ABS ve ABS'nin FTIR spektrumlari

5.3 Alev Geciktirici Polimer Kompozit Malzemelerin

Hazirlanmasi

Alev geciktirici katkili polimer kompozit numunelerin hazirlanmasinda asagidaki

islem basamaklari sirasiyla uygulanmistir:

Kompozit biinyesinde matris malzemesi gorevi gorecek olan ABS ve alev
geciktirici katki maddeleri olarak kullanilacak perlit ve ¢inko borat karakterize
edilmis, kompozit biinyesinde uyumlastirici goérevi goérmesi amaciyla
kullanilacak olan MA-g-ABS ise DCP yardimiyla sentezlenmis ve karakterize
edilmistir.

Toz halindeki katki maddeleri olan ¢inko borat ve perlit, matris malzemesi olan
ABS ve uyumlastirici gorevi gorecek olan MA-g-ABS belirli oranlarda tartilarak
karistirilmis ve eriyik harmanlama yontemi ile kompozit malzeme iiretimi i¢in
16 mm vida ¢apina sahip ve L/D orani 24/1 olan ¢ift vidah ekstriider cihazina
beslenmistir.

Her bir malzemenin beslenmesi, ekstriider cihazinin 150 rpm sabit vida hizina

ve 50°C besleme sicakligina sahip besleme boélgesinden yapilmistir.
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Diger ekstriider bolge sicakliklari sirasi ile 200, 205 ve 210 °C olacak sekilde
ayarlanmistir. Numunelerin eriyik halde vida igerisinde karisma ve dagilimi 150
rpm sabit vida hizinda gergeklestirilmistir.

Eriyik haldeki kompozit numuneler deformasyona ugramamalari i¢in ekstriider
cihazinin kalip bdlgesine hizli bir sekilde c¢ekilmis ve soguk su igerisinde
sogutulmustur. Bu islem farkli bilesimdeki her kompozit numuneye
uygulanmistir. Kalip bolgesine kati kalin flamentler halinde tasinan farkh
bilesimdeki kompozit numuneler kesilerek grantil halinde ekstriider cihazindan
alinmistir.

Granil halinde elde edilen kompozit numuneler, farkli karakterizasyonlarda
kullanilmak iizere GULNAR MAKINE, TURKIYE marka sicak basin¢li kaliplama
cihazi ile 1.5 dk. 6n 1sitma uygulandiktan sonra, 180 °C sicaklikta ve 100 bar
basing altinda 1.5 dk. 1sitilarak ve bunu takiben 130 bar basing altinda 1.5 dk.
Sogutularak levha halinde kaliplanmistur.

Hazirlanan kompozit numuneler, farkli karakterizasyon tekniklerinin

standartlarina uygun olacak sekilde kesilmistir.

5.4 Perlit ve Cinko Borat Katkil1 ABS Matrisli Kompozitlerin

Karakterizasyonu

5.4.1 TGA

Hazirlanan kompozitlerin termal davranislar1 Seiko, TG/DTA 6300 marka termal

analiz cihaz1 kullanilarak azot atmosferi altinda, 25-800 °C sicaklik araliginda 10

°C/dk. 1sitma hizi ile belirlenmistir.

5.4.2 SEM Analizi

Alev geciktirici katki maddelerinin polimer matris icerisindeki dispersiyonu ZEISS

EVO 10 marka SEM cihazi ile analiz edilmistir. 30 mm x 20 mm boyutlarinda kesilen

kompozitler 10 kV elektron voltaji altinda sirasiyla 1000x, 5000x ve 10000x

biiylitmeler ile mekanik testler sonucu olusan kirilma yiizeylerinden incelenmistir.
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5.4.3 Cekme Testi

Hazirlanan polimer kompozit numuneler INSTRON 3369 Universal ¢cekme testi
cihazi ile (1 kN) ve 50 mm/dk. ¢ekme hizinda ASTM D638 standardina gore ¢ekme
testine tabi tutulmustur. 100 mm x 10 mm x 1 mm boyutlarinda hazirlanan
numuneler ile her bir kompozit 6rnegi i¢in ti¢ mekanik test 6l¢iimu yapilip, 6l¢lim

sonuc¢larinin ortalamasi alinmistir.
5.4.4 LOI Testi

Kompozit numunelerin yanma esnasinda gosterdigi minimum oksijen bilesiminin
belirlenebilmesi icin LOI testi ASTM D2863 standardina uygun olacak sekilde
MARES TEKNIK marka LOI test cihazinda gergeklestirilmistir. Numuneler 108 mm

x 11 mm x 3 mm boyutlarinda olacak bicimde hazirlanmistir.
5.4.5 UL-94 Dikey Yanma Testi

Kompozit numunelerin aleve maruz kaldiklar1 andaki yanma, parlama ve kendini
sondiirme o6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla UL-94 dikey yanma testi ASTM
D3801 standardi kapsaminda uygulanmistir. Standarda uygun kompozit numuneler
108 mm x 13 mm x 3 mm boyutlarinda kullanilmistir (Sekil 5.6-a). UL-94 dikey
yanma testi cereyansiz, indiklenmis bir haznede uygulanmistir. Test sirasinda
kullanilan pamugun agirhgr 0,08 g, genisligi 50 mm ve yiiksekligi 6 mm’dir.
Numuneler uzunluklarinin 6 mm’lik mesafelerinden itibaren sisteme
kelepgelenerek tutturulmus olup (Sekil 5.6-b), numunenin en alt kisminin pamuga

olan mesafesi 300 mm olacak sekilde ayarlanmistir.

ilk olarak alev kaynag ateslenmis ve yaklasik 20 mm’lik bir mavi alev elde edilene
kadar beklenmistir. Alev kaynagi, numunenin alt kismina 10 mm’lik mesafeden
yaklasik 45°%lik a1 ile yaklastirilmis ve numune tutusturulmustur (Sekil 5.6-c).
Numune 10 saniye boyunca tutusturulup ve alev kaynagindan uzaklastirilmistir. Bu
islem ilk alev uygulamasi olarak adlandirilmistir. Numunenin alevle olan temasi
kesildikten sonra numunenin alevlenme siiresi t1 olarak kaydedilmistir. Ikinci ve
liciincii alev uygulamalar1 da 10’ar saniye olacak sekilde tekrarlanmistir. ikinci ve
liclincii alev uygulamalar1 sonrasi sirasiyla alevlenme ve parlama stireleri tz ve t3

olarak kaydedilmistir. Tiim alev uygulamalari siiresince numunelerin diizenekteki
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pamugu tutusturup tutusturmadigl kontrol edilip, numuneler test sonrasi

incelemeye alinmistir (Sekil 5.6-d).

Sekil 5.6 Kompozit numunelere uygulanan UL-94 Testi
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6

SONUCLAR VE TARTISMA

ABS sahip oldugu iyi mekanik 6zellikler, kolay islenebilirlik ve kimyasallara karsi
yuksek direng¢ sebebiyle ileri teknoloji gereksinimlerinin oldugu otomotiv ve
elektrik sektoriinde kullanilan en 6nemli miihendislik plastiklerinden biridir [173].
Fakat kimyasal yapis1 geregince yuiksek sicaklik ve 1s1 kosullarinda kolayca yanar
[174]. ABS, yanma siiresi boyunca parlak ve sar1 bir alev egliginde yanar ve yogun
duman ve zehirli gaz ¢ikisi1 goézlemlenir [173, 175]. Tiim bu istenmeyen durumlarin
online gecebilmek icin ABS'ye alev geciktirici katki maddeleri eklenir. ABS
biinyesinde siklikla kullanilan alev geciktirici tiiri halojen esash alev
geciktiricilerdir ve yapilan calismalar da bu alev geciktiricilerin ABS esash
malzemelerin yanmazlik 6zelligini arttirdigini gésterir [154, 169]. Bununla birlikte;
halojen esash alev geciktiriciler, ABS’nin yanma sirasinda kullanim alanlarini
sinirlandiran zehirli ve yipratici etkilere yol agan gazlarin ¢ikisina sebep olarak ciddi
cevresel ve saglik sorunlarina sebep olur. Bu nedenle ABS’nin yanma esnasinda
komir formu olusumunu destekleyen kabaran alev geciktiriciler, nadir toprak
element oksitleri, gecis metal halojentirleri, silisyum, fosfor, azot ve diger halojen

icermeyen alev geciktiricilerin kullanimi yayginlasmistir [10, 176].

Halojen icermeyen alev geciktiricilerle baglantili olarak perlit, 1siya maruz
kaldiginda genisleyebilen silisyum icerikli bir volkanik cam olarak tanimlanir [177].
Kimyasal yapisini SiO2, Al203, K20 ve Naz0 temel bilesenleri olusturur [178]. Perlit
870°C'nin tlizerine 1sitildiginda hacmi 4 ila 20 kat biyiikliigiinde artis gosterir. Bu
hacim artisi ile gozenekli ve daha hafif bir malzeme meydana gelir. Bu malzeme
genlestirilmis perlit olarak adlandirilir. Genlestirilmis perlit insan ve c¢evre
acisindan herhangi bir saglik tehdidi bulundurmamasinin yaninda sahip oldugu
ylksek yanmazlik 6zellikleri, yiiksek 1s1 direnci, kimyasal inertlik ve iyi ses yalitim
ozellikleri sebebiyle tip, tarim, kimya ve insaat endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilir [178, 179]. Perlit, inorganik bir yapida olmasi nedeniyle yanmayan bir

malzeme olarak goze carpar. Bu ozelligi ile kompozit biinyesinde yanmazlik
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ozelliklerinin iyilesmesini saglar ve yanma ile birlikte a¢iga ¢ikan duman ve zehirli
gaz miktarin azaltir [180]. Sinerjistik etki ile ¢alisan alev geciktiricilerle beraber
etki ettiklerinde, kompozitin kiitle miktarinin yanma sonucu yiliksek oranda
bozunmadan kalmasini, nanokompozit olusturmak tizere katki olarak kullanildig:
takdirde ise termal bozunma sicakligini arttirarak termal bozunmalara karsi
koruyucu bir rol iistlenen komiir formunun olusumunu destekler [156, 181]. Ayrica
yanmazlik testlerinden hareketle perlit, 1s1 salim hizim1 diisiirerek ve devaminda
oksijen iletimini geciktirerek yanmaya karsi1 koruyucu bir bariyer etkisi yaratir ve

sistemin yanmazlik 6zelliklerini iyilestirir [18].

Cinko borat ise genellikle PVC, PA, poliolefin ve poliliretanlarda tek basina veya
diger alev geciktiricilerle birlikte kullanildiginda kémir formunun olusumunu
destekleyen, polimerin eriyik damlamasini ve duman salimini 6nleyen ¢evre dostu
inorganik bir alev geciktirici gorevi goriir [182, 183]. Bu alev geciktirici tiirii, yogun
fazda etki eder ve yanma islemi sirasinda endotermik olarak cinko oksit, bor oksit
ve su buhari olusturarak pargalanir. Serbest kalan su buhari, polimer matrisi
cevreleyen yanici 6zellikteki ugucu maddelerin yaniciligini seyrelterek polimerin
yanmasini geciktirir. Cinko boratin alev geciktiricilik verimi, sinerjistik etki
yaratacak sekilde diger alev geciktiricilerle birlikte kullanilarak arttirilir. Alev
geciktiricilerin polimer matrise katildig1 yontemlerin basinda ekstriizyon islemi

gelir [86, 182].

Ekstriizyon, termoplastiklerin islenmesi ac¢isindan en 6nemli tekniklerden biridir.
Bu islem, grantl veya toz halindeki hammaddelerin ekstriiderin 1sitilmis kovan
boliimiine ytliksek sicaklik ve basing kosullarinda diizgiin sekil ve yogunluga sahip
bir liriin eldesi amaciyla beslenmesi olarak tamamlanir [184, 185]. Bu isleme gore
granil ya da toz halindeki hammaddeler ekstriiderin besleme hunisine beslenir. Bu
hammaddeler kovan icerisinde eritilir ve vida hareketleriyle tasinarak istenilen
iriin seklini tretmek icin kaliptan gecirilir [186]. Ekstriizyon teknigi, polimer
kompozit malzemelerin yiiksek oranda ve homojen yapida olacak sekilde
hazirlanmasini saglar. Ayrica polimerlerin yiiksek viskozite ve diisiik 1s1
iletkenliklerine ragmen 1s1 transferinin en uygun sekilde gergeklesmesini

saglayarak polimer kompozit iriiniin i¢ ve dis kisim sicakligin1 dengeler [187].
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islemin karistirma evresinde yiiksek ekstriizyon basincinin etkisiyle katki
maddelerinin polimer igerisinde kiimelenmesini engelleyerek bu katki
maddelerinin dagilim verimliligini arttirir [188]. Bununla birlikte ekstriizyon,
kompozit malzemelere yliksek yiizey 6zellikleri ve dar tolerans olciileri kazandirir

[189].

Bu ¢alismada, inorganik alev geciktirici olarak perlit ABS polimer matrisine farkl
oranlarda katkilandirilarak bir seri kompozit malzeme hazirlanmistir. Hazirlanan 2.
seri kompozitlerde ise; sinerjistik alev geciktirici 6zelliginden yararlanilmasi
hedeflenen cinko borat, agirlikca oranlar1 sabit tutulan ABS ve perlit ile birlikte
kullanilmistir. Bu sekilde, ¢cinko borat iceren ve icermeyen olmak iizere, agirlikca
perlit, cinko borat ve ABS oranlar1 degisen ti¢ farkl seri halinde kompozit numune
hazirlanmistir. Bu kompozit numunelerin bilesimleri Tablo 6.1’de ayrintili olarak
verilmistir. Tim numuneler icin ABS matrisi sabit miktarda tutulup, diger bilesenler

ABS miktarina gore hesaplanan agirlik¢a % oranlarda alinmistir.
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Tablo 6.1 Numunelerin kimyasal bilesimi

Numune ABS (g) MA-g-ABS (g) Perlit (g) Cinko
Kodu Borat (g)
Saf ABS 100 - - -
I 100 2 30 -
11 100 2 20 -
I11 100 2 10 -
IV 100 2 5 -
P2C1 100 2 20 1
P2C3 100 2 20 3
P2C5 100 2 20 5
P2C7 100 2 20 7
P2C10 100 2 20 10
P3C1 100 2 10 1
P3C3 100 2 10 3
P3C5 100 2 10 5
P3C7 100 2 10 7
P3C10 100 2 10 10

Ekstriizyon yontemiyle hazirlanan kompozit numunelerin yanmazlik, termal,
morfolojik ve mekanik o6zellikleri lizerine perlit ve c¢inko borat varhiginin ve

miktarlarinin etkileri incelenmistir.
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6.1 TGA

Farkli perlit ve ¢inko borat igeriklerine sahip ii¢ farkl seri halinde hazirlanan
kompozit numuneler ile azot atmosferi altinda, 25-800°C sicaklik araliginda ve 10
°C/dk. 1sitma hizinda TGA analizi gerceklestirilmistir. TGA ile saf ABS, perlit, ¢inko
borat ve kompozit numunelerin % kalint1 kiitle miktarlari, kiitle kaybina ugradiklari
ilk sicaklik (Tonset), kiitlesinin %5’ini kaybettigi sicaklik (Tys), kiitlesinin %10’unu
kaybettigi sicaklik (Tw10), kiitlesinin %50 sini kaybettigi sicaklik (Twso), kiitle
kaybina ugradigi son sicaklik (Tendset) ve kiitle kaybina ugradigi en ytiksek sicaklik
(Tmax) degerleri sirasiyla perlit etkisi ve ¢inko borat etkisi arastirilacak sekilde elde
edilip degerlendirilmistir. Kullanilan alev geciktirici katki malzemeleri olan perlit ve

cinko boratin TGA egrileri Sekil 6.1’de, TGA verileri ise Tablo 6.2’de gosterilmistir.
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Sekil 6.1 Alev geciktirici katki malzemelerinin TGA egrileri
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Tablo 6.2 Alev geciktirici katki malzemelerinin TGA egrileri

Numune Tonset Tos To10 Tos0 Timax T2max T3max Tendset Kalint1
Kodu | (°€) | 0 | O |l ol co | co | co | co | kite

miktari
(%)
Perlit 206 366 385 412 415 - - 466 7
Cinko 100 363 395 - 114 362 417 488 85

Borat

6.1.1 Perlit Etkisi

Sekil 6.2’de birinci seri olarak hazirlanan saf ABS, perlit ve perlit katkili kompozit
numunelerin TGA egrileri verilmistir. Tablo 6.3’te ise; kiitle kayb1 sicakliklari, kalinti

kiitle miktarlar1 ve hizl kiitle kaybina ugradiklar sicakliklar yer almaktadir.

120 -

100 -

Kiitle Kaybi (%)

0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Sicakhik (°C)

Sekil 6.2 Farkli oranlarda perlit katkili kompozitlerin TGA egrileri

Sekil 6.2’deki TGA egrilerine ve Tablo 6.3’'teki TGA verilerine gore, saf ABS
numunenin Tonset Sicakligl 228°C olarak olciilmustiir. Bununla birlikte saf ABS

numune, 370-460°C araligindaki termal kararsizligindan dolayr bu sicaklik
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araliginda hizh bir kiitle kaybina ugramis ve Tendset sicakligl olan 479 °C’den itibaren
ise daha fazla kiitle kaybina maruz kalmayarak %?2’lik bir kalint1 birakmistir. Perlitin
ise, Tonset s1cakligl 206 °C olarak dl¢iilmiistiir (Tablo 6.2). Sicakligin 25-355°C oldugu
aralikta yiizeyinde bulunan suyun giderilmesiyle kiitlesinin %4’tiinii, 355-440 °C
sicaklik araliginda ise hidroksil gruplarinin giderilmesiyle biiyiik ¢cogunlugunu
kaybetmistir [190]. Tendset sicakligl olan 466 °C’den itibaren %7°lik bir kiitle kalintisi
birakmistir. Saf ABS numunenin farkli oranlarda perlit ile katkilandirilmasi ile elde
edilen [, I, IIT ve IV kodlu numunelerde, icerdikleri perlit miktarlarina baglh olarak
farkli kitle kaybina ugrama sicakliklari ve kalinti kiitle miktar degerleri
gozlemlenmistir. Buna gore, perlit oraninin artisi ile birlikte kompozit numunelerde
kiitle kalint1 miktarinin dogru orantili olarak arttig1 gériilmiistiir. Bu durum, perlit
mineralinin kompozit numunelerde ABS matris-perlit etkilesimleri ile birlikte
koruyucu kémiir formunun termal kararlihg: arttirmasi ile agiklanir [156]. Ote
yandan perlit ilavesinin artisiyla kompozit numunelerin Tonset degerleri tahmin
edilenin aksine azalis gostermis, Tendset degerleri ise belirgin bir artis gostermistir.
Perlit oranindaki farkliliga bagh olarak; bu artisin 479 °C’den 492 °C’ye kadar ¢iktig1
gorulmistiir. Bununla birlikte, perlit varliginin ABS'nin maksimum bozunma
sicakligini belirgin bir sekilde arttirdigi saptanmistir. Kompozit icerisindeki perlit

oraninin degisimine gore bu artisin 5-7 °C'lik bir artis oldugu belirlenmistir.

Tablo 6.3 Farkli oranlarda perlit katkil1 kompozitlerin TGA verileri

Numune Tonset Tows Tw10 Towso | Timax | Tzmax | Tenasee | Kalintikiitle
Kodu (°Q) (°Q) (°Q) Q) | (°Q) (°Q) (°C) miktar1 (%)
Saf ABS 228 382 396 420 - 418 479 2
I 180 293 313 423 317 425 490 22
11 174 296 314 418 325 423 485 16
11 204 294 312 418 329 424 488 12
1\ 215 293 310 416 321 424 492 8
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6.1.2 Cinko Borat EtKisi

Ikinci seri olarak hazirlanan agirlik¢a %20 oraninda sabit perlit miktar1 iceren ve
farkl oranlardaki ¢inko borat katkili ve katkisiz kompozitlerin TGA egrileri Sekil

6.3'te ve TGA egrilerinden elde edilen veriler ise Tablo 6.4’te verilmistir.
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Sekil 6.3 %20 perlit ve farkli oranlarda ¢inko borat katkili kompozitlerin TGA
egrileri
Sinerjistik katki maddesi ¢inko borat, TGA islemi ile iki asamada pargalanarak
biinyesindeki su molekiillerini uzaklastirmis ve ilk asamada kiitlesinin %3'lni,
ikinci asamada ise %12’sini olacak sekilde toplamda %15’ini kaybetmistir (Sekil
6.1). %12’lik kiitle kayb1 350°C’den itibaren dehidrasyon mekanizmasi ile
gerceklesmistir. Bu dehidrasyon mekanizmasi ilk olarak 2Zn0. 3B203 bilesiminin su
kaybetmesi ile birlikte B-OH gruplarinin yogunlasmasiyla ve daha sonra 2ZnO.
3B203 bilesiminin endotermik olarak pargalanarak ve kristallenerek su igerigine
sahip olmayan 3ZnO. B203 ve 4Zn0O. B20s3 triinleri meydana getirmesiyle

gerceklesmistir [191].

%20 perlit iceren kompozit numunelere ¢inko boratin ilave edilmesiyle kalint1 kiitle
miktarlar1 az da olsa bir artis gostermis fakat bu artis, artan ¢inko borat orani ile

dogru orantili olacak sekilde gerceklesmemistir. Cinko boratin %1’den kademeli
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olarak arttirilmasi bu degerleri ¢ok diisiik mertebede iyilestirmistir. Buna gore;
cinko boratin, kompozit numunelerde kémiir formu olusumunu tesvik ettigi
soylenilebilir. Tonset degerleri ise artan ¢inko borat miktari ile kayda deger bir artis
gostermistir. %5’lik ilave ile elde edilen P2C5 kodlu kompozit numunede ise 57
oC'lik fark ile en yiiksek degere ulasmistir. Buna ragmen, ¢inko borat katkisinin
kompozit numunenin maksimum bozunma sicakligi tizerinde belirgin bir

iyilestirmeye sebep olmadigi sdylenebilir.

Tablo 6.4 %20 perlit ve farkli oranlarda ¢inko borat katkili kompozitlerin TGA

verileri

Numune Tonset Tows | Twio | Twso | Timax | Tzmax | Tendsee | KalintiKkiitle

Kodu (°C) (°Q) (°C) | (°Q) (°Q) (°Q) (°Q) miktari (%)
11 174 296 314 | 418 325 423 485 16
P2C1 183 294 314 | 419 322 420 483 21
P2C3 180 292 311 418 317 417 480 22
P2C5 231 299 319 | 419 325 414 478 25
P2C7 209 292 310 | 419 311 417 484 24
P2C10 220 296 316 | 418 322 415 482 23

Ugiincii seri halinde hazirlanan %10 perlit ve ¢inko borat katkili kompozitlerin TGA
egrileri ise Sekil 6.4 ve bu egrilerin gosterdigi veriler Tablo 6.5’te gosterilmistir.
Beklenildigi tizere; c¢inko borat miktarinin artmasiyla birlikte kalinti kiitle
miktarinin arttifn goriilmektedir. %10 perlit oranindaki kompozit numunelere
%1’den %5’e kadar olan ilavelerde Tonset degerinin diisis gosterdigi gorilmis ve
%?7’den itibaren %10’luk ilaveye kadar ise bu degerin arttig1 saptanmistir. Tendset
degerleri ise ikinci serideki sonuglarla benze davranis gostermis ve ¢inko boratin
%5 oraninda oldugu numunede maksimum degerine ulagsmistir. Diger taraftan

kompozit numunelerin maksimum bozunma sicakliklari ¢inko borat varhig ile bir
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miktar diismiis, ancak bu disiisiin belirgin olmamakla birlikte cinko borat

oranindaki cesitlilige bagli olarak degisken oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 6.4 %10 perlit ve farkli oranlarda ¢inko borat katkili kompozitlerin TGA

egrileri

Tablo 6.5 %10 perlit ve farkl oranlarda ¢inko borat katkili kompozitlerin TGA

verileri

Numune | Tonset Tops Tow10 Tos0 T1max T2max Tendset | Kalint1 kiitle

Kodu (°Q) (°Q) (°C) (°Q) (°Q) (°Q) (°Q) miktar1 (%)
11 204 294 312 418 329 424 488 12
P3C1 186 294 312 417 327 420 491 14
P3C3 170 293 313 415 317 417 495 18
P3C5 168 285 306 414 325 414 498 16
P3C7 210 296 316 417 311 417 485 20
P3C10 216 298 319 417 322 415 496 20.5
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6.2 SEM Analizi

Farkli oranlara sahip tg¢ seri halinde hazirlanan alev geciktirici katkili kompozit
numunelerin kirilma ytizeyinden 1000x biiytitmedeki SEM gortunttleri Sekil 6.5°te
gosterilmistir. [, II, III ve IV kodlu kompozit numuneler géz 6niine alindiginda
kompozitlerdeki perlit miktarinin artmasi ile tane boyut dagiliminin homojenliginin
gittikce azaldigi goériilmistir. Ozellikle %30 perlit katkih I kodlu kompozit
numunede perlit fazi, ABS martis iizerinde aglomerasyon meydana getirmis ve bu
durum bosluklarin olusumuna ve devaminda ¢ekme dayanim degerlerinin
azalmasina sebep olmustur [155]. II kodlu kompozit numuneden itibaren IV kodlu
kompozit numuneye dogru perlit oraninin azalisi ile birlikte ise daha homojen bir
dagilim gozlenmistir. Alghadi ve ark. [16] tarafindan ABS-perlit kompozitlerinin
morfolojik olarak incelendigi calismada da bu sonuglarla értiisen degerlendirmeler
yapilmistir. %20 ve %10 perlit iceren kompozitlere %5 c¢inko borat
katkilandirilmasi sonucu P2C5 kodlu numune ile II kodlu numune kiyaslandiginda,
yuksek perlit oraninda ¢ok az miktardaki ¢inko boratin, perlitin aglomerasyonunu
arttirdig1 ve morfolojiyi ¢cok fazla degistirdigi gozlemlenmistir. P3C5 kodlu
numunede ise perlit orani daha diisiik oldugundan ¢inko borat eklenmesi ¢ok fazla
aglomerasyona sebep olmamis ve morfoloji tlizerinde c¢ok fazla degisiklik

yaratmamistir.
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Sekil 6.5 Kompozit numunelerin 1000x biiytitmedeki SEM gortintileri

Morfolojik 6zelliklerin incelenmesi agisindan ayni1 kompozit numuneler, Sekil 6.6’da
verildigi gibi 5000x biiyliitme ile incelenmistir. 5000x biiylitmeden itibaren alev
geciktirici katk:r olarak yalnizca perlitin kullanildig: 1, II, III, IV kodlu kompozit
numunelerde perlit fazlar1 yaprak yiginlar seklinde goriilmiistiir. Cinko borat
ilavesi ile ise bu yaprak seklindeki perlit fazlarinin matris icerisindeki etkilesimi
artis gostermistir. Cinko borat katkisinin kompozit icerisindeki varligi perlit fazinin,

ABS matris icerisine gomiilmesini saglamigstir.
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Sekil 6.6 Kompozit numunelerin 5000x biiytitmedeki SEM gortinttleri

ABS matris, perlit ve ¢inko borat katkilarinin birbirleri ile olan etkilesimleri ve
morfolojileri 10000x buyiitmeli SEM goruntiileri ile detaylandirilmistir. Bu
goruntiiler Sekil 6.7’de verilmistir. Perlit oranlari sirasiyla %30 ve %20 olan I ve II
kodlu kompozit numunelerde perlit fazinin boyut dagilimlarinin yaklasik ayni
oldugu gorilmustir. Perlit katki miktarinin %5 oldugu IV kodlu kompozit
numunede bu boyutun yaklasik 1.5 pm’ye kadar azaldig1 gézlemlenmistir. %5’lik

cinko boratilavesi 6zellikle P2C5 numunesinde perlitin yapida daha homojen olarak
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dagilmasina yardimci olmustur. Cinko borat, perlit oraninin %10 oldugu P3C5
numunesinde ise faz cizgilerinin belirgin bicimde ortaya ¢ikmasini saglamistir

(matris-araytizey etkilesimleri).

fo

HT=10.00KkY WD= 9.5mm § ag = }_{ EHT =10.00 kV D= 9.5 mm Signal A =SE1 Mag = 10.00 KX

5\ ' b3 P,
= '

EHUT=10.00KV WD =10.0 mm

Signal A = SF1

EHT=10.00 kV WD= 95mm Signal A = SKE1 Mag = 10.00 K X | FHT=10.00kV WD = 9.5 mm Signal A = SE1 Mag= 10,00 KX

Sekil 6.7 Kompozit numunelerin 10000x biiytitmedeki SEM gortintileri
6.3 Mekanik Test

Farkli oranlara sahip olacak sekilde ti¢ seri halinde hazirlanan polimer kompozit

numunelere ASTM D638 standardina gore cekme testleri uygulanmistir. Her bir
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seriden elde edilen maksimum c¢cekme dayanimi, elastisite modiili ve kopma
uzamasl degerleri; test uygulanan her bir 6rnek i¢in 3 numunenin ortalama
degerleri alinarak elde edilmistir. Maksimum ¢ekme dayanimy, elastisite modiilii ve
kopma uzamas: degerleri; ABS'ye perlit katilip cinko borat igeriginin olmadig:
numunelerde perlit etkisi ve ABS ile perlit oraninin sabit tutulup ¢inko borat
oraninin arttirildigt numunelerde ise c¢inko borat etkisi olacak sekilde

degerlendirilmistir.
6.3.1 Perlit Etkisi

Saf ABS ve farkli oranlarda perlit katkilh ABS kompozit numunelerin elastisite
modiili, maksimum ¢ekme dayanimi ve ylizde kopma uzamasi degerleri Tablo
6.6’'da verilmistir. Tablo 6.6'ya gore saf ABS’ye ilave edilen perlit miktarina bagh
olarak kompozit numunelerin mekanik 6zelliklerinde belirgin bir degisim meydana
gelmistir. Elastisite modiilii, perlit ilavesiyle beraber yilikselmis ve en yliksek deger
%30 perlit miktarina sahip numunede go6zlemlenmistir. Kopma uzamas1 degeri
genel olarak artan perlit miktar1 ile birlikte saf ABS matrisine gore diisiis
sergilemistir. Bu deger %30 perlit icerikli kompozit numunede en diisiik seviyede
gozlemlenmis, %10 ve %20 perlit iceren kompozit numuneler arasinda ise ciddi
oranda degisim gostermemistir. Cekme dayanimindaki artis ise; perlit ilavesiyle
azalmis, bu azalmanin yaklasik %20 oranina kadar c¢iktigl, ancak perlit orani

degisiminin bu azalis tizerinde belirgin bir fark yaratmadigi1 gézlemlenmistir.
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Tablo 6.6 Farkl oranlarda perlit katkili kompozitlerin cekme testi sonuglari

Numune Kodu | Elastisite Modiilii Maksimum Kopma Uzamasi
(GPa) Cekme Dayanimi (%)
(MPa)

[ 2.56 28.781 1.75

Il 2.25 29.417 2.30

I11 2.02 29.033 2.00

I\Y% 1.89 31.340 2.58

Saf ABS 1.87 36.228 2.61

6.3.2 Cinko Borat Etkisi

%20 perlit katkih ABS matrisli kompozit numunelere ¢inko borat ilavesinin,
mekanik ozelliklere olan etkisi Tablo 6.7°de gosterilmistir. Tablo 6.7’ye gore;
agirlikca %1’lik ¢inko borat ilavesi, elastisite modiiliinde artis meydana getirmistir.
En yiiksek elastisite modiil degeri 2.43 GPa de bu kompozit numunede
gozlemlenmistir. Cinko borat miktarinin sirasi ile %3, %5, %7 ve %10 oranina
yukseltilmesi ise elastisite modul degerlerinde onemli 6lciide degisiklige sebep
olmamustir. Ozellikle P2C5, P2C7 ve P2C10 kodlu numunelerin elastisite modiil
degerleri artan ¢inko borat miktar ile sabit kalmistir. Kopma uzamasi degerleri ise
genel olarak artan c¢inko borat miktar ile degiskenlik gostermistir. Kopma
uzamasindaki en keskin dusiisii P2C7 kodlu kompozit numune sergilemistir. ABS
matrisinde ¢inko borat miktarinin arttirilmasi, kompozit numunelerin sertliginin
artmasina yol agmis ve bu durum siineklik ve uzama degerlerinin azalmasina sebep
olmustur. Ayrica artan ¢inko borat, kompozit matrise etki edecek kadar gerilme
degerlerinin iyilesmesini saglayamamis ve bu ylizden ¢ekme dayanimi degerlerinde

azalma gozlemlenmistir [192].
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Tablo 6.7 %20 perlit ve farkli oranlarda ¢inko borat katkili kompozitlerin gekme
testi sonuclari

Numune Kodu | Elastisite Modiilii Maksimum Kopma Uzamasi
(GPa) Cekme Dayanimi (%)
(MPa)

I 2.25 29.417 2.30

P2C1 2.43 24.584 2.08
P2C3 2.28 23.533 2.33
P2C5 2.38 24.096 2.33
P2C7 2.38 22.440 1.75
P2C10 2.38 24.160 2.16

%10 perlit katkih ABS matrisli kompozit numunelere cinko borat ilavesinin,
mekanik 6zelliklere olan etkisi Tablo 6.8’de gosterilmistir. Tablo 6.8’deki verilere
dayanarak kompozit numunelerdeki cinko borat oraninin artisi, elastisite modiil
degerlerinin az da olsa yiikselmesini saglamis ancak kopma uzamasi degerlerinde
ise ciddi bir degisime sebep olmamistir. Numunelerin ¢ekme dayanimi degerleri ise
cinko borat ilavesi ile azalmis, ¢inko borat miktarindaki degisime bagh olarak bu

degerlerdeki azalmanin farklilik gésterdigi saptanmuistur.

94



Tablo 6.8 %10 perlit ve farkli oranlarda ¢inko borat katkili kompozitlerin gekme
testi sonuclari

Numune Elastisite Modiilii Maksimum Kopma Uzamasi
(GPa) Cekme Dayanimi (%)
(MPa)

[11 2.02 29.033 2.00
P3C1 Olgiilemedi 10.450 1.00
P3C3 2.18 25.685 2.00
P3C5 2.22 26.515 2.50
P3C7 2.25 28.681 2.50
P3C10 2.13 27.362 2.30

6.4 LOI Testi

Ug farkli seri halinde hazirlanan kompozit numunelere LOI testleri ASTM D2863
standartlarina gore uygulanmistir. Perlit etkisinin LOI degerleri iizerine etkisi ABS
oranlar1 sabit tutulup perlit miktarlar1 arttirilarak, ¢inko borat etkisinin LOI
degerleri lizerine etkisi ise ABS ve perlit oranlari sabit tutulup ¢inko borat miktari

arttirilarak incelenmistir.

LOI testi, yanma isleminin devamui icin gereken oksijen-azot karisimindaki minimum
oksijen icerigini belirleme prensibine dayanir. Zayif yanmazlk 6zelliklerine sahip
malzemelerin LOI degerleri (<%28) diisiik, yiiksek yanmazlik 6zelliklerine sahip

olan malzemelerin LOI degerleri (2%28) ytiksektir [15].
6.4.1 Perlit Etkisi

Saf ABS ve perlit katkih kompozit numunelerin LOI degerleri Tablo 6.9’da
gosterilmistir. Tablo 6.9’da gosterildigi gibi perlit LOI degerleri lizerinde olumlu bir
etki yaratmistir. Saf ABS'nin LOI degeri 26.5 olarak belirlenmistir. Bu deger, literatiir
verilerine gore ise yaklasik 19 olarak saptanmistir [193]. Saf ABS’ye ilave edilen %5
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oranindaki perlit, kompozit numuneye 28.5 olacak sekilde en ytliksek LOI degerini
kazandirmis, %10 ve %Z20’lik ilaveler ise LOI degerlerini %5 oranindaki kadar
arttirmasa da perlit katkisinin %30 olmasi yine LOI degerinin 28.3’e yiikselmesini
saglamistir. Perlitin bu etkisi mineral icerikli alev geciktiricilerin yanma islemi icin
gerekli olan ortam sicakliginin emilimini saglayarak, bu sicakligi diisiirmesi ve

yanmay1 geciktirmesi ile a¢iklanir [15].

Tablo 6.9 Farkli oranlardaki perlit katkisinin LOI degerlerine olan etkisi

Numune Kodu LOI (%)
I 28.3
Il 27.5
11 27.8
IV 28.5
Saf ABS 26.5

6.4.2 Cinko Borat EtKisi

%20 perlit iceren kompozit numunelere ¢inko borat ilavesi ile ortaya ¢ikan LOI
degerleri Tablo 6.10’da gosterilmistir. Tablo 6.10’a gore II kodlu kompozit
numunenin LOI degeri 27.5 olarak odl¢iilmiistiir. %1’lik ¢inko borat icerigine sahip
P2C1 kodlu kompozit numunede LOI degeri az oranda diisiis gostermis ve %3’liikk
cinko borat icerigine sahip P2C3 kodlu kompozit numunede LOI degeri tekrar
artarak 28’e ulasmistir. %5 ve %7 ¢inko borat oranlarina sahip P2C5 ve P2C7 kodlu
kompozit numunelerde ise LOI degerleri sirasiyla 27.4 ve 27.3 olarak
gozlemlenmistir. %10 ¢inko borat iceren P2C10 kodlu kompozit numune ise P2C3
kodlu kompozit numune ile ayni olan 28 LOI degerine ulasmistir. Bu sonuclara gore,
%20 perlit katkili kompozit numunelerde ¢inko boratin varlig1 ve miktarinin LOI

degerleri lzerinde belirgin bir etki yaratmadigi soylenebilir. ABS kompozitler
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icerisindeki alev geciktirici katki miktarlarinin LOI degerleri agisindan bir sinir

degeri oldugu gorilmiistir [194].

Tablo 6.10 Farkli oranlarda ¢inko borat katkisinin ikinci seri kompozit LOI
degerlerine olan etkisi

Numune Kodu LOI (%)
I1 27.5
P2C1 27.0
P2C3 28.0
P2C5 27.4
P2C7 27.3
P2C10 28.0

Tablo 6.11’de %10 oraninda perlit iceren kompozit numunelerin farkli ¢inko borat
miktarlarinin LOI degerleri iizerine etkisi verilmistir. Tablo 6.11’de III kodlu
kompozit numunenin LOI degeri 27.8 olarak belirlenmis, %1’lik ¢cinko borat ilavesi
ile elde edilen P3C1 kodlu kompozit numunenin LOI degeri 28.5’e yiikselmistir.
Daha fazla ¢inko borat katkisinin da miktardaki artis ile dogru orantili olarak LOI

degerlerini giderek goriilmustiir.
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Cinko borat kompozit numunelerde yanma ile beraber olusan karbon formunun
kararhiligini arttiran cinko ve bor iceren bir oksit olusturmak iizere parcalanir. Bu
oksit, yanic1 6zellige sahip ucucu gazlarin ve yanmayi saglayan isinin salimini
saglayarak alev geciktiricilik 6zelliklerini arttirir [182]. LOI degerlerinin 6nce artis,
sonra azalis sergilemesinin sebebi az miktarlarda ilave edilen ¢inko boratin yapida
ayrismasidir. Daha fazla ¢inko borat ilavesi ise perlitin komiir formu olusturmasina

engel olarak LOI degerinin diismesine neden olmustur [195].

Tablo 6.11 Farkli oranlarda ¢inko borat katkisinin ti¢tincii seri kompozit LOI
degerlerine olan etkisi

Numune Kodu LOI (%)
11 27.8
P3C1 28.5
P3(C3 27.5
P3C5 26
P3C7 25.8
P3C10 25.1

6.5 UL-94 Dikey Yanma Testi

Ug farkh seri halinde hazirlanan polimer kompozit numunelere ASTM D3801
standardi kapsaminda UL-94 dikey yanma testi uygulanmistir. Numunelerin tabi
tutuldugu ilk alev uygulamasindan sonraki sdnme siiresi olan ti, ikinci alev
uygulamasindan sonraki sonme siiresi olan t2 ve ortalama parlama siiresi olan t3
degerleri kaydedilmis ve kompozit numuneler bu degerler yardimiyla

derecelendirilmistir.
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6.5.1 Perlit Etkisi

Saf ABS ve perlit katkili kompozit numunelerin t1, tz ve tadegerleri ile birlikte pamuk
alevi ve derece ozellikleri Tablo 6.12’de gosterilmistir. Tablo 6.12’deki sonuclara
gore kompozit numunelerin hepsi V1 derecesi sergilemistir ve test sonucu
numuneler herhangi bir pamuk alevine sebep olmamistir. Kompozitteki perlit
miktarinin artmasi, numunelerin t1 ve t2 degerlerini 6nemli derecede etkilememekle
birlikte; bu degerlerin diisiisii %10’luk perlit orani ile saglamistir. Bununla birlikte;
ts degeri ise perlit oranlan sirasiyla %5’ten %Z20'ye kadar c¢ikartildiginda azalis

gostermistir.

Tablo 6.12 Farkli oranlarda perlit katkisinin UL-94 dikey yanma tlizerindeKki etkisi

Numune UL-94 Dikey Yanma Testi (20 mm)
Kodu
t1/tz (s) ts3 (s) Pamuk Alevi Derece
| 8.72/13.74 1.46 Yok V1
11 7.14/14.67 0.90 Yok Vi
111 6.69/10.12 0.82 Yok Vi
IV 8.23/15.97 0.93 Yok V1
Saf ABS 6.32/12.80 1.33 Yok Vi

Perlit, yanma islemi sirasinda kompozit numunelerde 1s1 iiretim ve oksijen iletim
hizinin azalmasini saglamistir. Oksijen iletim hizinin azalmasi, perlitin kompozit
ylizeyinde koruyucu bir tabaka olusturmasi ile aciklanabilir. Olusan koruyucu

tabaka, kompozitin alev geciktiricilik 6zelliklerinin artmasina yol agmistir [18].
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Sekil 6.8 UL-94 dikey yanma testi sonrasi birinci seri kompozit numunelerin
gorinimui
UL-94 dikey yanma testleri sonrasi Sekil 6.8’de gosterilen kompozit numunelerden
saf ABS numunede 4 cm’lik; I, II ve III kodlu kompozit numunelerde 4.5 cm’lik ve IV
kodlu kompozit numunede ise 5 cm’lik bir yanma derinligi gézlemlenmistir. Ayrica
saf ABS numunenin u¢ kisminda yaklasik 0.4 cm’lik biiziilme saptanirken; I, II, III ve
IV kodlu kompozit numunelerde ise sirasiyla 0.2, 0.1, 0.2 ve 0.3’lik sisme
gozlemlenmistir. Tim bunlara ek olarak I kodlu kompozit numunede yamulma; II,
Il ve IV kodlu kompozit numunelerin kesitlerinde daralma ve tiim kompozit
numunelerde kabarcik olusumu saptanmistir. Sekil 6.8’den de goriildiigl tizere,
perlit ilavesinin ABS matrisinin yanma sirasindaki sekilsel deformasyona karsi
direncini arttirdig1 soylenilebilir. Bu direncin perlit miktarinin artmasi ile arttigi

gozlemlenmistir.
6.5.2 Cinko Borat Etkisi

Farkli oranlarda ¢inko borat igeren perlit katkili ikinci seri kompozit numunelerin
t1, t2 ve t3 degerleri ile birlikte pamuk alevi ve derece 6zellikleri Tablo 6.13’te
gosterilmistir. Tablo 6.13’te goruldigu gibi kompozit numunelerin hicbirinde
pamuk alevi gozlemlenmemis ve numuneler V1 derecesi sinifinda yer almistir.
Diisiik cinko borat katkisi olan kompozit numunelerde ti1 degerinde belirgin
degisiklikler saptanmamistir. Bununla birlikte; %7’lik ve %10’luk ¢inko borat
ilavesine c¢ikildiginda t1 degerinin 4.20 s’ye kadar giderek diistigii gorilmiustir.
Ayrica tzdegeri en diisiik P2C10 kodlu numunede, en diisiik ortalama parlama siiresi

olan tzdegeri ise P2C5 kodlu numunede gozlemlenmistir.
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UL-94 dikey yanma testleri sonrasi ikinci seri kompozit numunelerin (Sekil 6.9)
yanma bolgeleri incelendiginde, sadece perlit iceren I kodlu kompozit numunenin
en yiiksek degere sahip oldugu tespit edilmistir. Kompozit numunelerin c¢inko
boratla katkilandirilmasi ile birlikte yanma bolgelerinin azaldigl gozlemlenmistir.
Ayrica biitiin kompozit numuneler alevle temas ettigi bolgelerden yaklasik 0.2 cm

genisliginde bir sisme gostermistir.

Tablo 6.13 %20 perlit ve farkli oranlarda ¢inko borat katkisinin UL-94 dikey
yanma lizerindeki etkisi

Numune UL-94 Dikey Yanma Testi (20 mm)
Kodu
t1/tz2 (s) t3 (s) Pamuk Alevi Derece

11 7.14/14.67 0.90 Yok V1
P2C1 7.33/16.55 1.70 Yok Vi
P2C3 8.04/17.82 1.30 Yok V1
P2C5 8.23/15.59 0.18 Yok V1
P2C7 4.98/16.89 1.03 Yok V1
P2C10 4.20/11 1.22 Yok V1

e P2G1 qug P2es P23 P60

Sekil 6.9 UL-94 dikey yanma testi sonrasi ikinci seri kompozit numunelerin
gorunumu
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Tablo 6.14 incelendiginde %10 oraninda perlit katkili kompozit numuneye ¢inko
borat ilavesi yapildiginda; genel olarak t1 degerlerinin artan ¢inko borat oranina
bagl olarak farkhiliklar gosterdigi, dogrusal bir davranisin olmadig1 saptanmistir. Bu
kompozitler arasindan en diistk t1 ve tz degerlerini %5'lik ¢inko borat katkisiyla
P3C5 numunesi gostermis ve bu numune V0 yanmazlik derecesi sergilemistir. %5’in
tzerindeki ¢inko borat ilaveleri ise t1 ve t2 degerlerinin yeniden ylikselmesine sebep

olmustur.

Tablo 6.14 %10 perlit ve farkli oranlarda ¢inko borat katkisinin UL-94 dikey
yanma lizerindeki etkisi

Numune UL-94 Dikey Yanma Testi (20 mm)
Kodu
t1/t2 (s) t3 (s) Pamuk Alevi Derece

[11 6.69/10.12 0.82 Yok V1
P3C1 4.46/12.24 1.26 Yok V1
P3C3 6.69/12.88 1.09 Yok V1
P3C5 3.23/8.88 1.46 Yok Vo0
P3C7 3.79/10.40 1.11 Yok V1
P3C10 4.89/11.30 1.35 Yok V1

UL-94 dikey yanma testleri sonucu l¢lincli seri kompozit numunelerden en az
yanma bolgesi P3C7 kodlu numunede gorilmiistiir. Ayrica ¢cinko borat miktarinin
artisina bagh olarak kompozitlerdeki yanma boélgelerinin azaldig1 gozlemlenmistir
(Sekil 6.10). Yanma bolgeleri ile baglantili olarak t1 ve tz degerleri ve VO yanmazlik
derecesi, ¢cinko boratin {liglincii seri kompozit numuneler arasinda P3C5 ve P3C7
kodlu numunelerde en verimli olacak sekilde sinerjistik etkiyle alev geciktiricilik
ozelligini sagladig1 sdylenebilir. Uciincii seri kompozit numunelerin yanma sonrasi

goriniumleri Sekil 6.10’da gosterilmistir.
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P361 Fsc.z P3GS Paca P3G10

Sekil 6.10 UL-94 dikey yanma testi sonrasi ticiincii seri kompozit numunelerin
gorinimui
Yanma sirasinda ¢inko boratin icerigindeki su buharlasir ve cinko borat yogun fazda
etki ederek kompozit numunelerde komir formunun o6zelliklerini iyilestirir ve
ABS’nin termal parcalanma siiresini geciktirir. Bununla birlikte, yanma i¢in gerekli
olan 1s1 transferine ve oksijen iletimine engel olur. Bu durum ¢inko boratin perlit ile
sinerjistik etki halinde gorev alarak ABS’nin alev geciktiricilik 6zelligini arttirdigini
gostermektedir [196]. Ancak, ¢cinko boratin bu etkisinin kompozit yapidaki perlit
miktari ile dogrudan baglantili oldugu da séylenebilir. Ornegin; %5 oraninda ¢inko
borat igeren, farkl perlit oranlarindaki kompozit numunelerde (P2C5 ve P3C5) ty, t2
ve t3 degerlerinin 6nemli derecede birbirinden farklilik gosterdigi saptanmistir.
P2C5’te t1 ve tz oranlar1 artarken t3 degerinde Onemli derecede bir disiis
gorulmustiir. Buna karsin; P3C5 6rneginin t1 ve t2 degerleri azalirken, tz degerinin

oldukga yiiksek oldugu belirlenmistir.
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7

SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada; mineral esash alev geciktirici bir malzeme olan perlit ile sinerjistik
etki gosteren ¢inko borat (2Zn0O. B20. 3,5H20) cift vidall ekstriiderde ergiyik
harmanlama yontemiyle ABS polimer matrise katkilandirilmis ve alev geciktirici
katkilarin oranlar1 degistirilerek li¢ farkli seri halinde kompozit numuneler
hazirlanmistir. Her bir seride degisken perlit ve ¢inko borat oranlarinin kompozit
numunelerin 0zellikleri lizerindeki etkisi incelenmistir. Bu incelemeler TGA, SEM,
mekanik test, LOI ve UL-94 dikey yanma analizleri ile yapilmistir. Yapilan

analizlerden;

e TGA analizi ile birinci seri halinde hazirlanan kompozit numunelerin artan perlit
oranina bagh olarak bozunmadan kalan kalint1 kiitle miktarlarinda ciddi oranda
artis, bozunma sicakliklarinda ise kismi bir artis gértulmistir. Cinko borat
ilavesinin gerceklestigi ikinci seri kompozit numunelerde ise ¢inko borat ile
Tendset degerleri ve kalint1 kiitle miktarlarinda az da olsa iyilesme gortlmiis fakat
bu iyilesmeler cinko borat orani ile dogrusal bir degisim géstermemistir. Ikinci
seri numunelerden %20 perlit ve %5 ¢inko borat oranlarina sahip P2C5 kodlu
numune beklenilen 1s11 o6zellikleri saglamistir. Ugiincii seri  kompozit
numunelerde ise ¢inko borat miktarinin artisi kalint1 kiitle miktarlarinin artisini
saglamistir. Uciincii seri kompozit numunelerde ¢inko boratin sinerjistik etki
sagladig1 belirlenmistir.

e SEM analizine gore, ABS matris igerisindeki artan perlit miktar1 homojen
dagilimi olumsuz yodnde etkilemistir. Bu durum ABS ve perlit arasindaki
etkilesimlerin zayiflamasina yol agmistir. %10 perlit iceren kompozit numuneye
%5’lik ¢inko borat katkisinin ilavesi ise yiiksek biiylitmelerde ABS-perlit
uyumunun ve etkilesimlerinin giiclendigini ortaya koymustur. Uygulanan
mekanik testler sonucu elde edilen cekme dayanim degerleri de bu sonuglar

desteklemistir.
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Mekanik test ile birinci seri kompozitlerde artan perlit miktar ile birlikte
elastisite modulii degerlerinde artis, cekme dayanimi ve kopma uzamasi
degerlerinde ise azalis gozlemlenmistir. Ikinci ve iiciincii seri kompozitlerde
cinko boratin ilavesi perlitin ABS matris tizerinde gosterdigi etkiye benzer bir
etki yaratmistir. Cinko borat elastisite modiillerinde kismi artisa, ¢cekme
dayanimi ve kopma uzamasi degerlerinde de kismi bir azalisa sebep olmustur.
LOI testi sonuglari, artan perlit oraninin kompozit numunelerde LOI degerlerini
arttirdigini gostermistir. Sabit orandaki perlit miktariyla birlikte artan ¢inko
borat oranlarinin da kismen LOI degerlerini arttirdig1 soylenebilir. En ytliksek
LOI degeri %10 perlit, %1 ¢inko borat katkil1 P3C1 kodlu kompozit numune i¢in
28.5 olarak olciilmiistiir.

UL-94 dikey yanma testleri ise birinci seri kompozit numunelerde artan perlit
miktari; ti1, t2 ve t3 yanma ve parlama siiresi degerlerinde 6nemli bir degisiklik
meydana getirmemistir ve tiim numuneler V1 derecesinde yanmistir. Cinko
boratin dahil oldugu ikinci ve Uglinci serilerde ise P2C5 ve P3C5 kodlu
numuneler alev uygulamalari sonrasi kendilerini kisa stirede sondiirmiis ve kisa
siirede parlama sergilemislerdir. Ozellikle P3C5 kodlu numune VO derecesinde
yanarak c¢inko boratin sinerjistik etki mekanizmasiyla alev geciktiricilik

sagladigini kanitlamistir.

Sonug¢ olarak; yapilan TGA, SEM, mekanik test, LOI ve UL-94 dikey yanma

testlerinden yola c¢ikarak ekstriizyon yontemi ile tretilen 100 g ABS, ABS’nin
agirlikca %10’u perlit ve %5’i ¢inko borat olacak sekilde katkili P3C5 kodlu

kompozit numunenin otomotiv sektérii de dahil olmak tlizere bircok endiistriyel

alanda kullanilabilme potansiyelinin oldugu séylenebilir. Bu kompozit numunenin

diger hazirlanan kompozit numuneler igerisinde arzu edilen morfolojik, 1s1l,

mekanik ve yanmazlik 6zelliklerini bir arada bulundurarak daha istin 6zellikler

sergiledigi gorilmistiir.
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