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OZET
COK GOZENEKLIi (MEZOPOR) YANMA GECIKTIiRiCi MALZEME
ICEREN POLIMERIK KOMPOZITLERIN GELISTIRILMESI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Gilinlimiizde kullanilan bir¢ok yanmazlik ajani alevi sondiiriirken ortama zehirli
gaz salgilamaktadir (Klor ve brom gazi gibi). Bu sebeple malzemeler giic yansa dahi
alev aldiklar1 zaman etrafinda bulunan insanlara tehdit olusturmaktadir. Ornek olarak
bir yangin sonrasinda can kaybmin ¢okca oldugu sebeplerden birisi gazdan
zehirlenmedir. Bu ¢alismada doga dostu ve zehirli gaz salinimi yapmayan bir yanma
geciktirici tirtin gelistirilmistir. Bu 6zelliklerde bir materyal gelistirmek amaciyla ilk
adim olarak mezo gozenekli silika ag yap1 olusturulmustur. Sol-jel teknolojisi ile elde
edilen bu ag yapr1 kendi igerisinde ¢ok fazla capraz bag yapi kurarak gozenek
biyiikligini ile gézenek yiizdesini (%) miktarimi1 azaltmaktadir. Bu amagla sol-jel
reaksiyonuna baslamandan 6nce gbézenek olusturucu olarak tanimlanan; Pluronik asit,
yiksek molekiill agirlikli PEG veya CTAB gibi yapilar soliisyon igerisinde
kullanilmigtir. Capraz bagl silika yapi igerisine yerlesen bu organik yapilar kalsinasyon
islemi ile ekstrakte edildi ve bu sekilde ag yapisi icerisinde mezo goézenekler
olusturuldu. Mezo gozenekli silika materyali sentezlenirken TEOS materyaline 6ncelik
verilmistir. Bu ¢alismada mezogozenekli silika kiireler (MPS'ler) ve polifosforik asit
bazli organofosfat ester alev geciktirici malzeme sentezlenmis ve akrilat esash
poliiiretanlar (PUR) ve polyester (PEs) re¢inelerdeki alev geciktirici performanslari
incelenmistir. Bunun i¢in hem MPS'ler hem de FR materyali literatiire uygun olarak
sentezlendi ve FR materyali, kaplamalarda tasiyici roli iistlenen MPS'lere yiiklendi.
Yiiklenen MPS'ler foto-kiirlenebilen PUR ve PEs reginelerine konuldu ve UV lambasi
altinda polimerize edildi. Ozellikleri FT-IR, TGA, LOI, SEM ve TEM ile arastirildi.
Sonuglar, FR malzemenin hem PUR hem de PEs serileri i¢in miikemmel alev geciktirici
yeteneklere sahip oldugunu gosterdi. TGA egrileri, sentezlenen FR malzemesinin diistik
sicakliklarda orijinal malzemelere gore daha diisiik termal kararlilik gosterdigini, ancak
daha yiiksek sicakliklarda iyi bir komiir olusturma yetenegi gosterdigini ve bu nedenle
numunelerin alev geciktirici 6zelligini gelistirdigini ileri slirdii. Ayrica LOI analizi, alev
geciktirici 6zelliklerinin 6nemli Slgiide iyilestirildigini gosterdi. Katki maddesi, LOI

degerini %20,5 ve %21'den %26,5 ve %27'ye yiikseltmistir.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF POLYMERIC COMPOSITES CONTAINING MULTI-
POROUS (MESOPOROUS) MATERIAL FIRE RETARDANT AND
INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

Many flame retardant agents used today release toxic gas (such as chlorine and
bromine gas) while delaying the flame and extinguishing the fire. For this reason, even
if the materials have fire resistance, they pose a threat to the people around them when
they catch fire. For example, one of the most important factors that cause loss of life in
a fire is gas poisoning. The most important goal of this study was the development of an
environmentally friendly and non-toxic flame retardant. This network, which will be
made by the sol-gel method, reduces the pore size and % ratio by making too much
cross-linking. For this reason, before this reaction starts, structures such as Pluronic
acid, high molecular weight PEG or CTAB, which we call pore / pore generator, will be
used. These structures trapped in the silica network structure will be extracted together
with the calcination process and thus pores will form in the network structure. Priority
will be given to using TEOS when creating a mesoporous silica structure. In this
research, mesoporous silica spheres (MPSs) and an organophosphate-ester flame-
retardant which based on polyphosphoric acid were prepared and flame retardancy
properties in photo-cured polyurethanes (PUR) and polyester (PEs) coatings were
studied. For this purpose, MPSs and FR were prepared consistent to literature and FR
product was integrated into MPSs canals which takes the role of FR material carrier in
coatings. FR loaded MPSs were added into photo-curable PUR and PEs coatings in
various amounts and photo-polymerized under UV lamp. The properties of MPSs, FR
and coatings were investigated by FT-IR, TGA, LOIl, SEM and TEM. The results
suggested that flame retardant material showed an excellent flame-retardancy property
for both PUR and PEs coatings. The TGA thermograms showed that prepared FR
material has a lower thermal stability at lower temperature than original coatings
however it exhibited good capability of char formation at high temperature,
consequently improving the flame-retardancy of coatings. Additionally the LOI tests
proves that flame retardancy properties were enchanced significantly. The flame
retardant addition into coatings increased the LOI value from 20,5 and 21 to 26,5 and
27.
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YENILiK BEYANI

COK GOZENEKLIi (MEZOPOR) YANMA GECIKTIiRiCi MALZEME
ICEREN POLIMERIK KOMPOZITLERIN GELISTIRILMESI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

PUR ve PEs malzemeler, maliyet/verimlilik ve genis islenebilirlik &zellikleri
nedeniyle insaatta endiistriyel kullanim malzemelerinden, boya - kaplamaya,
buzdolaplarina, dekorasyonlara kadar bir¢ok sektdrde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak diger polimerik malzemeler gibi uzun karbon zincirleri onlar1 yangina karsi
savunmasiz hale getirir ve herhangi bir alev geciktirici icermiyorlarsa kolayca
yanicidirlar. Dolayisiyla iyilestirme ihtiyact zorunluluktu. Literatiirde aliimina, bromlu
veya klorlu bilesikler, antimon ve daha pek ¢ok alev geciktirici malzeme bulunmaktadir
ancak arastirmalar bu tiir malzemelerin hem insan sagligina hem de cevreye zararli
oldugunu gostermektedir. Ayrica, iyi alev geciktirici elde etmek icin yiiksek miktarda
yikleme (agirlikca %30-60) gerekir, bu da ek maliyetlere, faz ayrimi gibi isleme
zorluklarina ve polimerlerin fiziksel 6zelliklerinde azalmaya neden olur. Bu nedenlerle,
son on yilda yeni, oldukca etkili alev geciktiricilerin gelistirilmesi dikkat ¢ekmistir.
Yine de, ¢ok katmanli faz (fosfat, amonyum, molibdat igeren aliiminyum bilesigi) ile
ayni anda polimerik malzemeler i¢in yiiksek alev geciktirme ve damlama yapmama elde

etmek zor bir istir.

Organofosfor bilesikleri, polikarbonat, akrilonitril-biitadien-stiren, polyesterler
ve poliliretanlar gibi birgok polimerik malzemede alev geciktirici olarak en yaygin
olarak kullanilanlardan biridir . Bununla birlikte, diisiikk molekiiler agirlikli bir malzeme,
matrisin i¢inden malzemelerin iist katmanmma dogru go¢ etme egilimi gosterir. Bu
nedenle, saglik sorunlarinin yani sira kompozitlerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerinde
de bozulma olmaktadir. Fosfor igeren bilesiklerden 9,10-dihidro-9-oksa-10-
fosfafenantren-10-oksit (DOPO), yiiksek termal kararliliga, iyi oksidasyona ve su
direncine sahip oldukca etkili alev geciktirici 6zelliginden dolay1 biiyiik ilgi gérmiistiir.
Ek olarak, DOPO ve tiirevlerinin polimer malzemelere miikemmel FR 6zelligi
kazandirdig1 gosterilmigtir. Literatiirde, yiiksek fosfat icerigine ve daha zengin aril
grubu yapilarina sahip DOPO igeren polimerik alev geciktiriciler ve alev geciktiriciler,
miikemmel alev geciktiricilige sahip epoksi recineleri (EP) verebilir. Epoksi recineler

tizerinde 1yi alev geciktirici Ozelliklere sahip olan bir dizi DOPO bazli reaktif alev

Vil



geciktirici sentezlendi. Bununla birlikte, DOPO igeren alev geciktiriciler, malzemelerin
mekanik Ozelliklerini yine de azaltmistir. Mezogozenekli silika (MPS) malzemeleri,
genis ylizey alani, diigiik toksisite, kontrol edilebilir gézenek boyutu ve yapist gibi
benzersiz ozelliklerinden dolay1r adsorpsiyon, kataliz, biyolojik sensorler ve alev
geciktiriciler gibi g¢esitli uygulama alanlari igin akademik ve endiistriyel olarak ¢ok ilgi
cekmektedir. Alev geciktirici malzeme olarak silika tlirevi friinler, iyi termal
stabiliteleri, toksik olmamalar1 ve yanma islemi sirasinda zehirli gaz salinimi olmamasi
nedeniyle ilgi ¢ekicidir. Bu malzemeler, polimerik malzemelerin alev geciktiriciligini ve

termal kararlilik 6zelliklerini gelistirmede dnemli bir etkiye sahiptir.

Ultraviyole (UV) kiirleme teknolojisi, diger geleneksel polimerizasyon
yontemleriyle karsilastirildiginda gesitli avantajlar sunar; bu avantajlar arasinda kisa
polimerizasyon siiresi, yliksek kimyasal kararlilik, enerji tiiketiminde azalma ve
nispeten ucuz iiretim sayilabilir. UV ile kiirleme teknolojisinin re¢ineleri i¢in kullanilan
en yaygin oligomer/polimer tiirleri, radikal olarak polimerize edilebilen doymamig
polyesterler, akrilat/metakrilat sonlu zincirler, 6rnegin akrilatli epoksi regineler, alifatik

ve aromatik tiretanlar, silikonlar, polieterler, melaminler ve yagdir.

Bu calismada ticari olarak kullanilan poliiiretan ve polyester kaplamalarin alev
geciktirici Ozelliklerini halojen igermeyen ve toksik olmayan malzemeler kullanarak
tyilestirmeyi amacgladik. Mezogozenekli silika ve fosfat ester bazli alev geciktirici
malzeme sentezlendi ve bu alev geciktirici malzeme, alev geciktirici 6zelliklerini

birlestirmek i¢cin mezogodzenekli silikaya entegre edildi.
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BOLUM 1
Giris ve Amacg

1. Giris

Polimerler sahip olduklar1 kimyasal kararlilik ve yiiksek mekanik o6zellikleri
nedeniyle giiniimiizde ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Ancak polimerler
genel olarak aleve karsi dayaniksiz yapidadirlar. Bu sebeple alev geciktirici (FR)
malzemeleri polimerlerin igerisine kimyasal baglanma veya fiziksel etkilesimler

yerlestirmek onem kazanmaktadir [1].

Yangin karsi giivenlik aktif ve pasif olmak tizere iki sekilde saglanabilmektedir.
Yangina karsi pasif giivenlik yontemi; bir malzemenin aleve ve tutusmaya Kkarsi
direncini arttirarak, tutussa ve yansa bile olusabilecek hasari minumuma indirecek
ozelliklerde tasarlanmasiyla olur. Yanma geciktiriciler giiniimiizde yanmaya kars1 pasif

giivenlik malzemeleri olarak ortaya ¢ikmislardir.[2]

Yanma riskinin oldugu ve polimer gibi uzun karbon zincirlerine sahip polimer gibi
yanict bir irlin kullanildigi zaman pasif yangin korumasina olan ihtiyag One
cikmaktadir. Pasif yangmn giivenligi genel olarak dort yaklasim ile saglanir. Alev

geciktiriciler ise bu dort yontemin ikisinde bulunmaktadir. Bunlar;
e Uriine halojen gibi yanma geciktiricileri fiziksel olarak ilave etmek,

e Uriin sentez sirasinda alev geciktiricileri kovalent yollar baglar ile iiriine entegre

etmek,

e Uriinii yangina karsi direnci daha fazla olan ikinci bir iiriin ile karistirarak

kullanmak,

e izolasyon ile iiriinii bir koruyucu icirisine kapatarak veya izole ederek 1sidan

kaynaklanacak hasari1 en aza indirgemek (6rnegin, araya bariyer koymak) [3].

Ev aletleri, bilgisayar, mobilyalar, ev tekstilleri, boya, izolasyon, mobil telefonlar,

kablo ve elektrik panolar1 gibi giiniimiizde yangina kars1 giivenligin kritik uygulama



alanlari mevcuttur. Yanma geciktirici driinler, polimerler gibi yanict maddelere
yanmaya karsi direnci iyilestirmek ve/veya yangin testlerinden gegebilmek igin
eklenirler. Birgok arastirma alev geciktiricilerin yangimin yayilmasini yavaslattigini
ortaya koymustur. Yangina karsi direng arttikga yangmin baslamasi ve yayilmasi

yavaslayacagi i¢in ortaya ¢ikan can ve mal kayb1 minuma inecektir. [4]

Alev geciktiriciler 18. Yiizyildan bugiine ¢esitli 0zel kimyasallar1 g¢esitli
materyallere ilave edilmesi ile kullanilmaktadirlar. Bu sekilde {iriinlerin yangina karsi
bir veya birkag 6zelliklerini iyilestirmektedirler. 1735 Wyld pantentinde belirtilen bulgu
“en ¢ok aliiminyum metalinin siilfat tuzlar1 olmak iizere, ¢esitli metallerin siilfat tuzlar
veya siilfat asidi ve boraks kompleksleri” kullanilarak tekstil ve kagidin yanma
ozelliklerinin iyilestirmesidir. Montgolfier kardesler Fransa’da aym yiizyilda hafadan
hafif balonlar i¢in kaplama olarak alev geciktirici iceren kaplamalar
kullanmiglardir. Antik Misir ve Yunaninstanda savas zamaninda agaglarin yanmasini
engellemek i¢in alum adinda aliiminyum metali tuzu soliisyonlarini agaglara siirerek
onlart1 korumaya c¢alismiglardir. Yakin tarihte ve giliniimiizde kullanilan alev

geciktiricilerin birkag¢1 asagidaki gibidir[5];

1. Giiniimiizde brom iceren alev geciktiriciler en etkili alev geciktiriciler olarak one
cikmaktadir. Diisiik miktarlarda kullanilan brom katkis1 veya polimerlere reaktif
olarak eklenenmesiyle iirlinlerin yangin performansinda ¢ok belirgin bir etkiler
goziikmektedir. Brom, gaz fazda cok reaktif oksijen ve hidrojen radikallerini
tutarak yanan triinlerin hava ile baglantisin1 keser ve boylelikle alevi yayan asir
kararsiz maddelerin bozulmalar1 saglanir. Basitge bromun alev geciktirmeyi
gerceklestiren mekanizmasi oldukga reaktif hidrojen ve oksijen serbest

radikallerin kararli yapilara doniismelerine sebebiyet verir.[6]

2. Klor igeren {iretilen yanma geciktiriciler giiniimiizde fazlaca yaygin olarak
kullanilmaktadirlar ve bromlu alev geciktiricilerin mekanizmasina benzer
sekildedir. Ancak, klor igeren alev geciktiriciler ayn1 zamanda farkli fiziksel
hallerde de iiriiniin bozulma mekanizmasini ve yanma miktarin1 degistirirler.
Klor miktarmin yangin performansi iizerindeki etkisi belirgin bir sekilde

etkileyen faktorlerden biri de ana zincirleri {izerinde klor gruplarina sahip olan



polimerlerin benzer yapida fakat klor grubu bulundurmayan polimerlere gore
daha yiiksek performans sergilemeleri gercegidir. Bu 6zelligin en yaygin drnegi
polivinil kloriirdiir (PVC), bu iirinii polietilen ile karsilastirdigimiz zaman 1s1
yaymasi daha azdir ve daha kolay tutusabilmektedirler. PE ve PVC’nin zincir

yapilarindaki tek fark PVC’nin yapisinda klor bulunmasidir[7].

Fosfor atom ve bilesikleri iceren alev geciktiriciler, kullanildiklar1 polimerlere
gore farkli Ozellikler gosterebilirler. Fosforlu alev geciktiriciler yanmanin
oldugu ylizeyde, gaz fazinda ya da her iki boliimde de etkili olabilirler. Yiizeyde
yanma esnasinda kiil olusumunu arttirirlar. Bu maddeler genellikle halojenlerle
birlikte kullanilirlar. Giiniimiizde element olarak kullanilabilen tek element saf
fosfor veya diger adiyla kirmizi fosfordur. Yanma geciktirici mekanizmasi
esasen gaz fazinda meydana gelmektedir. Ancak diger yanma geciktiricilerle

sinerjisi yiiksektir.[8].

. Azot igeren alev geciktiriciler tek baslarina ¢ok sik kullanilmazlar fakat azot
atomu igeren bazi aromatik ve yiin ile ipek gibi dogal polimerler yapilarindaki
azottan Otlirii kendilerinden gelismis alev performanst sergilerler. Azot
bilesikleri fosfor ve/veya siilfiir iceren bilesiklerle birlikte kullanildigi zaman
yanma geciktiriciligi yliksek bir maddedir. Yanma esnasinda etrafa azot gazi
yayarlar ve buhar fazim1 seyreltirler ve soguturlar. Bu sekilde yanma
reaksiyonlart. Azotlu yanma geciktirici sistemler ayni zamanda sisme yapan

yangin gecikitirici grubunun da bir iiyeside de olabilmektedirler. [9]

. Aliminyum oksit(aliimina) giinimiizde en fazla kullanilan alev geciktiriciler
arasinda bulunmaktadir. Sicaklik artis1 ile ortama su verecek sekilde bozulurlar
ve bu da ortami sogutur. Ayrica digariya su buhari da verileceginden 6tiirii buhar
fazin1 seyrelir ve yanma zorlasir. Bununla birlikte dolgu malzemesi gérevinde de
kullanilan aliimina yapidaki yanici iirlinlerin konsantrasyonlarim1 asagi ceker.
Yangin geciktirme mekanizmas: tamamen fizikseldir ve etkin bir koruma
saglamak icin kullanim miktar1 fazla olmalidir. Su igeren aliimina ile benzer

etkinlik magnezyum hidroksitle (Mg(OH),) saglanir fakat bu iiriinde bozulma



(pargalanma) su igeren aliiminyum oksitten daha yiiksek sicaklikta meydana
gelmektedir [10].

. Antimon element olarak kullanilmas1 yerine antimon oksit formunda kullanilir.
Sinerjik etkisi yiiksek olmasi sebebiyle halojen malzemeler ile (klor veya brom)
kullanildig1 zaman yiiksek etkiye sahiptir. Yangini geciktirme etkisini buhar
fazinda gosterir. Brom ve klor gibi oksijen ve hidrojen gibi serbest radikallerin
daha kararli yapilara déniistiiriilmesini saglar. Ikincil c¢alisma mekanizmasi
polimerik malzeme tlizerinde donuk kalintilar olusturarak yanma gerceklesse bile

kiil olusumunu arttirmaktadir ve ayrica ortaya su buhart vermektedir [11].

. Amonyumpolifosfat yiiksek fosfor ve azot igerigine sahiptir ve bu elementin
sinerjisi sayesinde yiiksek bir alev geciktirici 6zelligine sahiptir. Buna baglh
olarak yiiksek sicaklikta dekompoze olurlar ve kimyasal dayanimlar1 yiiksektir.
Amonyum polifosat 1s1 aldig1 zaman ortama dehidrasyon sonucu su verir ve
kendisi polifosforik asit olarak polimer katmanlarin iizerini kaplar bdylece

oksijen gibi yanici1 gazlarin agiga ¢ikmasina engel olur[12].

Silika nanopargaciklar ortama fosfor gibi kirlilikler vermedigi i¢in ¢evre dostu
alev geciktiriciler olarak da bilinirler. Bir ¢ok polimerik malzeme ile uyumlu
olduklarindan dolay1 da ¢ok genis bir kullanim alan1 vardir. Silika parcaciklari
diisiik ylizey enerjileri sebebiyle yanma esnasinda polimerik materyallerin
yiizeyine go¢ ederler. En basit sekliyle anlatilmak istenirse yiiksek sicakliklarda

polimer ylizeyi silika ile kaplanir ve bdylece alev almasi gecikir[13].

Polimerik malzemelerin yangina karsi olan direncinin artirilmast igin, sinirli

miktarda, cesitli maddeler ilave edilebilmektedir. Baz1 6rnekleri; magnezyum ve tuzlari,

stilfiir-amonyum tuzlar1 ve endiistriyel olarak teneke adi verilen hidroksi stanat veya

¢inko hidroksi stanat.

Alev geciktirici malzemelerin genel olarak birkac problemi vardir;

Suya kars1 direngleri diisiiktiir.



e Polimerlerin matrisleri ile uyumsuzlardir. Zincir paketlenmesini engelleyerek

kristaliniteyi diistrebilirler,

e Halojen olanlar gaz fazinda yiiksek miktarda toksiklik

e Degredasyon sicakliklar1 diisiiktiir ve polimer zincirlerinin de termal

Ozelliklerini diisiirebilirler,

e Polimerlerin aginma 6zelliklerini iyilestirirken kendi aginma 6zellikleri diisiiktiir.

Bu sebeplerden dolay1 alev geciktirici malzemeler polimerler kompozitlerin
yapisini bozmakta ve Ozelliklerini disiirmektedirler [14]. Yukaridaki problemleri
¢ozmek icin; ultra ince isleme, coupling ajanlar1 ile yiizey modifikasyonu sayesinde
suda ¢oziinmeyen polimerlerle mikrokapsiilasyon gibi ¢esitli yontemler kullanilabilir.
Glinlimiizde en ¢ok kullanilan yontem ise mikroenkapsiilasyon yontemidir.
Mikroenkapsiilasyon teknigi en basit sekilde kati, sivi veya gazlarin dogal veya sentetik
polimerin kaplama yontemiyle 1 — 1000 nanometre c¢aplarindaki kiireler olusturmasidir.
Kapsiiller iki kisimdan olusurlar; kabuk ve cekirdek. Kabuk olarak; dogal ( jelatin,
aljinat, dekstrin, kitin vb.) veya sentetik (poliiiretan, polistiren, epoksi, polieter vb.)
polimerler kullanilabilecegi gibi inorganik olan silika, aliiminyum, grafit gibi inorganik

malzemeler de kullanilabilir [15].

Silika, aktif maddenin kontrollii salinimini elde etmek icin bir kabuk malzemesi
olarak uygulanir ve bu nedenle serbest birakma hizi, 6rnegin gozenekli kabugun
gozenek boyutu ile kontrol edilebilir. Gozenekleri bos silika yapilar iglerine hapsedilen
polimeri buharlastirilmas: veya silikaya gozenekli polimerler kaplanmasi yontemine
uygun olan yag i¢inde su emiilsiyon metodu ile elde edilebilirler. [16, 17]. Silika
kapsiilleme hidrofilik aktif bilesiklerin tasiyicilari, ilag aktif madde taginimi ve salinimu,
katalizor tasinimi ve filtrasyon i¢in kullanilmistir [18, 19]. Kapsiiller; cesitli ¢ekirdek
malzemeleri, silika pargaciklarinin boyutu ve yiizey kimyasi, eklenen inorganik veya
organik yapistirict bilesenler veya hatta ¢ok bilesenli nanokompozit malzemelerin

tiretilmesi ile ¢esitlendirilebilir [20-22].



2. Amag

Polimerik mateyallerin gelisimi ile dogal ve sentetik polimerlerin kullanimi giin
gectikce artmaktadir. Polimerler kolayca alev alabilmektedirler ve yiiksek miktarda
duman, 1s1 ve toksik gazlar aciga ¢ikartirlar. Istanbul itfaiyesinin Ocak — Ekim 2017
yilinda gerceklesen 30.917 ihbarin 22.064’ii yangin ihbari olup % 44’ii otomotiv ve i¢

mekan yanginlarindan meydana gelmektedir.

Bu tezin amaci ise ¢evreye duyarl ve ortama zehirli gaz aciga ¢ikarmayan bir alev
geciktirici sentezlemektir. Bunun i¢in yukarida bahsetmis oldugumuz gibi sol — jel
metodu ile bir mezo gozenekli silika yapisi olusturulacak ve igerisine ¢esitli alev
geciktirici malzemeler yiiklenecektir. Kullanim alanima goére bu yapilar polimerik

sistemlere uygulanarak alev geciktirici 6zellikleri ve fiziksel 6zellikleri incelenecektir.



BOLUM 2
GENEL BIiLGILER

2.1. Yanma Geciktiriciler

2.1.1. Polimerlerde Yanma Nedir?

Polimerler sahip olduklar1 kimyasal kararlilik ve yliksek mekanik 6zellikleri
nedeniyle giiniimiizde boya, yapt kimyasallari, kaplamalar, doku miihendisligi ve
yiiksek fiziksel performans gerektiren alanlarda c¢ok yaygin bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Polimerler genel olarak organik ve inorganik polimerler olarak iki
grupta incelenir. Inorganik polimerlerin ana zinciri silika ve fosfor gibi yapilardan
olusur ve yanmaya kars1 dogal direngleri bulunur. Ancak uzun karbon gévdesine sahip
organik polimerler genel olarak aleve karsi dayaniksiz yapidadirlar. Polimerlerde
yanmanin baglamasi i¢in dncelikle dis ates gibi bir enerjiye maruz birakilmalari gerekir.
Temas ylizeyindeki 1s1 enerjisi ve sicaklik artisiyla oncelikle termal oksidasyon, termal
degredasyon sayesinde yerel bozunmalar baglar ve polimer yapisinin yan gruplarina
gore zehirli ve yanici gazlar ortaya ¢ikmaya baslar ve ortamdaki hava ile birlikte

polimer zinciri kendini tiiketene kadar kendi kendine yanmaya devam eder [23-26].

“~ _ vesucikisi

6]
ay

Enerji 7= :0 <y Karbondioksit

Yanma Bolgesi

Ekzotermik yakit, oksijen ve

1 yiksek enerjili radikallerin

| olusturdugu zincir reaksiyon ve
| alev olusumu

X d
e W |
\ y/ “ === Hava - Oksijen
\ \ A kaynagi
< /] /4 ’
Piroliz ile yanici gaz =~ ~ - 2 =" " Yanici gaz ve radikal

Smisyon Kiil olugumu  olusumu

Polimer

Sekil 2.1.: Bir polimer kaplamanin yanmasi



Alev geciktirici sistemlerin amaci, polimere saglanan i1siy1 alev kararlilig
olusturmak icin gereken kritik seviyenin altina diisiirmektir. Bu sayede, yanma
isleminin bir veya daha fazla adiminda gergeklesen kimyasal veya fiziksel islemlerin

oranini degistirerek (genellikle azaltarak) basarilabilir.
2.1.2. Yanma Geciktirme Nedir?

Alev geciktiriciler 18. Yiizyildan bugiine c¢esitli 6zel kimyasallar1 ¢esitli
materyallere ilave edilmesi ile kullanilmaktadirlar. Bu sekilde {iriinlerin yangina karsi
bir veya birkag 6zelliklerini iyilestirmektedirler. 1735 Wyld pantentinde belirtilen bulgu
“en ¢ok aliiminyum metalinin siilfat tuzlar1 olmak iizere, ¢esitli metallerin siilfat tuzlar
veya siilfat asidi ve boraks kompleksleri” kullanilarak tekstil ve kagidin yanma
ozelliklerinin iyilestirmesidir. Montgolfier kardesler Fransa’da aym yiizyilda hafadan
hafif balonlar i¢in kaplama olarak alev geciktirici iceren kaplamalar
kullanmiglardir. Antik Misir ve Yunaninstanda savas zamaninda agaglarin yanmasini
engellemek i¢in alum adinda aliiminyum metali tuzu soliisyonlarimi agaglara siirerek

onlar1 korumaya ¢aligmislardir. Yanma dayanimi birkag yolla gergeklestirilebilir;

a) Alevde bir ortiici etki gerceklestiren yanict olmayan ugucu iriinler
veren yliksek endotermik bir islemde ayrisan bir bilesik kullanarak bir
1s1 emicinin olusturulmasi (Ornegin, aliiminyum veya magnezyum
hidroksit).

b) Eriyik damlama yoluyla yanan polimer yiizeyinden 1s1 ve malzeme
kaybmin artirilmas: (6rnegin, halojenlenmis bilesiklerin serbest radikal
baslaticilarla karisimlar).

c) Alevde termooksidasyonun yayilmasinda en aktif olan havadan kaynakli
H ve OH radikallerini temizleyen kimyasal tiirlerin evrimiyle alev
zehirlenmesi (6rnegin, Hidrojen halojeniirler, metal halojeniirler, P
iceren parcalar).

d) Yanan polimerin yiizeyinde yalitkan bir kiil tabakanin olusturulmasiyla
faz smir1 boyunca 1s1 ve kiitle transferinin sinirlandirilmasi.

e) Ucucu frlinlerin alev alabilirligini azaltmak igin polimerin termal

buharlagma hizinin veya mekanizmasinin modifikasyonu.



Bu ozelliklerin organik polimerlere kazandirilmasiyla yanmaya karsi olan
direngleri artmaktadir[28 — 31]. Ancak ne yazik ki, ¢ogu yangin geciktirici sisteminde
zayif su direnci, polimer matris ile zayif uyumluluk, toksisite, kostiklik, zayif termal
stabilite gibi bazi problemler bulunmaktadir. Bu dezavantajlar, polimerlerin fiziksel
ozelliklerinde azalmaya yol agmaktadir, sadece alev geciktiricilige degil, ayn1 zamanda
ayrica diger bazi Ozelliklerinde de azalmaya sebep olur. Bu sorunlarin iistesinden
gelmek icin, ultra ince isleme, baglama(coupling) ajanlarla yilizey modifikasyonu ve

suda ¢6ziinmeyen enkapsiilasyon gibi birka¢ yontem kullanilabilir[32-34].
2.1.3. Yangin Geciktiriciler

Yangin geciktiriciler genel olarak organik, inorganik ve organik-inorganik hibrit

olarak ii¢ gruba ayrilirlar.

2.1.3.1. Inorganik Yangin Geciktiriciler
2.1.3.1.1. Aliiminyum Hidroksit(Al(OH)3)

Aliiminyum hidroksit, polimerler i¢in alev geciktirici dolgu maddesi olarak rol
alabilmektedir. Cogu polimer gibi renksiz/beyaz, ucuzdur ve iyi alev geciktirici
ozelliklere sahiptir. Huntit, Magnezyum hidroksit ve hidromagnezit karigimlar ile
birlikte kullanilabilmektedir. Yaklasik 180 ° C'de dekompoze olmaya baslar ve bu
sirada yiiksek miktarda enerji emer ve su buhari ortaya ¢ikarir boylelikle stabil alev

olugmasini engeller.

Alev geciktirici olarak hareket etmenin yani sira, ¢ok cesitli polimerlerde,
ozellikle polyester, akrilik, etilen vinil asetat, epoksiler, PVC ve kaugukta bir duman

bastirici olarak ¢ok etkilidir [35-38].
2.1.3.1.2. Magnezyum Hidroksit(Mg(OH),)

Giintimiizde magnezyum hidroksit diger adiyla brusit Mg(OH),, endiistriyel
diizeyde alev geciktirici tiriin olarak kullanilmaktadir. Endiistride kullanimda olan

Mg(OH); tiriinlerinin biiylik kism1 sentezlenerek tiretilmektedir. [44] Aliiminaya benzer



olarak, kat1 Mg(OH), de duman bastirma mekanizmasina sahiptir ve bu sekilde alev
geciktirici olarak kullanilmaktadir. Mg(OH),, 332°C'de ortama su buhar1 vererek

bozunmaya ugrar ve yanmay1 geciktirir.
Mg(OH). — MgO(k) + H20(g)

Reaksiyon tarafindan emilen 1s1 enerjisi, maddelerin tutusarak alev almasini
geciktirir ve dolayisiyla yangini geciktirir. Ortama verilen su buhari, yanici gaz fazin
seyreltmektedir. Gilintimiizde Mg(OH),; ugak, araba, denizalti, oyun konsollar1 gibi
kablo yatiminlarinda katki olarak, yalitim {riinlerinde ve ¢ati kaplamalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Benzer sekilde yangin geciktirici uygulamalarda yaygin olarak
kullanilan ~ farkli mineral karigimlari, huntit ve hidromagnezitin  dogal

karisimlaridir[39,40].
2.1.3.1.3. Huntit(Mg;Ca(CO3),)

Huntitin endiistride, polimerler i¢in alev geciktirici veya alev geciktirici katki
maddesi olan hidromanyezit ile dogal bir karisim olarak kullanilmaktadir. Bir yanginin

1s1sindan ortaya ¢ikan enerji ile huntit bozunur ve alevlere karbondioksit salinimi yapar.
Mgs;Ca(CO3)s — 3MgO + CaO + 4CO,

Bu, yanginin hava ile temasini azaltarak yayilmasinmi yavaslatmada yardimci
olur. Karbondioksit salinimi1 endotermiktir, yani 1s1y1 alir, bu hareket yanan malzemenin
sogumasina yardimci olur ve yine yanginin yayilmasini yavaslatir. Bu tlir karigimlar,

daha yaygin olarak kullanilan aliminyum hidroksite alternatif olarak kullanilir[41, 42].
2.1.3.1.4. Hidromagnezit(Mgs(CO3)4(OH),.4H,0)

Hidromagnezit de huntit gibi endiistride yaygin olarak polimerler icin alev
geciktirici veya alev geciktirici katki maddesi olarak huntit ile karisim olarak kullanilir.
Hidromagnezit, endotermik olarak ayrisir, su ve karbondioksit vererek bir magnezyum
oksit kalintis1 birakir. Ik ayrisma yaklasik 220°C'de baslar ve onu polimerlerde dolgu
maddesi olarak kullanim i¢in ideal hale getirir ve en yaygin kullanilan alev geciktirici

altiminyum hidroksite gore belirli avantajlar saglar. Hidromagnezit, su ve karbondioksit
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aci18a cikararak iic asamada termal olarak ayrisir.

Mgs(CO3)4(OH),.4H,0 — SMgO + 4CO, + 5H,0

Yaklasik 220°C'de baslayan ilk asama, kristalizasyon suyunun doért molekiiliiniin
serbest birakilmasidir. Bunu yaklagik 330°C'de hidroksit iyonunun bagka bir su
molekiiliine ayrigmasi izler. Son olarak, yaklasik 350°C'de karbondioksit salinmaya
baslar. Karbondioksit salinimi, 1sitma hizina bagli olarak iki asamaya daha da

boliinebilir[43, 44].

2.1.3.1.5. Kirmzi Fosfor

Kirmizi fosfor, yiiksek verime sahip ve halojen olarak nitelendirilmeyen bir alev
geciktiricidir. Ancak yiiksek sicakliklarda havadaki veya yilizeydeki nem ile reaksiyona
girerek yiiksek derecede zehirli olan fosfin gazini ortaya c¢ikarmaktadir. Bu
dezavantajinin yan sira zayif termostabiliteye sahiptir ve kat1 pargaciklar olamasindan
Otiirii  stabilizator veya emiilgatdr icermeyen polimer reginelerle uyumsuzluk
gostermektedir. Kirmizi fosfor, 0Ozellikle termoplastiklerde (6rn. Poliamid) ve
termosetlerde (6rn. Epoksi regineler veya politliretanlar) ¢ok etkili bir alev geciktirici
olarak kullanilabilir. Bu geciktiriciler, yanma sirasinda fosfor okside oksitlenir ve su ile
etkilesiminde bir fosforik aside dontisiir. Alev geciktirici etki, polifosforik asit
olusumuna dayanir. Organik polimer malzeme ile birlikte bu asit, alevlerin yayilmasini
onleyen bir tabaka(kiil) olusturur. Kirmizi fosforun fosfin olusumu ve siirtiinme
hassasiyeti ile iliskili giivenlik riskleri, stabilizasyon ve mikro kapsiilleme ile etkili bir

sekilde azaltilabilir[45-47].

2.1.3.1.6. Amonyum Dihidrojen Fosfat

Amonyum dihidrojen fosfat (DAHF) diisiik maliyetli olup miikemmel alev
geciktiricilige sahiptir. Genellikle tek seferlik tekstil ve ahsap malzemelerde alev
geciktirici olarak kullanilirlar. Monoamonyum fosfat endiistriyel olarak, fosforik asit ve

amonyagin dogru oranlarda ekzotermik reaksiyonu ile hazirlanir.

NH3 + H3PO4 — NHgPO4
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Daha fazla amonyak, amonyum hidrojenfosfat ((NH4),HPQO,) verir, ancak bu,
1sitarak amonyak kaybettiginde ve dihidrojenfosfata geri dondiigiinde ayrigir. Modifiye
edilmis ahsabin yanmaya karsi geciktirilmesi, 1s1 salim oramini diistirmesi ve kiil

olusumunu arttirarak yanma sirasinda duman olusumunu etkili bir sekilde bastirir[48-

50].

2.1.3.1.7. Amonyum Polifosfat

Amonyum polifosfat (APF) alev geciktirici olarak temel olarak bazi1 avantajlara
sahiptir; yiiksek P ve N igerigi, P-N sinerjik etkisi, yiiksek alev geciktirici verimlilik,
yiksek bozunma sicakligi, diisiik ¢Oziiniirlik, nemli ortamda higroskopiklik, iyi
dagilabilirlik ve kimyasal stabilite, olabilir Malzemelerin temel fiziksel 6zelliklerini
etkilemeden boya, kaucuk, plastik ve kolay karisilabilirlik. Amonyum polifosfat,
poliiiretan ve polyester reginelerin yiizeyinde kiil olusumunu arttiran polifosforik aside
doniisiir. Bu sekilde yilizey kil ile kaplanmis olur ve yanici gazlarin yayilmasi
engellenir. Amonyum polifosfatlar uzun zincirler ve spesifik bir forma sahip olduklari
zaman polimerik yapilarda alev geciktirici ozelliklerde iyilestirmeye sebebiyet
vermektedirler. Amonyum polifosfatlar 240°C'ye geldigi zaman amonyak ve fosforik
asit komponentlerine ayrilmaya baslarlar. Fosforik asit, dehidrasyon igin asit
gorevindedir. Fosforik asit, 1siya maruz kaldigi zaman ortamdaki alkol gruplariyla
cesitli kararsiz fosfat esterleri olusturan reaksiyonlara girerler. Bu esterler, karbon
dioksiti serbest birakarak ve fosforik asite yeniden dekompoze olurlar. Gaz fazina
gelince, ortama verilen karbondioksit yanici bir gaz degildir, havadaki oksijenin ve alev

almig malzemenin gaz fazinda seyrelmesine yardimei olur.

PO+ + H» — HPO
PO+ + OH+s — HPO;
HPO + He — Hy + PO-
OH+ + Ho+ PO+ r— H>,O + HPO

HPO,+ + He — H,0 + PO

HPO,* + H* — H, + PO;
HPO,* + OHs — H-O + PO»
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Sekil 2.2.: Fosfat radikallerinin hidrojen ve oksijen radikallerini engellemesi

Yanan yiizeyde olusan kiil, alttaki polimer ile havadaki oksijen temasini keser ve
radyan 1s1 saldirisina karsi bir kaplama gibi davranarak korunmasina yardimci olur [51-
53].

2.1.3.1.8. Halojenler

Halojen igeren alev geciktiricilerin etkinligi F <Cl <Br <I sirasinda artar.Flor ve
iyot bazli alev geciktiriciler pratikte kullanilmasi giictiir, ¢linkli her iki tip de yanma
slirecini dogru noktada etkilemez, florin-karbon bagi giiglii olmasi ve iyot-karbon
baglarinin zayif olmasi buna sebebiyet vermektedir. Halojenler, en etkili alev geciktirici
siiflarindan biridir. Cogunlugu, yaklasik 75 farkl tiirde goriilen brom igeren iirtinlerdir.
Etki prensibi, yanma siirecinin gaz fazinda meydana gelen radikal zincir mekanizmasina
miidahale etmektir. Bununla birlikte, bazi brom iceren bilesiklerin kullanimi, ekolojik
zararlar1 nedeniyle Avrupa Birligi'nde zaten yasaklanmistir ve iiyelerin ¢ogu klor ve
broma dayanmaktadir. Bu grup, diinya capindaki iiretimin yaklasik% 25'ini temsil
etmektedir. Alev geciktirici veya bozunma iiriinleri, gaz fazinda meydana gelen yanma
isleminin radikal mekanizmasin1 durdurur. Alevde meydana gelen ekzotermik siirecler
boylece durdurulur, sistem sogur, yanici gazlarin beslenmesi azaltilir ve sonunda

tamamen bastirilir.

R-X + P-H — H-X + R-P
H-X+H —H2+ X
H-X + OH-—= H20 + X

o M_A.AA. “_A.A‘.

* HX

Co,

Polymer + R-X
Halojen alev geciktirici icermeyen polimer Halojen alev geciktirici iceren polimer

Sekil 2.3.: Halojenlerin havada olusan radikalleri engellemesi
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Yiiksek tepkili HO- ve H- radikalleri, alev geciktirici bozunmasindan
kaynaklanan halojenlenmis X- radikalleri gibi diger radikallerle gaz fazinda reaksiyona
girebilir. Yanma kinetigini diisiiren daha az reaktif radikaller olusur. Bromlu bilesikler
ve klorlu organik bilesikler genel olarak kullanilir ¢ilinkii iyodiirler islem sicakliginda
termal olarak kararsizdir ve floriirlerin etkinligi ¢ok diisiiktiir. Se¢im, polimer tiiriine
baghdir. Halojenli alev geciktiricinin isleme kosullarindaki davranigi (stabilite, erime,
dagilim, vb.) Ve / veya elde edilen malzemenin 6zellikleri ve uzun vadeli stabilitesi

tizerindeki etkisi dikkate alinmasi gereken kriterler arasindadir.

Ayrica, yanict ugucu {irlinlere polimer bozunmasi ile ayni sicaklik araliginda
aleve halojentir tireten bir katki maddesinin kullanilmasi 6zellikle tavsiye edilir. Daha

sonra yakit ve inhibitor, "dogru zamanda dogru yer" prensibine gore gaz fazina ulasir.

En etkili alev geciktirici (FR) polimerik malzemeler halojen bazli polimer (PVC,
PVDF ...) ve katki maddeleridir. Bununla birlikte, yangin performansinin iyilestirilmesi,

yangin testlerinin tiirline, yani uygulamaya baglidir.

Hapsedici serbest radikallerin verimli olabilmesi i¢in gaz fazindaki aleve
ulagsmas1 gerekir. Antimon trioksitin eklenmesi, asagida Onerilen bir dizi reaksiyon
yoluyla H- radikallerini inhibe ederek yanma siirecini kesintiye ugratabilen ugucu
antimon tiirlerinin (antimon halojeniirler veya antimonoksihalid) olusumuna izin verir.
Bu fenomen, halojenlenmis bilesikler ile Sb,O3 arasindaki sinerjik etkiyi agiklar. Cogu

uygulama igin, bu iki bilesen formiilasyonlarda mevcuttur [55-58].

2.1.3.1.9. Antimon

Antimon trioksit tek basina bir alev geciktirici degildir, ancak sinerjist olarak
kullanilir. Yalnizca plastik, kauguk, tekstil, kagit ve boyalarda degil, ayn1 zamanda ¢ok
cesitli plastik ve tekstil iiriinlerinin yaniciligini azaltmak i¢in kullanilan organoklor ve
organobromin bilesikleri ile agirlikga% 2-10 oraninda da kullanilir. Bu genellikle
yanma esnasinda halojen asitlerin serbest birakilmasiyla gergeklestirilir ve daha sonra
antimon trihalid ve / veya antimon halid oksit olusturmak i¢in antimon igeren

malzemelerle reaksiyona girer.
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'
Sby0y + BHX » 25bX5 | + 3H.0
SbX; + 3H — = Sb + 3HX

Sb + HO* » SbOH
SbOH + H* = ShO + H,

ShO + H* —= ShOH

SbX; = sbx; + x*

RH + X ———™ R + HX

R+ x* - Hx:jﬂc:-_ flammabla)

Sekil 2.4.: Antimon bilesiklerinin olusan yanici radikalleri engellemesi

Bu malzemeler, alevin yayilmasimi 6nlemek i¢in hem alt tabakada (yogun faz)
hem de alevde hareket ederler. Yogun fazda, aleve karsi fiziksel bir bariyer gorevi goren
ve yanicl malzemelerin buharlasmasina direnen kdmiir konformasyonunu desteklerler.
Alevde, yeterli kapasitede iiretilen antimon halojeniirler ve halojen oksitler, alt tabaka
lizerinde bir inert gaz Ortiisii saglar, boylece oksijenden kacinmaya ve alevi dnlemeye
yardimct olur. Bu bilesikler, alevdeki ates sicakliklarinda meydana gelen kimyasal
reaksiyonlari degistirerek oksijenin belirsiz tirlinlerle birlesme kolayligini azaltir. Ayrica
antimon oksikloriir veya trikloriiriin, halojenin alev bdlgesinden ayrilma oranini
diistirdligli, boylece reaktif tiirlerle reaksiyon olasiligini artirdigi ileri siiriilmektedir.
Antimon triklorlir muhtemelen yogunlagmis faz iizerinde bir katman olusturan, oksijen
saldirisin1 durduran ve bdylece alevi bloke eden agir buharlar gelistirir. Gaz fazinda
bulunan sivi ve kati antimon trikloriir partikiillerinin alevlerin enerji icerigini duvar

veya ylizey etkileriyle azalttigi da varsayilir [59-61].
2.1.3.1.10. Bor ve Boraks

Borat hidrojen, borik asit ve ayrica o-borik asit olarak da isimlendirilen borik
asit, borun zayif, monobazik bir Lewis asidi tiiriidiir. Fakat bazi1 durumlarda, Brensted

anlaminda da tribazik asit reaksiyonlari gostermektedir. Borik asit yaygin olarak

15



antiseptik, bocek ilaci, alev geciktirici, ndtron emici veya diger kimyasal bilesiklerin
onciisii olarak kullanilir. H3BO3 (bazen B(OH)s olarak yazilir.) kimyasal formiiliine
sahiptir ve renksiz kristaller veya suda ¢6ziinen beyaz bir toz seklinde bulunur. Borik
asit (H3BO3) ve sodyum borat (boraks) (Na,B407.10H,0), pamuk ve kagit gibi 6ncelikli
olarak seliillozik malzemeler icin kullanilan iki alev geciktiricidir. Ancak seliilozik
malzemeler s6z konusu oldugunda, her ikisi de suda ¢oziinebildiginden, dayanikli alev
geciktiricilik gerektiginde bu iiriinler tercih edilmez. Bununla birlikte, ¢cinko borat suda
¢oziinmez ve yogun bir sekilde plastik ve kauguk tirtinlerde kullanilir. PVC, naylon,
poliolefin, epoksi ve EPDM tarzi iiriinlerde antimon oksit yerine tam veya kismi bir

ikame olarak kullanilir.

—2 H?O - HQO
2 H3803 — 2H BOQ — 8203
VAN AN

Cinko borat, yogun fazda alev geciktirici, duman bastirict ve antiarcing ajan
olarak islev gorebilir. Son zamanlarda ¢inko borat, halojensiz, alev geciktirici
polimerlerde de kullanilmaktadir. Cinko borat esas olarak plastik ve seliiloz elyaf, kagit,
kaucuk ve tekstil iriinlerinde alev geciktirici olarak kullanilir. Ayrica boyalarda,
yapistiricilarda ve pigmentlerde kullanilir. Alev geciktirici olarak, hem halojen bazh
hem de halojensiz sistemlerde bir sinerjist olarak antimon (I11) oksidin yerini alabilir.
Damlama onleyici ve komiirlesmeyi tesvik eden bir ajandir ve son parlamay1 bastirir.

Elektrik yalitkan plastiklerde ark ve izlemeyi bastirir.

Halojen iceren sistemlerde ¢inko borat, antimon trioksit ve aliimina trihidrat ile
birlikte kullanilir. Komiir olusumunu katalize eder ve koruyucu bir cam tabakasi
olusturur. Cinko, ¢inko halojeniirler ve ¢inko oksihalitler olusturarak halojenlerin

salinimini katalize eder.

Halojensiz sistemde ¢inko borat, aliimina trihidrat, magnezyum hidroksit,
kirmiz1 fosfor veya amonyum polifosfat ile birlikte kullanilabilir. Plastiklerin yakilmasi
sirasinda, alttaki katmanlart koruyan gozenekli bir borat seramik olusur. Silika

varliginda, borosilikat cam, plastik yanma sicakliklarinda olusturulabilir[62-65].
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2.1.3.1.11.  Sisen Alev Geciktirici

Sisen alev geciktiriciler (IFR'ler), diisiik toksisite, diisiik duman, halojensiz ve
ayni zamanda ¢ok verimli olduklar1 i¢in umut verici bir yontem. Ne yazik ki, cogu IFR
sistemi, zayif su direnci ve polimer matris ile zayif uyumluluk gibi baz1 dezavantajlara
sahiptir. Sisen alev geciktiriciler, halojen icermeyen ve nispeten yiiksek alev geciktirme
verimliligine sahip halojen igeren alev geciktiricilerin yerini almak i¢in en umut verici
adaydir [65-67]. Genel olarak, IFR sistemleri li¢ bilesenden olusur, yani bir asit
kaynagi, bir karbonizasyon ajani (veya komiir olusturucu ajan) ve bir sisirme ajani. Bu
caligmalar arasinda amonyum polifosfat (APF) / pentaeritritol (PER) / melamin (MEL)
sistemleri genis capta incelenmektedir. Bununla birlikte, geleneksel IFR katki
maddeleri, diisiik molekiiler agirliklar1 nedeniyle isleme sirasinda polimer yiizeyine go¢
etmeye yatkindir ve bu nedenle alev geciktirme verimini diisiiriir. Eksiklikleri ¢6zmek
icin, yukaridaki problemleri ¢ozmek igin iyi bir strateji saglayan yiliksek molekiiler
agirlik, yani oligomerik veya polimerik IFR'ler gelistirilmistir. Yukaridaki problemlerle
basa ¢ikmanin ikinci yolu, IFR'nin suda ¢éziinmeyen polimerlerle mikrokapsiillenmesi
ve yiiksek su direncine sahip yeni karbon kaynaklarinin sentezi gibi birka¢ yontem

kullanilabilir.

Ornegin, IFR iceren PP'nin alev geciktirme mekanizmasi arastirildi. Yanma
sirasinda APP bileseni ilk olarak su ve amonyagin salinmasiyla bozulmus ve
polifosforik asit olugsmustur. Polifosforik asitin katalizlenmesi ile biiylik miktarda c¢ift
bag iceren N ve P iceren poliaromatik bilesikler olusturulmustur. Ayni zamanda
omurgada hidroksil gruplarimin olusumu ve dehidrojenasyondan kaynaklanan c¢ift
baglarla PP dehidrojene ve oksidize edildi ve ¢ift baglarin baglanma reaksiyonlar ile
poliaromatik halkalar olusturuldu. Ayrica PP'nin oksidasyonu ile keton ve eter
olugsmustur. Modifiye edilmis PP ve polifosforik asitten hidroksil gruplari, daha fazla
dehidrasyon ile fosforile edildi. Daha sonra hidroksil gruplu poliaromatik halkalar ve
modifiye APP arasinda capraz baglanma meydana geldi ve karisik bir ag olustu. Az
sayida bu tiir kopriilerin olusumu APP'nin stabilizasyonuna ve fosforun uguculugunda
bir azalmaya neden olacaktir. Sonug, fosforilasyon ve komiir olusumu i¢in daha fazla P

elementinin mevcut olacagidir[66-70].
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Sekil 2.5.: IFR iceren PP'nin alev geciktirme mekanizmasi[71]
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2.1.3.1.12. Mezopor(Mezogozenekli) Silika

Gozenekli malzemeler, ¢ok sayida gozenek ve alternatif diizenlemelere sahip
duvarlar igerir ve bu da genis bir 6zgiil ylizey alan1 saglar. Gozenekli malzemeler
arasinda mezogdzenekli malzemeler, Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi
tarafindan 2 ile 50 nm arasinda gozenek boyutuna sahip olanlar olarak tanimlanir.
Gozenek boyutu 2 nm'den kiigiik olan gdzenekli malzemeler mikro gozenekli
malzemeler olarak ve 50 nm'den biiylik makro gézenekli malzemeler olarak tanimlanir.
Genis spesifik alan ve spesifik hacim, mezogozenekli malzemelere bir¢ok o6zellik
kazandirir. Gozenekli molekiiler elekler, kataliz, adsorpsiyon, ilag salimi, kromatografi,
sensorler ve enerji depolama alanlarinda kullanilir. Mezogozenekli silika ilk olarak
Japon bilim adamlar tarafindan sentezlendi ve 1992'de Mobil bilim adamlar1 M41S adi
verilen oldukca diizenli bir silika hazirladilar. O zamandan beri, "mezogdzenekli
molekiiler elekler" terimi malzeme toplulugunda biiyiik popiilerlik kazanmistir. M41S
ve SBA serisi, mezog6zenekli silikanin en 6nemli iki kategorisi olarak kabul edilir.
Bunlarin karsilastirilmasi, SBA-15'in daha kalin bir duvara ve daha miikemmel bir
yaptya sahip oldugunu ve bunun da daha iyi termal ve hidrotermal stabilite ile

sonuglandigin1 gostermektedir [72-75].
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Sekil 2.6.: Mezopor yapilar ve icerisindeki gozenek yapisi[73]

Mezogozenekli malzemeler, cevreye zarar vermeyen Ozleri ve hazirlanma
basitlikleri nedeniyle biiyiik ilgi gormiistiir. Capraz baglanan molekiil yapilar1 ve
spesifik mezoskopik morfoloji, hizlandirilmis karbonizasyon silireci ve yanma
sirasindaki etkili labirent sayesinde polimerik malzemelerin yangin geciktirme 6zelligi
tizerinde ¢ok olumlu ve dnemli etkilere sahiptir. Mezogdzenekli silikon bazli tiirevler
arasinda, miikkemmel performanslari, ¢evreye zarar vermeyen yapilart ve hazirlik
basitlikleri nedeniyle yangin geciktirmede genis uygulamalar1 vardir. Alev geciktiriciler
olarak mezogdzenekli silika, geleneksel sisen ve fosfinat sistemlerinde tek bilesenli
katki maddesi ve sinerjistik ajanlar olarak kullanilabilir. Silikon bazli tiirevler, bu
matrislerin kendi kendine yanma etkisini arttirmada esas olarak polikarbonat (PC),
polibiitilen tereftalat (PBT) ve polikarbonat / akrilonitril-biitadien-stiren (PC / ABS) 'de
tek bilesenli yangin geciktirici olarak islev goriir. Genel olarak silikon, fosfor ve
nitrojen elementleri, karsilikli bir sinerjistik etki yaratmak i¢in tek bir molekiile dahil
edilir. Yanma siirecinde ii¢ element Si-O-Si, Si-O-P (N) ve N-P yapilar1 olusturur, bu da
yeni olusan karbon tabakasinin termal stabilitesini ve mekanik saglamligini arttirir[76-

78].
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Sekil 2.7.: Sol-jel tekniginin gevreye zarar vermeyen yapisi ve hazirlama

kolayligi[ 74].

Mezogozenekli SBA-15, alev geciktirici veya alev geciktirmede sinerjist olarak
cesitli polimer kompozitlerde ¢alisilmistir. 4A molekiil ¢ap1 olan sivler, termal olarak
daha kararli ve mekanik olarak daha saglam kiil olusturmada 6nemli bir etkiye sahiptir.
Koni kalorimetre testi, 4A zeolitin sisen bariyer katmanlarinin bozunma davranisini
degistirdigini gosterdi. Bu arada, 4A zeolit yeni olusan kiil miktarin1 arttirdi.
Mezogozenekli SBA-15 i¢in bir sinerji etkisi yaratabileceginin 6nii ac¢ilmis oldu.
Polimer kompozitlerin yangina dayanikliliginda uygulanan yakin tarihli bir SBA-15
caligmasinda, bir PP/IFR, epoksi regine/amonyum polifosfat (EP/APP),
polikarbonat/akrilonitril-biitadien-stiren/trifenilfosfatta (PC/ABS/TPP) yogun bir

sinerjinin var oldugu ortaya koyulmustur[79-82].

PP/IFR sisteminde, ¢esitli miktarlardada SBA-15'in  eklenmesiyle alev
geciktirme o6zelligi muazzam bir sekilde artirilmistir. Kullanilan SBA-15, g6zenek
boyutu 5.1 nm olan uzun ip benzeri bir yapiya sahiptir. PP/agirlikca %25 IFR
kompozitlerinin LOI degeri ve UL 94 dikey yanma testi, SBA-15 miktarin artmasiyla
once bir artis ve sonra azalma egilimi gostermistir. EKlenen SBA-15 agirlik¢a %1
oldugunda, LOI degeri PP/agirlikca %25 IFR kompozitler igin %25.5'ten %33.2'ye
yiikseldi ve UL 94 dikey yanma derecesi PP / agirlikca% 25 IFR kompozitler i¢in
derecelendirmesi V-0’a derecesine yiikselmistir. Kiil kalintisinin mikro yapis1 Raman
spektroskopi analizi ile incelendiginde, mikro yapinin boyutunun kiigiildiigiinii

gozlemlenmistir. Genel olarak, daha inorganik malzeme bir IFR sistemine dahil
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edildiginde, kiis morfolojisi koétiilesir. Karbonlu yapi, asirt SBA-15 ilavesinden sonra

diizensiz bir sekilde sismistir[83,84].

PP / IFR / SBA-15'in yanma siirecinde SBA-15, onemli bir katalitik komiir
olusturma etkisi gosterdi. Fiziksel agidan, SBA-15 kiil olusumunu katalizlemis ve kiile
yilksek bir mekanik mukavemet ve esneklik ozelligi kazandirmistir. SBA-15
partikiillerinin eklenmesinden sonra, bozulmus {irlinlerden olusan gaz, kiil icerisinde

dagilarak kiiliin mekanik 6zelliklerini ve esnekligini arttirmistir[85].

LDHS53 ile birlestirilmis MCM-41 mezog6zenekli malzemenin epoksi reginede
cok 1yi bir alev geciktirici oldugu bulunmustur. LDH tabakalari ile kapsiillenmis MCM-
41 epoksi reginesine eklenmistir ve yanma Ozellikleri incelenmistr. CCT sonuglari,
epoksi recinenin MCM-41 ile alev geciktiriciliginin biiylik dl¢iide arttig1 gosterilmistir.
Ek olarak, maksimum toplam iyon akiminda bozulmus fragman iyonlar teyit edildi, bu
da EP'nin ana bozulmus iriinlerinin EP kompozitinden daha fazla karbon sayisi
paylastigini gosterdi. Bu nedenle, MCM-41'in EP'nin daha diisiik karbon sayilarina

sahip trlinlere ayrigsmasini katalize ettigini gostermektedir[86,87].

Ozetle, SBA-15 ve diger tiirdeki mezogdzenekli malzemelerin, dzellikle alev
geciktirme verimliligini artirmada iimit verici oldugu kanitlandi. Fiziksel siirecte
emilmis ve gecikmis salim meydana gelir. Benzer sekilde, kimyasal islemde sirali silika
mezogdzenekli malzemelerdeki asidik bolgeler, polimeri daha diisiik karbon sayilarina
sahip molekiiller halinde katalize eder ve bu da daha fazla kiil olusumuna katkida
bulunur. Mezogozenekli materyaller, esterlestirme ve transesterifikasyon reaksiyonlari
yoluyla IFR sistemlerinde ¢apraz baglanan karbonizasyonun katalize edilmesinde de rol

oynamigtir.
2.1.3.2. Organik Yangin Geciktiriciler

1970'lerden beri kullanilan birincil FR bilesikleri, polibromlu difenil eterler
(PBDE'ler) ve heksabromosiklododekan (HBCDD) idi. Bununla birlikte, kaliciliklari,
toksisiteleri ve biyolojik birikim potansiyelleri ile ilgili endiseler nedeniyle, bu
bilesikler, en son deka-BDE (BDE-209 olarak da adlandirilir, PBDE'ye) 2007 yilinda

kullanimi smirlandirilmistir. Bununla birlikte, bu bilesikler Stockholm Sozlesmesi
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kapsaminda ve diger diizenleyici mekanizmalar yoluyla diizenlenmesine ragmen,
FR'lere olan ihtiya¢ azalmamis ve bu, genis bir yelpazede ¢esitli bilesikler ile FR
bilesikleri i¢in pazarin genislemesine yol agmistir. Bu ikame bilesikleri tipik olarak
bromlu, klorlu ve organofosfat bilesikleridir. Ne yazik ki, PBDE i¢eren eski mobilyalar,
elektronik esyalar, araglar ve diger irilinler, yeni iiretilen irlinlerde kullanimlarini
engelleyen kullanimdan kaldirmalara ve yasaklara ragmen kullanilmaya ve yeniden
kullanilmaya devam ediyor. Ozellikle diisiik gelirli topluluklarda PBDE'lere uzun siireli
maruz kalma, benzer sekilde zararli olabilecek alternatif alev geciktiricilerden

kaginmanin bagka bir nedenidir [88,89].

PBDE'lerin kullanim1 ve organohalojen alev geciktiriciler sinifi (karbon ve
halojen elementler iceren alev geciktiriciler, ¢ogunlukla brom veya klor) diizenleyici
eylem ve treticilerin goniillii eylemleri nedeniyle azaldigindan, organofosfat ester alev
geciktiricilerin (OPFR'ler) kullanimi artan. Ornegin, Amerika Birlesik Devletleri'ndeki
DecaBDE iiretimi 2012'de 50 milyon pound'dan (23000 ton) 2015'te <25000 pound'a
(11 ton) diigmistiir. Ayn1 zaman dilimi iginde, ¢esitli OPFR'lerin konut mobilyalarinda
kullanimi ve ABD'deki iiretim hacmi sabit kalmis veya artmistir[90,91]. OPFR'ler
ayrica, televizyonlarda gram basina miligram diizeyinde Oolgiilen resorsinol bis
(difenilfosfat) (RDP veya PBDPP) ve trifenil fosfat (TPHP) ile elektronikte Octa- ve
DecaBDE'nin ikame maddeleri olarak da kullanilmistir[92].

2.1.3.2.1. Halojenli Organobilesikler

Halojenli alev geciktiriciler ti¢ smifa ayrilabilir: aromatik, alifatik ve
sikloalifatik. Halojen igeren alev geciktiricilerin etkinligi F<CI<Br<I sirasiyla artar.
Alev geciktirici kimyasallar olarak ticari 6neme sahip halojen bilesikleri brom ve klor
bilesikleridir. Flor bilesikleri pratikte kullanilmaz ¢iinkii sadece yanma geciktirici etkisi
disinda pahalidir ve 6zel durumlar disinda, C-F bagi ¢ok giiclii oldugu icin etkisizdir.
Iyot bilesikleri etkili olmalarina ragmen pahalidir ve karbona ¢ok dengesiz bir sekilde
baglanmistir. Bromlu alev geciktiriciler, klorlu tiplerden ¢ok daha etkilidir ¢iinkii daha
genis bir sicaklik araliginda ortama HCI salmimi yapar. Islenebilirlik acisindan,
halojenli alev geciktiriciler termal stabiliteleri agisindan farklilik gosterir. Genel olarak,

aromatik bromlu alev geciktiriciler, bromlu alifatikten termal olarak daha kararli olan
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klorlu alifatiklerden termal olarak daha kararlidir. Bromlu aromatik bilesikler
termoplastiklerde stabilizatér kullanilmadan olduk¢a yiiksek sicakliklarda ve
stabilizatorlerle ¢ok yiiksek sicakliklarda kullanilabilir. Klorlu ve bromlu alifatik
bilesiklerin termal stabilitesi, kalay bilesik gibi termal stabilizatorlerle birlikte
kullanilmalidir. Halojenli alev geciktiriciler ya fiziksel olarak eklenir ya da baz polimere
reaksiyona sokulur. Katki maddesi alev geciktiriciler, belirtilen uygulamada reaksiyona
girmeyenlerdir. Bir uygulamada katki maddesi olarak ve digerinde reaktif olarak
kullanilabilen birkag¢ bilesik vardir; tetra-bromo bis-fenol A en dikkate deger Grnektir.
Reaktif alev geciktiriciler, ya omurganin bir pargasi haline gelerek ya da omurgaya
asilanarak polimerin bir pargasi haline gelirler. Reaktif alev geciktiricinin se¢imi, katki
maddesi tiirlinlin se¢iminden daha karmasiktir. Reaktif alev geciktiricilere dayali
sistemlerin gelistirilmesi, gergekte istenen kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zelliklerin
yani sira uygun alev geciktirme derecesine sahip yeni ko-polimerler gelistirmek zorunda
olan iiretici icin daha pahalidir. Antimon oksitler gibi sinerjistler, halojenli alev

geciktiricilerle siklikla kullanilir[93-97].

2.1.3.2.2. Bromlu Bilesikler

Bu alev geciktiriciler, performans / maliyet 6zelliklerinden dolayr en yiiksek
pazar payina sahiptir. Sekil 2.10.'daki kimyasal yap1 tiirlerine gore birkag¢ sinifa
ayrilabilir. Brom bazli alev geciktiriciler, 200'den biiyiik molekiillii polimerlere kadar
degisen nispi bir molekiiler kiitleye sahip olduk¢a bromlu organik bilesiklerdir.
Genellikle% 50 ila 85 (agirlik¢a) brom igerirler. Gliniimiizde kullanilan en yiiksek
hacimli bromlu alev geciktirici tetrabromobisfenol A (TBBPA) ve ardindan
dekabromodifenil eterdir (DeBDE). Bu alev geciktiricilerin her ikisi de aromatik
bilesiklerdir. TBBPA'nin birincil kullanimi, baskili devre kartlarinda kullanilan alev
geciktirici epoksi recinelerin iiretiminde reaktif bir ara {iriin olarak kullanilmasidir.
TBBPA i¢in ikincil bir kullannom, ABS sistemlerinde ilave bir alev geciktiricidir.
DeBDE ikinci en biiyiik hacimli bromlu alev geciktiricidir ve yalnizca katki maddesi
olarak kullanilan en biiylik hacimli bromlu alev geciktiricidir. DeBDE'nin en biiyiik

kullanimi (hacimce) yiiksek etkiye sahiptir.[98, 99]
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Bromlu bilesikler yanma esnasinda olusan radikalik gazlari tutarak alev

miktarinin artmasini engeller ve kiil olusumunu hizlandirarak yanmay1 azaltir[ 100].

Br
Br

Br

. o Br Br Br Br
i

Sekil 2.8.: Tetrabromoftalik anhidrit ve dekabromodifenil eter
2.1.3.2.3. Klorlu Bilesikler

Klor iceren alev geciktiriciler ii¢ kimyasal gruba ayrilabilir; alifatik, sikloalifatik
ve aromatik bilesikler. Klorlu parafinler acik ara en yaygin olarak kullanilan alifatik
klor igeren alev geciktiricilerdir. Plastiklerde, kumaslarda, boyalarda ve kaplamalarda
uygulamalar1 vardir. Bis-(heksaklorosiklopentadieno) siklo-oktan, klorlanmig bir
sikloalifatik i¢in alisilmadik derecede iyi termal stabiliteye sahip bir alev geciktiricidir.
Aslinda, bu bilesik baz1 uygulamalarda bromlu aromatiklerin termal stabilite kararlilig
ile yarigmaktadir. Tel ve kablo uygulamalar1 i¢in basta poliamidler ve poliolefinler
olmak {izere bir¢cok polimerde kullanilmaktadir. Baslica dezavantaji, bromlu alev
geciktiricilere kiyasla gerekli alev geciktirmeyi saglamak icin daha yiiksek miktarlara

ithtiya¢ duyulmasidir.
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Sekil 2.9.: Bis-(heksaklorosiklopentadieno) siklo-oktan

2.1.3.2.4. Organofosfor Bilesikleri
Organo fosfat esterler (OFES), alkil zincirleri veya aril gruplar iceren fosforik
asitin organik esterleridir ve halojenlenmis veya halojenlenmemis olabilir. ( Sekil

2.10.).

Organohalogen Flame Retardants

pajeuafioey

/m\/\ﬂ/\ I
phashat TOEP)

O\‘l’ Trighny phosphate
orTo ®

Non-
Halogenated

Sekil 2.10.: Organofosfor bilesiklerinin siniflandirilmasi
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OFES'ler alev geciktirici olarak kullanimlarinin yan sira tiiketici triinlerinde ve
insaat malzemelerinde plastiklestirici olarak kullanilmaktadir. OFES'ler ayrica plastik
tirinlerde yaygin olarak kullanilan antioksidanlar olan fosfitlerin oksidasyon triinleridir.
Esas olarak OPFR igeren ticari alev geciktirici formiilasyonlar, konut mobilyalarinda
PentaBDE'nin yerini almistir. Ancak kiiciik molekiillii oluslar1 ve polimer zincirlerine
kovalent olarak baglanmakdiklari i¢in polimer matrisinin igerisinden yiizeye dogru go¢
etmektedir ve zamanla yangin geciktiriciligi azalmaktadir. Giiniimiizde en yaygin olarak
kullanilan yangin geciktirici tiiriidiir. Yangin geciktirme mekanizmasi yanma esnasinda
polifosforik aside doniiserek asit katalizli kiil olusumunu arttirmasi, igerdigi karbon
zinciri ile kiil tabakasini olusturmasi ve halojen igeriyorsa gaz fazinda olusan OH ve H
radikallerini tutmasidir. Giinlimiizde yanginlarin 6niine gegilmesinde kullanilmasi sart
olmasina ragmen, bu tarz kiicliik molekiillerin insan ile temasindan viicuda gog¢ etmesi
de miimkiindiir. Bu sebeple saglik konusunda bir takim kisitlamalar ve calismalar
bulunmaktadir[101-103]. Asagidaki listede en ¢ok kullanilan OFES’lerin bazi detaylari

bulunmaktadir.
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Kisa Tam CAS NO Formiil Molekiil Agirhg

Ismi Ismi

TEP triethyl phosphate 78-40-0 CgH,50,P 182.16

TNBP tri-n-butyl phosphate 126-73-8 CpH»,0,4P 266.32

TCEP tris(2-chloroethyl) phosphate  115-96-8 C¢H,CLO,P 285.48

TCIPP+  tris(2-chloro-1-methylethyl) 13674-84-5 CoH ,C;0,P
phosphate

PP tripentyl phosphate 2528-38-3 CH;,0,P 308.40

TDMPP  tris(3,5-dimethylphenyl) 9006-37-5 Cy,H,-0,P 410.44
phosphate

TDCIPP  tris(1,3-dichloro-2-propyl) 13674-87-8 CgH,;Cs0,P 430.90
phosphate

TPHP triphenyl phosphate 115-86-6 CisHs04P 326.28

EHDPP  2-ethylhexyl diphenyl 1241-94-7 CyH,,0,P 362.40
phosphate

TBOEP tris(2-butoxyethyl) phosphate 78-51-3 CgH;0.P 398.47

DOPrP dioctyl phenyl phosphonate 1754-47-8 CpH,O4P 382.52

TmCP tri-m-cresyl phosphate 563-04-2 CyH,,0,P 368.36

TpCP tri-p-cresyl phosphate (tri-p- 78-32-0 Cy H,, O,P 368.37
tolyl phosphate)

ToCP tri-o-cresyl phosphate (tri-o- 78-30-8 Cy H»,0,4P
tolyl phosphate)

TPPP tris(2-isopropyl phenyl) 64532-95-2 C,H,;0,P 452.52
phosphate

TDBPP tris(2,3-dibromopropyl) 126-72-7 CgH,Br,O,P 697.61
phosphate

TTBPP  tris(4-tert-butylphenyl) 78-33-1 CyoHyO,P 494.62
phosphate

PP isopropylated phenyl 68937-41-7 (mix of C,H,;0,P— 368.28—452.28
phosphate isomers) Cy-H;,0,P

IDDP isodecyl diphenyl phosphate ~ 29761-21-5 CyH;0,P 39045

Sekil 2.11.: En ¢ok kullanilan OFES’lerin baz1 6zellikleri [103]

2.1.3.25.

Organik-inorganik Hibrit Bilesikler

Molekiillerde hem organik hem de inorganik bilesenler iceren malzemelere

organik-inorganik hibritler denir. Genel olarak, inorganik bilesenler fosfor, silikon veya

nitrojen gibi inorganik bir element igerir. Bu sekilde her atomun yangin geciktirici

etkilerini alarak baglandiklart polimere katarlar. Bunlarin arasinda, ¢ok yiizli

oligomerik silseskioksan (POSS), ii¢ boyutu nano ol¢ekte (1-3 nm) olan 6nemli bir

hibrit malzemedir. Son zamanlarda, diger sentezlenmis organik-inorganik hibrit

malzemeler alev geciktirici veya sinerjist olarak kullanilmaya baslandi. Hibrit malzeme,

hibrit polimer kompozitleri hazirlamak i¢in eriyik harmanlama yoluyla bir polimer
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matrisine eklenmigtir. Matrisin hibrit malzemelere yerinde dahil edilmesi, pratik
uygulamada ¢ok islevli olan hibrit kompozitler hazirlamanin bagka bir kolay yoludur.
Organik-inorganik hibrit materyalin hazirlanmasi ¢evre dostu ve basittir. Hazirlama
stirecinde genellikle ¢6ziicti olarak su kullanilir. TEOS, silikon igeren organik-inorganik
hibrit materyalin sentezi i¢in genellikle hammadde gorevi goriir. TEOS ilk olarak
hidrolize edilir ve pH degeri ve TEOS ¢dzeltisinin konsantrasyonu bu siirecte belirleyici
iki faktordiir. Maksimum hidroliz hiz1 7 pH degerinde ortaya ¢ikar. TEOS'un hidrolize
edilmesinden sonra, bir dehidrasyon reaksiyonunun eslik ettigi bir yogunlasma
reaksiyonu gerceklesir. Maksimum yogunlasma reaksiyon hizi 2 pH'ta ortaya cikar, bu
nedenle hazirlama siirecinde uygun pH degerinin se¢imi kritiktir. TEOS
reaksiyonundaki iirlinlerin morfolojisi, membrani, gozenekli kiitleyi ve jeli kapsar.
Dehidrasyon reaksiyonu tam olarak ilerlemedigi i¢in molekiillerde belirli bir hidrofilik
0zellik veren bir¢ok hidroksil vardir. Bu durumda, jel morfolojisi genellikle bir iiriiniin
baslangi¢ durumudur. Kurutulduktan ve daha fazla dehidrasyondan sonra, tiriinler toz
morfolojisi gésterir. Oncii maddeye fosfor ve nitrojen elementleri eklendiginde, pH
degeri secimi daha 6nemli hale gelir. P-N genellikle pH degerine ¢ok duyarli olan -NH-
P = O yapisinda bulunur. Oldukea asidik bir ortamda yap1 tahrip olacak ve reaksiyon
baz ortamda ilerleyecektir. Bir polimer matrisin hibrit malzemelere in-situ ile dahil
edilmesiyle ilgili olarak durum, polimer matrisine gore degisir. Polimer matris ve hibrit
malzeme arasindaki etkilesim c¢ok zayif oldugunda, faz morfolojisi 6nemli 6l¢iide genis
bir dagilmis faz gosterir. Etkilesim yeterince giiglii oldugunda, daginik fazin boyutu ¢cok
kiigiik hale gelir[104,105].
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Sekil 2.12.: PEG iizerine TEOS eklenmesi[106]
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Sekil 2.13: Grafen Oksit’in fosfot ester ile modifiye edilmesi[107]
2.2. Mezopor(Mezogizenekli) Yapilar

Gozenek boyutlarimi mezogozenekli araliga yiikseltmek icin bilimsel bir atilim,

1990'larin basinda Amerika Birlesik Devletlerindeki (Mobil Corporation)[108] ve
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Japonya'daki  arastirmacilar  tarafindan  gergekten mezogozenekli  molekiiler
pargaciklarin sentezlendigi basladi. Bu gelismeden, boyutu mezogdzenekli alanda olan
tek tip gozenek kanallarina sahip mezoyapili malzemelere olan ilgide kiiresel bir
canlanma yasandi. Bu tiir mezoyapili malzemeler, bircok nedenden dolay1 biiytik ilgi
gormektedir. Boyutlart genis bir gdzenek boyutu araliginda kolayca ayarlanabilen son
derece biiyilk homojen go6zeneklere sahip olmalar1 bakimindan benzersizdirler.
Mezogozenekli molekiiler partikiillerin olusumu, esasen, mikro goézenekli zeolitlerin
sentezi i¢in geleneksel olarak kullanilan tek solvatli organik molekiiller veya katyonlar
yerine sablon olarak ylizey aktif molekiiler dizilerin (supramolekiiler agregalar olarak
adlandirilir) kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Ger¢ek sablonlamanin meydana
gelme derecesinin zeolitlerde ve mezogdzenekli molekiiler silikalarda farklilik
gosterdigini belirtmek gerekir. Zeolitlerde, organik molekiil nadiren gergek bir sablon
gorevi gorlir, ancak tipik olarak yapiyr yonlendirir veya gozenekli iiriindeki boslugu
doldurur. Tek organik kalip molekiiller, ¢ozelti icinde hizla donebilir ve bu nedenle
yonleri sabit degildir. Ayrica, organik molekiiliin, iskelet yap1 birimlerinin boyutuyla
karsilastirilabilen atomik boyutlari, organik molekiiliin sekli ve boyutunun, olusturulan
boslugun yapisinda ve hacminde yalnizca olduk¢a dolayli bir korelasyonunun elde
edildigi anlamina gelir. Aksine, mezopordz mezofazlarda, organik supramolekiiler dizi
acik bir sekilde sablon olarak hareket eder ve ylizey aktif madde dizisi boyutu (ve sekli)
ile mezofazdaki nihai gézenek boyutu ve geometri arasinda dogrudan bir korelasyon
vardir. Ozel sablon-cerceve iliskisi, nispeten kiiciik oligomerlerden olusan &ncii
inorganik aglarin esnekligi ve uyumlulugu ve organik sablonun genis egrilik yarigap ile

kolaylastir1lir[109,110].

Mezogozenekli molekiiler eleklerin sentezine iligkin ilk raporlar, M41S ailesi ve
FSM-16 tipi malzemeler olmak iizere iki tiir malzemeyi tanimladi. O zamandan beri ¢ok
sayida bilimsel ilgi, M41S materyallerinin ti¢ grubuna odaklandr - altigen (MCM-41
olarak adlandirilir), kiibik (MCM-48) ve katmanli (MCM-50) fazlar - ki bunlar

Sekil 2.14.'te gosterilmektedir. Farkli M41S fazlar1 ve bilinen siv1 kristal fazlar
arasindaki benzerlik, ikisi arasindaki bir baglantiya isaret etmektedir. Bu nedenle,
baslangicta, M41S mezogozenekli molekiiler parcaciklarin olusumundan sivi kristal

sablonlama (LCT) olarak adlandirilan mekanizmalarin sorumlu oldugu 6ne siiriildii.
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Sekil 2.14.: Silika-yiizey aktif madde mezofazlari i¢in gozlenen ti¢ yapu tipi: (a)
altigen; (b) kiibik iki siirekli, Ia3d; (c¢) katmanli[111].

2.2.1. Sentez Yontemi

Mezogozenekli silika nanopartikiiller, tetraetil ortosilikatin misel ¢ubuklardan
yapilmis bir sablonla reaksiyona sokulmasiyla sentezlenir. Sonug, diizenli bir gdzenek
diizenlemesiyle doldurulmus nano boyutlu kiireler veya cubuklardan olusan bir
koleksiyondur. Sablon daha sonra uygun pH degerine ayarlanmis bir ¢oziicii ile

yikanarak ¢ikarilabilir [112].

Sekil 2.15: Mezopor yapida silica mikrokiire

Mezogozenekli pargaciklar, Stober islemi gibi basit bir sol-jel yontemi veya bir
sprey kurutma yontemi kullanilarak da sentezlenebilir. Tetraetil ortosilikat ayrica ek bir

polimer monomer (sablon olarak) ile birlikte kullanilir[113].

Ancak, TEOS, bu tiir partikiilleri sentezlemek i¢in en etkili dncii degildir; daha
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iyi bir Oncii (3-Merkaptopropil) trimetoksisilandir ve genellikle MPTMS olarak
kisaltilir. Bu onciiliin kullanilmasi, kiimelenme sansini biiyiik ol¢lide azaltir ve daha

homojen kiireler saglar[114].
2.2.1.1. Sol-Jel Prosesi

Eriyikten iiretilen oksit camlarin yapisi, birbirine bagli ¢okyiizlii yogun amorf
aglardan olusur. Bu tiir aglar1 elde etmenin alternatif bir yolu "asagidan yukariya" bir
yaklasimdir, yani SiOy tetrahedra ve TiOg oktahedra gibi molekiiler yapi bloklarini adim
adim birbirine baglamaktir. Yeterince hizli sogutma ile termodinamik agidan elverisli
kristal yapinin 6nlendigi eriyiklerden cam olusumunun aksine, hizli ve (neredeyse) geri
dondiiriilemez reaksiyonlar, sol-jel malzemelerdeki amorf ag yapilarinin sebebidir. Sol-
jel malzemeler bu nedenle, daha sonraki malzemeler i¢in yap1 bloklarini olusturan
molekiiler onciilerden kinetik olarak kontrol edilen reaksiyonlarda olusan yari kararh
katilardir. Hemen ortaya ¢ikan sonug, oncii 6zellikleri dahil olmak tizere tiim reaksiyon
parametrelerinin yap1 ve dolayisiyla sol-jel malzemelerin 6zellikleri {izerinde belirleyici

bir etkiye sahip olmasidir.

Sol, bir sivi igindeki koloidal partikiillerin (nanopartikiiller) stabil bir
siispansiyonudur. Pargaciklar sekilsiz veya kristal olabilir ve yogun, gézenekli veya
polimerik alt yapilara sahip olabilir. Ikincisi, subkoloidal kimyasal birimlerin

toplanmasina bagl olabilir.

Bir jel, siirekli bir sivi bir fazi1 ag yapi ile saran ve destekleyen gézeneklere
sahip, li¢c boyutlu olarak siirekli bir agdan olusur. Oksit malzemelerin sentezine yonelik
birgok sol-jel sisteminde, jel olusumu, sol pargalarimin birbiri arasinda kovalent
baglanmasi ile olusur. Van der Waals kuveti ile hidrojen bag: gibi fiziksel etkilesim
baglar1 sebebiyle jel olusumu tersine gevrilebilir. Jel agmin yapisi biiyiik ol¢lide sol

partikiillerinin boyutuna ve sekline baglidir[115].

Mikro partikiillerin (sol partikiillerin) kolay topaklasmasi veya agregasyonu,
giiclii van der Waals kuvvetlerinden ve / veya sistemin toplam yiizeyinin veya arayiiz
enerjisinin en aza indirilmesinden kaynaklanir. Topaklagsmay1 dnlemek i¢in (yani sollar1

stabilize etmek i¢in), jellesme sirasinda tistesinden gelinmesi gereken benzer boyutlarda
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itme kuvvetleri gereklidir. Stabilizasyon, organik bir katmanin ("sterik bariyer") adsorbe
edilmesiyle veya partikiiller arasinda elektrostatik itme olusturularak saglanabilir.
Sollerin stabilitesi ve pihtilasmasi, sol-jel kimyasi i¢in son derece 6nemlidir. Jellesme,
Ozellikle filmlerin veya liflerin hazirlanmasinda 6nemli olan ¢oziicliniin  hizh

buharlagsmasiyla da indiiklenebilir[116].

Silika bazlt malzemelerin sol-jel islemesinin arkasindaki temel kimyasal prensip,
yogunlagma reaksiyonlar1 ile Si-OR- ve Si-OH igeren tiirlerin siloksan bilesiklerine
dontstiirilmesidir. Yapisal bir bakis a¢isindan, bu SiO, tetrahedranin (veya hibrit
materyallerde RSiO; tetrahedranin) kdse paylasimiyla baglanmasina karsilik gelir.
Kararli bir jel elde etmek igin, siloksan baglarmin (Si-O-Si) sayisi maksimuma
¢ikarilmali ve sonug olarak silanol (Si-OH) ve alkokso (Si-OR) gruplarinin sayisi en aza
indirilmelidir. Sol-jel isleme sirasindaki kimyasal reaksiyonlar, Sekil 2.16'da
tanimlanabilir. Alkoksit bazli sistemlerde, Si-OR gruplarmin hidroliz reaksiyonlari,
yogunlagsma igin gerekli olan Si-OH gruplarini olusturmak i¢in yogunlagmadan once
gelmelidir. Reaktif gruplarin ilk etapta olusturulmasi gerektigi gercegi, tipik organik
polimerizasyon reaksiyonlarindan onemli bir farktir. Yogusma (yani Si-O-Si
birimlerinin olusumu) ya alkol ya da (daha siklikla) su eliminasyonu ile

gerceklesir[115].

=Si—OR + H,O — =Si—OH + ROH
=Si—OH + Si—OR — =Si—0-Si=+ ROH
=Si—-OH+=Si-OH - =Si—-0-Si=+ H,O

Sekil 2.16.: Sol-jel Reaksiyonu

Su ve alkol i¢indeki bir Si(OR)4 karistmi ¢ok yavas reaksiyona girecektir. Bu
nedenle, alkoksisilanlarin hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlarim1 baslatmak icin asit

veya baz katalizi gereklidir.

Alkoksit bazli sistemler daha karmagiktir ¢iinkii pH gibi daha fazla parametre

sol-jel reaksiyonlarini etkiler. Bu, elde edilen malzemelerin dokusunu ve 6zelliklerini
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kontrol etmek i¢in daha fazla olanak saglar.

Asidik kosullar altinda, yani diisiik bir pH'ta, bir °Si-O, °Si-OH veya °Si-OR
grubunun oksijen atomu hizli bir ilk adimda protonlanir (Sekil 2.17). Boylece iyi bir
¢ikis grubu (su veya alkol) olusturulur. Ek olarak, elektron yogunlugu merkezi silikon
atomundan cekilir, bu da onu daha elektrofilik hale getirir ve bdylece su (hidroliz
reaksiyonlarinda) veya silanol gruplari (yogunlasma reaksiyonlarinda) tarafindan

saldirtya daha elverisli hale gelir.

H
=Si—0X + HY =——= —Si—Of\

X = R H X

_H
Y-OH + ESi—O:‘\ — Y-0-Si= + HOX

vy-H =s X

Sekil 2.17.: Asidik ortamda Sol-jel Reaksiyonu

Bazik kosullar altinda reaksiyon, bir OH (hidroliz reaksiyonlarinda) veya bir °Si-
O iyonunun (yogunlagma reaksiyonlarinda) bir Sy2 tipi mekanizma ile silikon atomuna
niikleofilik saldirisi ile ilerler (Sekil 2.18.). Giren OH veya °SiO grubu, suyun veya bir
°Si-OH grubunun deprotonasyonu ile olusturulur. Giiglii alkali kosullar altinda, Si-O-Si

baglar1 OH tarafindan tekrar boliinebilir [116,117].

cl)v
=Si-OX + YO~ =—= ::sli ~  YO-Si= + XO~
Y = H, =Si OX

Sekil 2.18.: Bazik ortamda Sol-jel Reaksiyonu
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2.2.1.2.  Mezopor Yapilarin Olusturulmasi

Yiizey aktif madde kimyasi, mezogdzenekli malzemelerin olusumunun
anahtaridir. Inorganik tiirler de siirfaktan molekiillerinin organizasyonunda énemli bir
rol oynar. Genel olarak, inorganik tiirler ve ylizey aktif madde molekiilleri arasindaki
etkilesim (elektrostatik, Van der Waals, hidrojen bagi) ortaya cikan mezofazin
morfolojisini ve gdzenek geometrisini belirler. Belirli bir mezogdzenekli yap1 elde
etmek i¢in gerekli reaksiyon kosullarin1 anlamak igin, sulu bir ¢dzelti i¢indeki yiizey
aktif madde molekiillerinin davranigina bakmak yararlidir. Diisiik konsantrasyonlarda,
yiizey aktif molekiilleri monomolekiiller olarak bulunur, ancak artan konsantrasyonla
yiizey aktif molekiilleri, ¢ozeltinin entropisini azaltan miseller olusturmak {izere bir
araya toplanir. Siirfaktan molekiillerinin miseller halinde toplanmasinin ana nedeni,
hidrofobik kuyruklar1 ve su arasindaki itici etkilesimleri en aza indirmektir. Elde edilen

miseller kiiresel veya ¢ubuk seklindedir[118].

Molecules Phases Liquid Crystal Phases

+
cmc  Increasing surfactant concentration

Sekil 2.19.: Bir yiizey aktif madde / su sisteminin faz sirasi. Sema, kritik misel
konsantrasyonundan (CMC) sonra misellerin olusumunu ve CMC'nin 6tesinde yiizey

aktif madde konsantrasyonu arttik¢a fazlarin sirasini1 gosterir[118].

Yiizey aktif madde molekiillerinin miseller halinde toplanmaya basladig: ilk
konsantrasyona kritik misel konsantrasyonu, CMC denir. Siirfaktan konsantrasyonu
daha da arttikca, altigen yakin paketlenmis misel ¢ubuk dizileri ortaya ¢ikar ve altigen
fazlar iretir (6rnegin (MCM-41) olusumuna yol acanlar gibi). Yiizey aktif madde
konsantrasyonu arttikca bir sonraki adim, her zaman olusmamakla birlikte kiibik bir

fazin olusudur. Degisiklikler Sekil 2.20.'de gosterilmektedir. Siirfaktanin belirli fazi
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sadece konsantrasyonuna degil, ayn1 zamanda siirfaktan molekiillerinin dogasina ve
cevrelerine de baglidir. Onemli cevresel faktérler arasinda yiizey aktif madde hidrofobik
(alkil) karbon zincirinin uzunlugu, yiizey aktif maddelerin hidrofilik bas grubunun
dogasi, kars1 iyonun 6zellikleri, pH, sicaklik, iyonik kuvvet ve diger katki maddelerinin

/ katki maddelerinin varlig1 gibi degiskenler yer alir[118].
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Sekil 2.20.: Bir yiizey aktif madde / su sistemi icin sicaklik, konsantrasyon ve sivi

kristal yap1 arasindaki iligkiyi gosteren bir faz diyagrami [118].
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Mezogozenekli malzemelerin olusum mekanizmalarint aydinlatabilmek igin
1992 yilindan bu tarihe kadar arastirmalar devam etmektedir. Mezogozenekli
malzemelerin tiretimi iki Sekilde gerceklesmektedir. Dogrudan sivi-kristal faz (soft-
template) olusturma yontemi ve birlikte sivi-kristal faz (hard-template) olusturma

yontemleridir.

Dogrudan sivi-kristal faz yonteminde, asidik ya da bazik kosullarda ortama bir
yiizey aktif madde ilave edilmektedir. Yiizey aktif madde ayni zamanda yapi
yonlendirici (structure directing agent) olarak da ifade edilmektedir. Eklenen yiizey
aktif maddelerin Ozellikleri, istenilen boyutta gozenek olusturulmasinda 6nemlidir.
Yiizey aktif madde once kiire Seklinde, ardindan c¢ubuk Seklinde misellere
dontismektedir. Cubuk Seklindeki miseller zamanla 2 boyutlu yine misellerden olusan
stvi kristal fazi olusturmaktadir. Sivi-kristal faz olustuktan sonra ortama bir inorganik
silika kaynagi ilave edilerek, misel ile inorganik silika kaynaginin belli bir sicaklik ve
pH“da etkilestirilmesi saglanir. Bu etkilesimin ardindan inorganik polimer esasl
kompozit bir {irin olan inorganik-organik hibrit iriinii olusmaktadir. Bu olusan
inorganik-organik hibrit kompozit yapinin igerisindeki organik yapiy1 uzaklagtirmak ve
gozenek  olusturmak amaciyla kalsinasyon  ve/veya  ekstraksiyon islemi
uygulanmaktadir. Uygulama sonucunda elde edilen silika partikiil mezogozenekli silika

partikiil olarak adlandirilmaktadir.

Kompozit: Mezo
yapili inorganik kati
ve ylzey aktif
madde

Kire seklindeki  Cubuk seklindeki S kristal faz
misel misel

Sekil 2.21.: Dogrudan sivi1 kristal faz iiretim yontemi
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Dogrudan siv1 kristal faz liretim yonteminde, ylizey aktif madde derisimi kritik

misel derisiminden fazla olmalidir [119].

Birlikte sivi  kristal faz yontemi gozenekli silika partikiillerin  {iretim
yontemlerinden biridir. Bu yontemde inorganik silika kaynagi, ylizey aktif madde ile
ayni anda reaksiyona katilmaktadir. Bu katilma esnasinda yapi yonlendirme molekiilii
olarak kullanilan ylizey aktif madde, sirasiyla once kiire sekline ardindan kiimelesmis
cubuk misellere doniismektedir. Kiimelesmis misel ¢ubuklar, inorganik silikanin da
etkisi ile siv1 kristal yapiya doniismektedir. Sivi kristal yapi, mezo yapili inorganik ve
organik hibrit maddeye, (kompozit hibrit madde) dontismektedir. Ardindan kalsinasyon
ve/veya ekstraksiyon iglemi uygulanarak mezog6zenekli silika partikiili elde
edilmektedir [120].

Kompozit: Mezo Mezo gozenekli

Kire seklindeki  Cubuk geklindeki Sivi kristsl faz yapth ir]ofgsn'ik. i malzeme
misel misel ve yuzey aktif
madde

H;C CHy

Kalsinasyon
TEOS

Sekil 2.22.: Birlikte s1v1 kristal faz yontemi

Birlikte sivi kristal faz yonteminde yiizey aktif madde miktar1 kritik misel

derisiminden daha diistiktiir.
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Dogrudan ve birlikte siv1 kristal faz (soft template ve hard template) olusturarak
gozenekli silika elde etme yontemlerinde, yiizey aktif madde ve inorganik silikanin belli
sicaklik ve pH kosullarinda etkilesimleri sonucunda sirasiyla sol ve jel adi verilen
kolloidal suspansiyonlar elde edilirken bu reaksiyonlar sol-jel reaksiyonu olarak
adlandirilir. Sol-jel reaksiyonu alkol kondenzasyonu, su kondenzasyonu ve hidroliz
reaksiyonlarin1 kapsamaktadir. Sol-jel reaksiyonu, inorganik silikalarin polimerlesme

reaksiyonu olarak tanimlanmustir [121].

2.2.1.3. Gozenekli Silika Partikiillere Fonksiyonel Gruplarin
Modifikasyonu

Mezogozenekli silika partikiillere organik maddelerin modifikasyonu ti¢ Sekilde
gerceklesmektedir. Bunlar sonradan fonksiyonlama (graftlama), birlikte iiretim (co-
kondenzasyon, one-pot) ve periyodik modifikasyon yontemleridir. Giiniimiizde en g¢ok

kullanilani ise birlikte tiretimdir.

Organik fonksiyonel grup iceren mezogdzenekli silika elde etmek i¢in kullanilan
diger yontem, birlikte liretim (ko-kondenzasyon) yontemidir. Bu yontemde, yiizey aktif
madde ile birlikte alkoksi silanlar (Si(OR)4 (TEOS veya TMOS) ve alkoksi
organosilanlar (RO)3SiR ayn1 anda etkilestirilmektedir. Boylece tek basamakta
gozeneklerin igi organik fonksiyonel gruplar ile modifiye edilir. ko-kondenzasyon
yonteminde, graftlama yontemine gore organik gruplar genel olarak daha homojen
dagilima sahip olmaktadir. Ancak bu yontemin bir dezavantaji; reaksiyon ortaminda
(RO)3SiR’nin derisimi yliksek ise gozenek biiyiikliigli mezo boyutdan daha kiiglik

olmasidir. Bu durumda da diizensiz bir yapinin olusmasi s6z konusu olmaktadir.

Bu yontemde gozenek ylizeyine baglanmis organik grup orani baslangigta
reaksiyon ortamina eklenen orandan genelde daha diisiik oldugu gdzlenmistir. Fazla
eklenmesi durumunda ise homojen dagilimin olmasi garanti edilemez ve gozenek

boyutu, gézenek hacmi ve spesifik yiizey alan1 degerleri diismektedir [122].
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Sekil 2.23.: Porlarin Modifikasyonu

Yiizey aktif maddenin kalsinasyon islemi ile uzaklasmasi esnasinda ise
fonksiyonel yap1 bozulmaktadir. Ayrica bu yontemde daha kalin gézenek duvarlari elde

edildigi goriilmiistiir.
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BOLUM 3
DENEYSEL CALISMALAR
3.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

e Sartomer CN96E75
e Sartomer CN 1963
e Setil Trimetil Amonyum Bromiir (CTAB),

e Tetraetil ortosilikat (TEOS),

P e ™

He—, ¢ Cfs
o—sli—o
H3C\/O \-—CH3
e NaOH,
O
PP ~
Na H

e Polifosforik Asit (PPA),
-0 -
HO-+-P—O-+H
L OH n
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e Hekzametilol Melamin (HMM),

HO/\ NAOH

LT
A

e Polietilen Diakrilat (PEGDA) Mn: 475,

(0]

)

e Daracure 1173

O
CHg

HO CHs

e BYK Kopiik Giderici Ajan (A-1)
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3.2. KULLANILAN CIHAZLAR VE ALETLER

e MPS'lerin, alev geciktirici malzemelerin ve filmlerin kimyasal yapisi
ATR-FTIR spektroskopisi ile incelenmistir. Prosediir ve spektrum kaydi,
Perkin  Elmer Spectrum 100 ATR-FTIR spektrofotometresi
(PerkinElmer, Waltham, MA, ABD) kullanilarak yapildi.

e Mezogozenekli silika drneginin SEM gortintiilemesi, Philips L30 ESEM-
FEG/EDAX (Philips, Eindhoven, Hollanda) tizerinde gerceklestirilmistir.
Numuneler, altin kaplamanin ardindan s1v1 nitrojen i¢inde dondurularak
parcalanarak SEM analizine hazir hale getirildi.

e JEOL-JEM - 1400 Plus'ta transmisyon elektron mikroskobu (TEM)
analizi yapildi. Orneklerin boyutu ve morfolojisi TEM analizi ile
arastirildi. Numuneler etanol icinde dagitildi, 400 meslik CU 1zgarasina
damlatildi ve TEM analizi i¢in kurutuldu.

e Filmlerin termal stabilitesi termo gravimetrik analiz (TGA) kullanilarak
arastirildi. Analiz i¢in PerkinElmer STA 6000(PerkinElmer, Waltham,
MA, USA) cihazi kullanildi. Analizler hava atmosferi altinda 10 oC/dk
1s1tma hiz1 ile 30 — 750°C arasinda gerceklestirilmistir.

e UV ile kiirlenen kaplamalarin yanicilik 6zellikleri LOI testi ile belirlendi.
Kaplama malzemelerinin sinirlayici oksijen indeksi (LOI) miktar1 FTT
(Yangin Test Teknolojisi) tipi bir cihaz kullanilarak belirlendi. 120 x 60
x 3 mm boyutlarinda ASTM D2863-08'e gore test numuneleri

hazirlanmistir.
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e Olusan silika taneciklerinin boyutu Zeta Particle analizi ile
gergeklestirildi.

e Hibrit filmlerin mekanik 6zellikleri, Young modiiliinii (E), nihai gerilme
mukavemetini (o) ve kopma uzamasini (¢) 6lgmek icin standart ¢gekme
gerilimi-gerinim testleri ile belirlendi. Gerilme-gerinim testleri, oda
sicakliginda, caprazkafa hizi 10 mm/dk olan Zwick Z010 Universal
Cekme Test Cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.3. DENEYSEL CALISMALAR
3.3.1. Mezopor Silica Sentezi

Mezogozenekli silika (MPS'ler), Sekil 3.1.'de gosterildigi gibi yiizey aktif madde
yontemi [123] ile hazirlandi. Sentez iki asamada gergeklestirildi. ilk olarak 0,003 mol
CTAB distile suda ¢oziildii ve 2 M NaOH baz ¢ozeltisi eklenerek pH 10-11'e ayarlandi
ve berrak/seffaf bir ¢ozelti elde edilinceye kadar 80 °C'de 30 dakika mekanik olarak
karistirildi ve daha sonra 7 ml TEOS, CTAB sablonlar1 (CTAB - - - Si0,) ile toplandi,
stiziildli ve su ile yikandi ve siirekli karistirma altinda ilave 3 saat damla damla ilave
edildi. Ug¢ saat sonra karistirma durduruldu ve ¢ozelti 8 saat 80°C'de ¢okelmeye
birakildi. Daha sonra mezogodzenekli silika mikro kiireler etanol ve ayrica CTAB
modelini ¢ikarmak i¢in 650 °C'de 4 saat boyunca 5°C/dk'lik bir 1sitma hiziyla

kalsinasyon islemine tabi tutulur.

650 °C 5 hours

Sekil 3.1: Mezopor Silika Sentezi
3.3.2. Yanma Geciktirici Sentezi ve Mezopor Silikaya Yiiklenmesi

Alev geciktirici malzeme, polifosforik asit ve heksametilol melamin arasindaki
esterlesme reaksiyonu sentezlendi (Sekil 3.2.) [124]. FTIR'da ester tepelerinin

goriiniisiiniin degismesiyle reaksiyon gozlemlendi. ilk olarak, 49 gram polifosforik asit,
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lic boyunlu balonda 50 gram su iginde eritildi ve 50°C'ye 1sitildi. Bu arada 51 gram
heksametilolmelamin bagka bir sisede ayni prosediirlerle hazirlandi. Her iki ¢6zeltinin
tamamen ¢Oziilmesinden sonra, PPA ¢ozeltisine damla damla heksametilol melamin
ilave edildi ve 1s1 120°C'ye ayarlandi. Reaksiyon, ester zirvesi FTIR'da denge

gosterdiginde sona erdi.

2. Adim

Hekzametilol Melamin + Su  Polifosforik asit + Su
(50 DERECE Su) (50 DERECE Su)
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Sekil 3.2.: Alev Geciktirici Sentezi

MPS materyali etanol i¢ine konuldu ve mekanik karistirma ile dagitildi.
Ardindan sentezlenen FR materyali karisima damla damla ilave edildi. Son ¢ozelti 2
saat daha karistirildi ve ardindan etanoliin buharlastirilmasi i¢in vakuma alindi. Boylece
vakum altinda etanol uzaklastirilirken difiizyon yolu [125] ile alev geciktirici malzeme

mezopor silikalar igerisine yiiklenmis oldu.
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3.3.3. UV Filmlerin Hazirlanmasi

Alev geciktirici yiikli MPS malzemelerinin alev geciktirme potansiyelini
belirlemek icin ticari olarak kullanilan iki tip kaplama hazirlanmistir. Bu bilesimler,
Sartomer CN96E75 ve Sartomer CN 1963 oligomerleri, PEGDA, Daracure 1173 ve
BYK kopiik oOnleyici ajandan olugsmaktadir. Filmlerin bilesimi Tablo 3.1.'de
sunulmustur. Halojen 1sikla sertlesen filmler elde etmek igin, polimerizasyon siirecini
baslatmak ve sonlandirmak i¢in 300 W UV lambasina (OSRAM, Amax = 365 nm) 3

dakika maruz birakilmstir.

Tablo 3.1.: UV Kiirlenebilen Filmlerin Kompozisyonlari

Sartomer CN96E75 (PEs) Sartomer CN 1963 (PUR)
Daracure Daracure MP
Sartomer | PEGDA BYK A-1 MPS | Sartomer | PEGDA BYK A-1

1173 1173 S

Blank 10 1 1 1 - 10 1 1 1 -
5MPS 10 1 1 1 5 10 1 1 1 5
10 MPS 10 1 1 1 10 10 1 1 1 10
20 MPS 10 1 1 1 20 10 1 1 1 20
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3.4. KARAKTERIZASYON ve TARTISMA
3.4.1. Karakterizasyon ve Sonuglar

3.4.1.1. Kimyasal Karakterizasyon

Sekil 3.3., MPS'lerin adim adim sentezini gostermektedir. CTAB(c)nin FTIR
spektrumlarinda, 3450 ile 3750cm™ arasinda pik gdzlemlenmesi rnegin kuru oldugunu
gostermektedir. CTAB numune spektrumunda, 3017 cm ™ deki keskin pik sekonder azot
ile H’in(-NH) gerilim pikidir. Bu pik CTAB ile TEOS'un kuaterner amin arasindaki
giiclii etkilesiminden dolay1 CTAB igeren TEOS(b) spektrumunda mevcut degildir veya
cok zayiftir. CTAB(c) spektrumunda, 2982 cm™, 2944 cm™ ve 2848 cm™de sirasiyla
R2-NH'nin (ikincil amin grubu), karbon hidrojen (CH) molekiillerinin gerilmesi ve anti
gerilmesi pikleri bulunmaktadir. Bu karakteristik pikler, CTAB sablonu TEOS (b) ile
karsilastirildiginda ya zayiftir ya da kaynustir. CTAB(c) spektrumunda, 1383 cm™ ile
1486 cm™ arasinda olusan pikler HsC-N molekiiliindeki simetrik ve asimetrik -CH
makaslama titresiminden dolay1 ortaya c¢ikmaktadir. Ek olarak, C-N geriliminden
kaynakl1 1462 cm™ ve 960 cm™de iki giiglii tepe noktas1 gézlemlenmistir. 1141 cm™de
bir tepe noktast -NH biikiilmesine atfedilebilir. Her iki mezogdzenekli malzemenin

1640 cm™de, hidroksil gruplarinin biikiilme titresimi gozlemlenmistir [126-129].

1640
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Sekil 3.3.: Adim adim MPS sentezi — Mezopor silika (a), CTAB Sablonu igeren
TEOS(b), CTAB (c)
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Kalsinasyon igleminden (a) sonra, tiim organik grupla ilgili pikler yok olmustur.
Silanlarin sadece -OH gerilim piki bazi karakteristik pikleri bulunmaktadir, silanol
grubunun (Si-OH) yogunlasmast genis bant olarak 3393 cm™ civarinda gozlenmistir.
792 cm-1 ile 1068 cm™ arasindaki pikler, Si-O-Si gruplarinin, asimetrik ve simetrik
gerilmesine baglanabilir. Sonuglar, Si-OR gruplarinin kondenzasyon reaksiyonunun ve

organik sablon ekstraksiyonunun basarili oldugunu gostermektedir[130].

Sekil 3.4., alev geciktirici polifosporik asit esterinin sentezini gostermektedir.
Polifosporik asit(a) 2674 cm™ ve 2120 cm™de O=P-OH'nin karakteristik pikleri
goriilmektedir, P-O gerilim piki 1010 cm™ ve 888 cm™'de goriilmektedir.[131] HMM
(c) karakteristik -OH piki 3352 cm™de, aromatik amin grubu pikleri 1250-1380 cm™
arasinda, C-N amin grubu piklerini 1250 ile 1004 cm™ arasinda gézlemlenmistir.[131]

Esterlestirmeden sonra (b), 1000 cm™deki keskin pik, faz dist P-O-C
gerilmesine atfedilebilir. 1158 cm™deki pik, PPA ve HMM arasindaki P-O-Et icin

sallanma titresimlerine atfedilebilir.[110]

%T

V1482

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 380
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Sekil 3.4.: Yanma Geciktirici Malzeme Sentezi — Polifosforik Asit(a), fosfat ester bazli
yanma geciktirici malzeme(b), HMM(c),
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Sekil 3.5., fosfat ester bazli alev geciktirici malzemenin MPS'lere yiiklenme
stirecini gostermektedir. Alev geciktirici katkili MPS spektrumlarini inceledigimizde
(3); 3226 cm™deki genis pik, HMM'in serbest -OH fonksiyonel gruplarina
atfedilebilir. 2360 cm™, 2155 cm™ ve 1978 cm™deki pikler, PPA ana omurgasindaki
O=P-OH'ye atfedilebilir. 1629 cm™deki kisa-genis pik, hem MPS'ler hem de -P-OH
iizerindeki hidroksil gruplarmm biikiilme titresimine atfedilebilir. 1062 cm™, 1005 cm™
ve 794 cm™deki pikler, Si-O-Si'nin asimetrik ve simetrik gerilmesine ve faz dig1 P-O-C
gerilme piklerine baglanabilir.[130,131,133] Sonuglar MPS'lerin karakteristik pikleri ve
alev geciktirici malzemelerin mevcut olmasi nedeniyle doping isleminin basarili

oldugunu gostermektedir.

2813 2360,
2

3226

Y%'T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 %600 1400 1200 1000 800 600 380
cm’

Sekil 3.5.: Fosfat ester bazli alev geciktirici malzemenin MPS'lere yiiklenmesi — Katk1
yiikklenmis MPS (a), bos MPS (b), FR (c)

Sekil 3.6., UV ile Kiirlenmis Filmler i¢ceren bos UV ile kiirlenmis PUR, PEs ve
alev geciktirici katkili MPS'leri gostermektedir. A serisi PUR numunelerini temsil
ederken, B serisi PEs numunelerini temsil etmektedir. PUR serisini inceledigimizde,
1726 cm™ ve 1685 cm™ civarindaki pikler, iiretan bagnin karakteristik C=O ve C-N
gerilme piklerine atfedilebilir. Ayrica kiirlenme yapilmus spektrumlarda 1530 cm™
civarinda C=C piklerinin olmamasi UV kiirleme isleminin tamamlandigini

gostermektedir [134]. PEs serisini inceledigimizde, 1712 cm™ ve 1230 cm™ civarindaki
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%T

pikler, ester baginin karakteristik C=0O ve C-O gerilme piklerine atfedilebilir. Ayrica
kiirlenme gergeklestirilen spektrumlarda 1650 cm™ civarinda C=C piklerinin olmamast

beklenmemektedir[135].

Ancak 1Uretan ve ester

pikleri arasinda bu pikler
gozlemlenememektedir. Bununla birlikte, yukarida agiklanan alev geciktirici katkili
MPS'lerin karakteristik pikleri, giiclii poliiiretan ve polyester pikleri nedeniyle
ayrilamazken, 1000 cm™ civarinda artan pik yogunlugu, P-O-Et gerilmesine

baglanabilir.
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Sekil 3.6.: Bos UV-kiirlenmis PUR, PEs ve yanma geciktirici MPS yiiklii
filmlerin FTIR Spekturumu

3.4.1.2. Morfoloji

Elde edilen materyallerin morfolojisi SEM ve TEM ile analiz edilmis ve goriintiiler
Sekil 3.7. ve Sekil 3.8.'de gosterilmistir. SEM goriintiisiinde kalsinasyon ile sablonun
uzaklastirilmasindan sonra mikrokiirelerin olustugu goriilmektedir. Ek olarak, bu

TEM

kiireleri altinda inceledigimizde solucan benzeri gozenek yapilar

gozlemlenmistir. [135]
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Sekil 3.7.: MPS’lerin SEM goriintiileri

Actual magnification: 50.4kx Accelerating voltage: Soky
Total magnification: 40.00kx Microscope: Jeol JEM-1400RTU nm

Acquisition date: 10/11/2019 Exposure time: 1.250 s <

e S

Sekil 3.8.: MPS’lerin TEM goriintiileri

CTAB ile yapilan denemeler sonucunda silika nano kiireler elde edilmis olup
tanecik boyutlar1 incelenmistir. Beklenildigi gibi karistirma hizi arttikga parcacik

boyutu diismektedir.
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3.4.1.3. Termal Stabilite

TGA yontemi genellikle polimer malzemelerin termal stabilitesini arastirmak igin
kullanilir. Tonset, agirlik kaybinin %5 oldugu sicakliktir ve Trmax, maksimum bozulma
hizinin sicakligini ifade eder. Kalinti miktarimin artisi, TGA'dan sonra kalan kiil
agirh@inin farkidir. Termogramlar Sekil 3.10.'da gosterilmektedir. Tim numuneler iki
asamali bozulma sergilemistirler. Polimer matrikse kovalent baglar olmadan entegre
edilen fosfor iceren FR malzemeleri, P-O-C'nin C-C bagindan daha az kararli baglari
nedeniyle 250°C'nin iizerinde bozunma egilimi gosterir ve bu nedenle polimer
matrisinin  bozunmasini hizlandirir. [136-138] Deneylerimizde de ayni fenomen
gozlenmistir. Alev geciktirici malzeme katkilt MPS'lerin miktar1 artarken, hem Ts wt
hem de Tmax Wt % degerleri diigmiistiir. Bu katki maddeleri ayrica, muhtemelen
MPS'lere brensted asit bolgeleri olarak eklenen silanol gruplarmnin baglattigi kataliz
bozunmasi nedeniyle, hem polyester hem de poliiiretan serilerinin daha erken asamada
pirolizini desteklemistir. [139] Bu sonuglara ek olarak komiir verimi de 6l¢iilmiis ve
beklenen komiir verimi PUR igin %6,12'den %13,81'e ve PEs i¢in %19,81'den %35,24'e
yiikselmistir. Inorganik malzeme miktarinin polimer matrislere entegrasyonu, numune
tizerinde komiir yapisinin olusmasina yol acar ve numuneyi daha fazla bozulmadan

korumustur. [140]
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Sekil3.10.: Termogramlar a-) PU serisi and b-) PEs serisi
3.4.1.4. Mekanik Ozellikler

Tablo 3.2., stres-gerinim testlerinin sonuglarini gdstermektedir. MPS'nin organik
matrikse dahil edilmesinin Young modiiliinii etkin bir sekilde arttirdigi gézlemlendi.

Organik matriste diisiik icerikli silika dispersiyonunun verimli bir stres transferine yol
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actigi bilinmektedir [140]. Bununla birlikte, diisiik molekiiler agirlikli malzeme,
matrisin iginden malzemelerin {ist katmanina dogru gog¢ etme egilimi gosterir [141]. Bu
nedenle kompozitlerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerinde bozulma olur. Ornekler, bu
bilinen gerceklere benzer davranislar gosterdi. UV ile kiirlenebilen filmlere yiiklenen ilk
diisitk MPS igeriginde hem modiil hem de nihai gerilme mukavemeti biraz artti. Ancak
MPS igerigi arttifinda bu 6zellikler azalma egilimindedir. Ayrica MPS igerigi arttikca
uzama degeri de artmistir. Bu, inorganik silika malzemesi nedeniyle c¢apraz bag

olusumunun engellenmesine baglanabilir.

Tablo 3.2.: Orneklerin Mekanik Ozellikleri

Sartomer CN96E75 (PEs) Sartomer CN 1963 (PUR)
Nihali Nihali
Ornek Young’s Gekme Kirilmadaki Ornek Young’s Gekme Kirilmadaki
modulus | Giicli | Uzama (g) modulus | Giicii | yzama ()
(MPa) (o) (%) (MPa) (c) (%)
(MPa) (MPa)

Blank 3,6 142 51 Blank 3,8 153 52
S5MPSSPET 4,3 169 57 5MPSsPUR 4,4 174 5,8
10MPSsPET 4,1 154 6,2 10MPSsPUR 4,3 154 6,4
20MPSSPET 3,9 138 6,9 20MPSsPUR 4,1 139 7,3

3.4.15. Limiting Oxygen Index (LOI) Testi ile Yanma Geciktirme

Performansinin Tespiti

Limiting Oxygen Index (LOI) degeri ve UL-94 alev omrii davranisi, polimer
matrislerin  alev  geciktiriciligini  degerlendirmek i¢cin bir gdsterge olarak
kullanilmaktadir. LOI, ilk ateslemeden sonra numunenin yanmasini siirdiirmek igin
minimum seviyede olan bir oksijen-azot karisimindaki minimum oksijen fraksiyonu
olarak tanimlanir [142]. Alev geciktirici malzemenin PEs ve PUR serilerinin LOI
degerine gore etkisi incelenmis ve detaylar Tablo 3.3.'de 6zetlenmistir. Alev geciktirici
malzemenin artmasi polimer serilerinin termal stabilitesinin azalmasina neden olmustur,
ancak MPS'lere eklenen ilave alev geciktiricinin LOI degerlerini 6nemli o6lgiide
tyilestirdigi gozlemlenmistir. Bu katki maddelerinin %5'ini eklemek bile LOI degerini

%?24’e yiikseltmistir. Yanma bagladiginda film ylizeyinde alevin ilerlemesini engelleyen
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ve damlama davranisi olmayan kalin bir kiil tabakast olusumu gézlemlenmistir. Sekil

3.11., kullanilan LOI test yontemini ve %24 LOI degerinde blank PUR (tam yanma) ve

10MPSSPET sonucunu gostermektedir. Yanma islemi sirasinda sicaklik 400°C'nin

tizerine ¢iktiginda kimyasal dehidrasyon meydana gelir ve bu da MPS'lerde epoksi

halkasinin olugmasina neden olur. Bu fenomen meydana gelirken, olduk¢a reaktif

epoksi halkalar ile fosfat ester bazli FR ile reaksiyona girer ve yanmayi onlemek i¢in

oldukga kararli bir bagka Si-O-P olusumu yaratir. PUR ve PEs serilerinin TGA

testlerinde meydana gelen farkliliklar da bu fenomene atfedilebilir [143, 144].

Sekil 3.11.: LOI Testi ve 24% oksijen degerinde bos ve %10MPSsPUR

Tablo 3.3.: Orneklerin LOI ve UL 94 degerleri

Sartomer CN96E75 (PEs) Sartomer CN 1963 (PUR)
LOI (%) UL 94 LOI (%) UL 94
Blank 21 NR Blank 20,5 NR
S5SMPSsPET 24 NR 5MPSsPUR 23 NR
10MPSsPET 25,5 V1 10MPSsPUR 24 NR
20MPSSPET 27 V1 20MPSsPUR 26,5 V1
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3.4.2. Basarisiz Yanma Geciktirici Sentez Denemeleri
3.4.2.1.  Vinilfosfonik asit / metilmetakrilat kopolimeri

Bu kopolimer hazirlanirken vinilfosfonik asit (VPA) (%20) ve metil metakrilat
(MMA) (%80) da bu mol oranlarinda sentez yapilmistir. Reaksiyonda 80.87 g MMA ve
21,68 g VPA eklenmistir. 750 rpm de 10 dk boyunca karigtirilmistir. Diger tarafta PVA
¢ozeltisi hazirlanmis ve monomerlerin bulundugu balona eklenmistir.Balona bununla
beraber gerekli miktarda baslatici olarak benzoil peroksit eklenerek reaksiyona 83 °C
civarinda devam edilmistir. Dondiirme mekanik karistirict ile 750 rpm de yapilmistir.
Raeaksiyona 5 saat boyunca devam edilmistir. Reaksiyon sonu iirlin metonolde
¢oktiiriilmiistiir ve lif formunda iiriin elde edilmistir. Uriin siiziiliip 120°C’deki etiivde
kurutulmustur. Reaksiyon sonucu iiriin NaOH c¢ozeltisi ile muamele edildiginde
emiilsiyon olugmaktadir [145]. Ancak eklenildigi ortamin asitlik derecesini arttirdigi
icin mesopor silikalarin sol-gel reaksiyon vermesini ve ¢ok hizli jellesmesini

saglamaktadir. Bu sebeple farkli bir yanma geciktirici sentezine gidildi.
3.4.2.2.  Vinilfosfonik asit / akrilik asit kopolimeri

Yukarida yapilan sentez kosullar1 bu reaksiyon iginde gegerlidir. Burada da molce
%80 oraninda akrilik asit (AA) ve %20 oraninda vinilfosfonik asit (VPA) monomeri
kullanilmigtir[146]. Reaksiyon sartlart 1. ¢alismadaki ile aymidir. Akrilik asit/
vinilfosfonik asit kopolimerinde farkli yiizde oranlarinda yapilmistir. Buna drnek olarak
AA (%95) / VPA (%5) ve AA (%60) / VPA (%40) mol oranlarinda kopolimerler
yapilmistir. Bunlara ek olarak akrilik asit kopolimeri hazirlanmistir. Hazirlanan bu
kopolimerlerden formiilasyonlar hazirlanmistir. Hazirlanan formiilasyonlar asagida

gosterilmektedir.
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Tablo 3.4.: Reaksiyon Kompozisyonu (Kullanilan aminosilan bilesigi: N-(2-

aminoethyl)-3-aminopropylmetyldimethoxy silane)

Ornekler AA %60 / VPA Aminosilan Kati  madde
%40 bilesigi oranlari

1 100 birim 5 birim %33

2 100 birim 20 birim %41

3 100 birim 0 birim %46

4 100 birim 10 birim %50

Hazirlanan bu formiilasyonlar hemen tutusma gdstermistir. Burada VPA’nin

polimerlesmesinin zor oldugu diisiiniilmektedir[147].

3.4.2.3. Melamin/ borik asit ester reaksiyonu

Bu calismada; reaksiyon 2 basamakta gerceklestirilecektir. Ik basamakta
melamin ile etilen karbonat reaksiyonu yapilacak ve ikinci basamakta ise hidroksil
gruplar1 lizerinden borik asit ile esterlesme reaksiyonu yapilacaktir. Reaksiyonun birinci
asamasinda 1 mol melamine karsilik 6 mol etilen karbonat ile reaksiyon yapilmistir.
Reaksiyona ilk 1 saatte 120 °C daha sonra 180 °C devam edilmistir. Reaksiyon 6 saat
boyunca siirdliriilmiistiir. Reaksiyon baslangicta sarimtrak halde iken reaksiyon bitimine
yakin kahverengi hal almustir. Uriin akiskan sivi halde idi ancak bir gece sonrasinda
kahverengi ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen katilar hale gelmistir[148]. Reaksiyonun 2.

Asamasina devam edilmedi.

3.4.2.4. Trietanolamin / borik asit ester reaksiyonu

Bu calismada trietanolamin ile borik asit reaksiyonundan trietanolamin borat
esteri sentezi yapilmistir. Reaksiyon esterlesme reaksiyonu oldugunda 170 °C de 5 saat
boyunca reaksiyona devam edildi. OH piklerinin azalmasi ile reaksiyon takibi yapildi.
Elde edilen iiriin suda dagilmaktadir [149]. Mezopor silika igerisine yiikleme yapilmaya
calisildg1 zaman az miktarda difiizyona ugradi gézlemlenmistir ve bu sebeple farkli bir

materyel sentezine gidilmistir.
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3.4.25. DOPO / hekzametilolmelamin reaksiyonu

Devam eden calismadir. Reaksiyon ortamina DOPO, trietilamin ve diklorometan
eklenerek oda sicakliginda DOPO nun ¢6ziinmesi saglanmaktadir. Reaksiyon ortamina
hekzametilolmelamin eklenmistir. Reaksiyon ortami -5°C ye sogutulmus ve 2 saat
boyunca tetraklorametan (CCl4) eklenmeye devam edilmistir. Hizla ekleme
yapilmamistir. Hizli eklemede kopilirme sicaklik yiikselmesi meydana gelmektedir.
Reaksiyon ortami ilk basta berrak iken daha sonra sararmaya baslamistir. Daha sonra
reaksiyon 40 °C ye 1sitilarak gece boyunca devam edilmistir. Reaksiyon sonucunda ¢ok
fazla capraz baglanma meydana gelmistir [150]. Olusan kati ve sert yapr higbir
¢oziiclide ¢oziilmemis ve kirilarak solventler icerisinde dagiltilmaya ¢alisilmistir. Ancak

kendi i¢lerinde aglomere olup prosesi imkansiz hale getirmistir.

3.4.3. Tartisma

Ik olarak mezopor silika sentezi sablonlama yonetimi ile sentezlenmistir. Bunu
elde etmek icin CTAB sicak su igerisinde ¢Oziilmiis ve pH degeri 9-10 arasi olarak
ayarlanmistir. Daha sonra TEOS eklenerek bu ylizey aktif maddenin iizerinde bulunan
elektronegatif atomlar ile TEOS iizerinde etkilesimler yapilarak yiizey aktif maddenin
sartlmast saglanmis ve ag yapi igerisinde kanallarda birikmesi saglanmistir. Genel
bilgiler boliimiinde literatiir taramasi ile tutarli olarak cesitli karistirma hizlarinda farkl
boyutlarda nano silika kiirecikler elde edilebilmistir (Sekil 3.9). Son olarak 6500C’de
kalsinasyon islemi uygulanarak organik materyaller silika ag yapis1 igerisinden

cikartilmis ve mezopor gozenekli silika nano kiirecikler elde edilmistir [123].

Toksik gaz igermeyen ve yandig1 zaman kiil olusumunu hizlandiran fosfat ester
bazli yanma geciktirici polifosforik asit ve hekzametilol melaminin esterlesme
reaksiyonu ile sentezlenmistir. ki iiriin de &ncelikle 80 dereceye 1sitilarak viskoziteleri
diisiiriilmiis ve daha sonra esterlesme i¢in reaksiyon diizenegine eklenmistir. Sicaklik
180°C’ye ¢ikartilarak esterlesme reaksiyonu FTIR ile takip edilmis ve pik siddetinin
degisimi bittigi noktada sonlandirlmustir. Polifosporik asit(a) 2674 cm™ ve 2120 cm™de
O=P-OHnin karakteristik pikleri goriilmektedir, P-O gerilim piki 1010 cm™ ve 887 cm’
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Yde goriilmektedir. HMM karakteristik -OH piki 3352 cm™de, aromatik amin grubu
pikleri 1250-1380 cm™ arasinda, C-N amin grubu piklerini 1250 ile 1004 cm™ arasinda
gbzlemlenmistir.[131] Esterlestirmeden sonra (b), 1000 cm™deki keskin pik, faz dis1 P-
O-C gerilmesine atfedilebilir. 1158 cm™deki pik, PPA ve HMM arasindaki P-O-Et icin

sallanma titresimlerine atfedilebilir.[110]

Fosfat ester bazli yanma geciktirici vakum altinda difiizyon ile silika nano
taneciklere yiiklenmistir. MPS materyali etanol i¢ine konuldu ve mekanik karistirma ile
dagitildi. Ardindan sentezlenen FR materyali karisima damla damla ilave edildi. Son
¢ozelti 2 saat daha karistirild1 ve ardindan etanoliin buharlastirilmasi i¢in vakuma alindi.
Boylece vakum altinda etanol uzaklastirilirken difiizyon yolu [125] ile alev geciktirici
malzeme mezopor silikalar igerisine yiiklenmis oldu. Kimyasal karakterizasyon
boliimiinde aktarildigr gibi alev geciktirici katkili MPS spektrumlarini incelendigi
zaman 3226 cmdeki genis pik HMM'in serbest -OH fonksiyonel gruplarina
atfedilebilir. 2360 cm™, 2155 cm™ ve 1978 cm™deki pikler, PPA ana omurgasindaki
O=P-OH'ye atfedilebilir. 1629 cm™deki kisa-genis pik, hem MPS'ler hem de -P-OH
tizerindeki hidroksil gruplarinin biikiilme titresimine atfedilebilir. 1062 cm‘l, 1005 cm
ve 794 cm™deki pikler, Si-O-Si'nin asimetrik ve simetrik gerilmesine ve faz dis1 P-O-C
gerilme piklerine baglanabilir.[130,131,133]

Son olarak gelistirilen alev geciktirici tirlinlin yanma geciktirici performansi ile
mekanik oOzelliklerdeki degisiklikleri ticari kaplamalarda kullanilan akrilat bazlh
poliiiretan ve poliestere cesitli miktarlarda eklenerek TGA, Cekme-Kopma ve LOI
testlerine tabii tutuldu. Giris boliimiinde anlatildigi gibi yanma geciktiriciler polimer
matrisine eklendigi zaman bazi mekanik 6zellikler lizerinde olumsuz etki yaratmaktadir.
Bunlardan bir tanesi polimer matrisinin termal stabilitesini azaltmasidir. Yaptigimiz
testlerde de bu fenomona uyumlu sonuglar alinmistir. Ancak yanma islemi sirasinda
sicaklik 400°C'nin iizerine ¢iktiinda kimyasal dehidrasyon meydana gelir ve bu da
MPS'lerde epoksi halkasinin olusmasina neden olur. Bu fenomen meydana gelirken,
oldukga reaktif epoksi halkalar ile fosfat ester bazli FR ile reaksiyona girer ve yanmayi
onlemek i¢in oldukga kararli bir bagka Si-O-P olusumu yaratir. PUR ve PEs serilerinin
TGA testlerinde meydana gelen farkliliklar da bu fenomene atfedilebilir [143, 144]. Kiil
miktarindaki gozle goriliir artis ise yanma esnasinda kiil olusumunun arttigini

gostermektedir. Cekme — kopma o6zellikleri incelendigi zaman Young modiiliinii etkin
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bir sekilde arttirdig1 gozlemlendi. Organik matriste diisiik igerikli silika dispersiyonunun
verimli bir stres transferine yol agtigi bilinmektedir [140]. Bununla birlikte, diisiik
molekiiler agirlikli malzeme, matrisin icinden malzemelerin iist katmanina dogru go¢
etme egilimi gosterir [141]. Bu nedenle kompozitlerin mekanik ve fiziksel
ozelliklerinde bozulma olur. Ornekler, bu bilinen gerceklere benzer davranislar gosterdi.
UV ile kiirlenebilen filmlere yiiklenen ilk diisiik MPS iceriginde hem modiil hem de
nihai gerilme mukavemeti biraz artti. Ancak MPS icerigi arttifinda bu 6zellikler azalma
egilimindedir. Limiting Oxygen Index (LOI) degeri ve UL-94 alev 6mrii davranisi,
polimer matrislerin alev geciktiriciligini degerlendirmek icin bir gdsterge olarak
kullanilmaktadir. LOI, ilk ateslemeden sonra numunenin yanmasini siirdirmek igin
minimum seviyede olan bir oksijen-azot karisimindaki minimum oksijen fraksiyonu
olarak tamimlanir [142]. Alev geciktirici malzemenin PEs ve PUR serilerinin LOI
degerine gore etkisi incelenmis ve detaylar Tablo 3.2.'da 6zetlenmistir. Alev geciktirici
malzemenin artmasi polimer serilerinin termal stabilitesinin azalmasina neden olmustur,
ancak MPS'lere eklenen ilave alev geciktiricinin LOI degerlerini 6nemli o6l¢iide
tyilestirdigi gézlemlenmistir. Bu katki maddelerinin %5'ini eklemek bile LOI degerini
%24 e ylikseltmistir. Yanma basladiginda film yiizeyinde alevin ilerlemesini engelleyen
ve damlama davranisi olmayan kalin bir kiil tabakasi olusumu gozlemlenmistir. Sekil
3.11., kullanilan LOI test yontemini ve %24 LOI degerinde blank PUR (tam yanma) ve
10MPSSPET sonucunu gostermektedir.
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BOLUM 4
SON DEGERLENDIRMELER VE ONERILER

Polimerik malzemeler uzun karbon zincirlerine sahip olmalarindan dolay1 onlar1
yangina karsi savunmasiz hale getirir ve herhangi bir alev geciktirici icermedikleri
takdirde ¢ok alev almalari ¢ok kolaydir. Bu nedenle bu dezavantajin 6niine gegilmesi bir
zorunluluk haline gelmistir. Literatiirde aliimina, bromlu veya klorlu bilesikler, antimon
ve daha pek c¢ok alev geciktirici malzeme bulunmaktadir ancak arastirmalar bu tiir
malzemelerin hem insan sagligima hem de cevreye zararli oldugunu gostermektedir.
Hala bugiin; N-hidroksimetil-3-dimetilfosfonopropionamid (Pyrovatex CP) ve
Tetrakis(hidroksimetil)fosfonyum kloriir ((HOCH2)4PCl; THPC), daha diisiik cevre
dostu olmalarina ragmen pamuk i¢in fiyat/performans: uygun ve siirdiiriilebilir alev
geciktirici malzemelerdir. Ancak THPC'nin basarili bir sekilde uygulanmasi igin
amonyak gaz odasi gereklidir. Ayrica, iyi alev gegiktirme Ozelligi elde etmek igin
yiiksek miktarda yiikleme (agirlik¢a %30-60) gerekir, bu da ek maliyetlere, faz ayrimi
gibi isleme zorluklarina ve polimerlerin fiziksel 6zelliklerinde azalmaya neden olur.
Cok katmanl faz (fosfat, amonyum, molibdat iceren aliiminyum bilesigi) ile ayn1 anda
polimerik malzemeler i¢in yliksek alev geciktiriciligi ve damlatmama elde etmek zor bir
istir.

Organofosfor bilesikleri, polikarbonat, akrilonitril-biitadien-stiren, polyesterler
ve politiretanlar gibi bir¢ok polimerik malzemede alev geciktiriciler olarak en yaygin
olarak kullanilanlardan biridir . Bununla birlikte, diisiik molekiiler agirlikli bir malzeme,
matrisin i¢inden malzemelerin iist katmanmma dogru go¢ etme egilimi gosterir. Bu
nedenle, saglik sorunlarinin yani sira kompozitlerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerinde
de bozulma olmaktadir. Bu calismada alev geciktirici malzeme igeren yeni bir mezo
gozenekli yesil ve toksik olmayan fosforlu ester hazirlandi. Agirlikca %0, agirlik¢a
%05.0, agirlikga %10.0 ve agirlikca %20.0 FR malzemesi igeren, ticari olarak kullanilan
iki seri PUR ve PET UV Kkiirlenebilir film hazirlanmistir. FTIR'dan toplanan veriler,
hem FR sentezinin hem de UV Kiirleme isleminin basarili oldugunu gosterdi. Yiiksek
fosfor igerigi, her iki seriye de iyi alev geciktirici katki saglar. FR malzeme igeren
serilerin termal stabilitesi diisiik sicaklikta diistii, ancak FR malzemeyi arttirirken char

olusumundan dolay1 termal stabilite performanslar1 daha yiiksekti. FR malzeme
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performansi her iki seride de test edildi ve sonuglar bu basit, halojensiz ve toksik

olmayan islemle tatmin edici bir sonug gosterdi.

Mezo gozenekli silika tanecikler iyi bir tasiyici oldugunu ve igerisinde bulunan
yanma geciktiriciyi salarak alev dayanimi sagladigini gostermistir. Literatiirde mezopor
silikalar ila¢ aktif madde tasiyici olarak kullanilabilmektedirler. Ileriki calismalarda bu
mezo gozenekli yapilara farkli fonksiyonelitede tirlinler yiiklenmesi planlanmaktadir.
Ornek olarak yapilan bir ¢alismamizda faz degistiren malzeme(PCM) eklenmis ve

termal enerji depolama 6zellikleri incelenmistir.[145]
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