KOCAELI UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA MUHENDISLiGi ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

YENI NESIL HiBRIiT POSS NANO-KATKILARIN
POLIPROPILEN HARMANLARIN YANMA DAVRANISINA
ETKIiSIiNiN INCELENMESI

GIZEM TURGUT

KOCAELI 2017



KOCAELI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

YUKSEK LISANS TEZI

YENI NESIL HIBRIT POSS NANO-KATKILARIN
POLIPROPILEN HARMANLARIN YANMA DAVRANISINA
ETKISININ INCELENMESI

GIZEM TURGUT
e o ey

/%w/ 4 / .
Do¢.Dr. Giiralp 0ZKOC / //% e
Danmigman, Kocaeli Univ. /‘ ...............
Dog. Dr. Bagdagiil KARAAGAC ﬁ/f .
Jiiri Uyesi, Kocaeli Univ. o e vstoetil

yesy, i

Yrd. Dog. Dr. ik]‘il‘l.le UCAR S Q | o
Jiiri Uyesi, Diizce Univ., ,/m%g .......

Tezin Savanuldugu Tarih: 06.11.2017



ONSOZ VE TESEKKUR

Polimer teknolojilerinin stirekli gelismesi sonucunda, giinlimiizde plastiklerin
hayatimizdaki yeri ve oOnemi giderek artmaktadir. Polimerler sahip olduklar
Ozelliklere gore otomotiv, yapi, kablo, ev esyalar, elektrik ve elektronik
endistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Genis kullanim alanma sahip
olmalarina karsin, baz1 polimer tiirlerinin sahip olduklar1 yiiksek alevlenebilir
karakterleri sebebiyle kullanimlar1 kisitlanmaktadir. Polimerlerin alevlenebilirlik
Ozelliklerini  gelistirmek i¢in c¢ogunlukla polimer matrisine alev geciktirici
malzemeler ilave edilerek geg tutusabilirlik 6zelligi kazandirilir ve boylece giivenlik
seviyeleri arttirilmis polimer harmanlar1 elde edilir. Bu tez caligmasinda ise polimer
matrisi igerisine alev geciktirici ilavesi ile birlikte farkli fonksiyonel gruplara sahip
polihedral oligomerik silseskuiokzan nano katki ilavesi yapilarak yanma, termal ve
mekanik ozelliklere olan etkisi incelenmistir.

Alev geciktirici katkili polimerlerin iiretilmesi ve gelistirilmesi konusunda bana
caligma firsat1 veren ve yiiksek lisans egitimim boyunca sahip oldugu tiim bilgi ve
tecriibesiyle bana danigmanlik ederek gosterdigi biiyiikk emek, sabir ve destekten
dolay1 tez damismanim degerli Dog. Dr. Giiralp OZKOC’a sonsuz tesekkiirlerimi
sunarim.

Calismam boyunca bilgi birikimini ve {lniversite imkanlarin1 bizimle paylasarak
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) testlerinin gergeklestirilmesinde destek olan
Erciyes Universitesi Ogretim iiyesi Dog¢. Dr. Mehmet DOGAN’a ve konik
kalorimetre testlerinin gerceklestirilmesinde destek olan Dr. Umit TAYFUN’a
tesekkiir ederim.

Tim arastirmalarim boyunca c¢alisma ortamimi birlikte paylastigim Ozge
YOGURTCU, Ezgi BICER, Tugce EROL ve diger polimer grup arkadaslarima
destekleri ve anlayislari i¢in tesekkiir ederim.

[Ikdgretimden yiiksek lisans egitimime kadar maddi ve manevi desteklerini
esirgemeyen, her zaman yanimda olan ve beni seven annem Hiilya TURGUT a,
babam Kamil TURGUT a, kiz kardesim Merve MALCOK ’a, kiz kardesim Beyzanur
TURGUT’a, enistem Erhan MALCOK’a ve ¢ok kiymetli teyzem Selma CAPA’ya
icten tesekkiir ederim.

Mutlu giinlerimin yaraticisi, zor giinlerimin destekg¢isi olan ve tanidigim giinden

itibaren beni siirekli motive eden ve destekleyen nisanlim Hiiseyin Cagatay OZEL’e
¢ok tesekkiir ederim.

Kasim — 2017 Gizem TURGUT
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YENi NESIL HIBRIT POSS NANO-KATKILARIN POLIPROPILEN
HARMANLARIN YANMA DAVRANISINA ETKIiSININ INCELENMESI

OZET

Polipropilen (PP) sahip oldugu yiiksek dayanim, kimyasal direng, termal kararlilik,
kolay islenebilirlik ve nispeten diisiik fiyat1 sayesinde otomotiv, kablo, ev esyalari,
elektrik ve elektronik endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Genis kullanim
alanina sahip olmasina karsin PP’nin yiiksek alevlenebilir davranisi sebebiyle bahsi
gecen alanlarda kullanimi kisitlanmaktadir. PP’nin alevlenebilirlik 6zelliklerini
gelistirmek i¢in genellikle alev geciktirici malzemeler kullanilmaktadir. Son
zamanlarda ise artan nanoteknolojinin gelisimiyle birlikte, alev geciktiriciler ile
beraber nanopargaciklarin kullanimi iizerine arastirmalar yapilmaktadir. Bu tez
caligmasinda yeni nesil bir nanotakviye malzemesi olan polihedral oligomerik
silseskuiokzan POSS nanopargaciklarin dort farkli tiirli, kabaran alev geciktirici
sistemiyle (KAG) birlikte farkli oranlarda kullanilarak PP/KAG/POSS harmanlari
hazirlanmig ve karakterize edilmistir. Calismanin ilk kisminda, farkli fonksiyonel
gruplara sahip POSS nanopargaciklari, PP/KAG harmanina toplam katki miktar
sabit tutularak farkli oranlarda ilave edilmistir. Calismanin ikinci kisminda,
PP/KAG/POSS harmanlarinin igerisine uyumlastirict olarak maleik anhidrit asili
polipropilen ilave edilmis ve karakterize edilmistir. Tiim POSS tiirlerinin % 0,5
ilavesi ile alevlenebilirlik ozelliklerinde iyilesme tespit edilmistir. Kabaran kiil
tabakasinin kalinligindaki ve kararhilifindaki artigla karakterize edilen ger¢ek yanma
ozelliklerinde 1iyilesmeler gozlenmistir. POSS ilavesi %-kristalinite degerini
arttirirken, darbe dayanim degerlerinde OA-POSS ve TS-POSS haricinde diistise
neden olmustur. PP/KAG/POSS harmanlarinin igerisine PP-g-MAH ilavesi genel
olarak yanma Ozelliklerini degistirmezken, harmanlarin damlama davraniglarini
arttirmistir.

Anahtar Kelimeler: Alev Geciktiricilik, Kabaran Sistemler, Polipropilen, POSS.
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INVESTIGATION OF THE NEW GENERATION HYBRID POSS NANO-
ADDITIVES ON THE FLAMING BEHAVIOUR OF PP COMPOUNDS

ABSTRACT

Thanks to relatively high strength, chemical resistance, thermal stability, process-
ability and relatively low cost, PP has been extensively used in cable sheathing,
commodity applications and electrics and electronics. Despite these large application
area, the high flammability limits its applicability in many others fields. In order to
improve the flame retardancy of PP, flame retardant additives are used. Recently, due
to the fast advancement in nanotechnology, the combined usage of nanofillers with
flame-retardants has gained interest. In this thesis work, new generation hybrid
nanoparticle, polyhedral oligomeric silsesquioxanes was used together with an
intumescent flame retardant (IFR) system in PP. Four different POSS types at
different ratios were added to PP/IFR system. In the first part of the study, the total
IFR/POSS amount was kept constant and POSS amount was changed. In the second
part, effect of a maleated polypropylene based compatibilizer was investigated. All
POSS types improved the flame retardancy of PP/IFR system at 0.5%. The real
flammability properties enhanced as revealed from the increasing char layer
thickness ad char-stability in intumescent layer. The addition of POSS types
increased the crystallinity. OA-POSS and TS-POSS improved the impact strength.
The addition of PP-g-MAH did not affect the flammability, but improved the
dripping behavior of PP.

Keywords: Flame Retardancy, Intumescence Systems, Polypropylene, POSS.



GIRIS

Polimer teknolojilerinin artan bir ivmeyle gelismesi sonucunda, giiniimiizde
plastiklerin hayatimizdaki yeri ve 6nemi her gegen giin artmaktadir. Bu plastiklerden
kullanim1 en ¢ok olanlardan birisi de polipropilendir. Polipropilen sahip oldugu
yiksek dayanim, kimyasal direng, diisiik yogunluk, termal kararhilik, kolay
islenebilirligi ve nispeten diislik fiyat1 sayesinde otomotiv, yapi, kablo, ev esyalari,
elektrik ve elektronik endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Genis kullanim
alanina sahip olmasma karsin polipropilenin sahip oldugu yiiksek alevlenebilir
karakteri sebebiyle bahsi gecen alanlarda kullanimi kisitlanmaktadir [1].
Polipropilenin alevlenebilirlik ozelliklerini gelistirmek icin c¢ogunlukla alev
geciktirici malzemeler kullanilmakta ve buna bagh olarak gec tutusabilirlik 6zelligi

kazandirilarak, harmanlarin giivenlik seviyeleri arttirilmaktadir.

Genel olarak alev geciktiriciler, igerisine eklendikleri matrisin yanma (gli¢
tutusabilirlik) 6zelliklerini gelistiren malzemelerdir. Yanmaya kars1 giivenli kullanim
saglamalarinin yani sira oksijen veya ultraviyole (UV) 1smlarina kars1 dayaniklilik

sagladiklar1 i¢in kullanimlar1 giderek yayginlagsmaktadir.

Alev geciktiriciler genellikle halojen igerikli ve halojen icermeyen olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Halojen igerikli alev geciktiricilerin etkili alev kesme 6zelligine sahip
olmasma kars1t yanma sirasinda agiga cikardiklari toksik gazlarmm (brom ve klor
igerikli) ve asirt dumanin insanlara ve ¢evreye zarar vermesinden dolayr kullanimlari
konusunda kisitlamalar getirilmistir [2]. Halojen icermeyen alev geciktiriciler; metal
oksitler, azot icerikliler, fosfor igerikliler, bor icerikliler, silikon igerikliler ve
bunlarin yaninda son yillarda nanomalzemeler olmak {izere siniflandirilmaktadir.
Halojen icermeyen alev geciktiriciler icerisinde 6zel bir kullanim alani olan azot ve
fosfor igerikli kabaran alev geciktirici (KAG) sistemleri ise etkili alev geciktirici
malzemelerdir. KAG’lar asit kaynagi, kiil yapict ajan ve sisirici ajan olmak {izere ii¢
temel komponenti i¢eren sistemlerdir. Bu komponentler yanma sirasinda yogun faz
ve gaz faz arasindaki 1s1 ve kiitle transferini engelleyecek fiziksel bir tabaka

olugmasini saglamaktadir [3, 4].



Alevlenebilir ozelligi diisik malzemeler hazirlamak icin literatiirde iic farklhi
yaklasim bulunmaktadir. Bu yaklasimlar; katki maddesi yaklagimi, reaktif yaklagim
ve yiizey yaklagimidir.

Reaktif yaklasimda polimerizasyon esnasinda polimer zincirlerine alev geciktirici
monomerler eklenerek ve alev geciktirici 6zellige sahip polimerler sentezlenir. Katki
maddesi yaklagiminda ise genellikle inorganik dolgu malzemeleri kullanilir ve reaktif
yaklagimimin aksine dolgu malzemeler ile polimer bilesenleri reaksiyona girmezler.
Yiizey yaklasimi ise polimer malzemeye yanma dayanimi, ylizeyi giic tutusur

malzemeler ile kaplanarak saglanmasi iglemidir [5].

Alev geciktirme mekanizmasi genellikle dort sekilde islemektedir. Matris igerisine
eklenen alev geciktirici malzemelerin bozulmalar1 endotermiktir bu sayede bozulma
sirasinda ortamda bulunan 1s1 enerjisini alarak ortamin sogumasini saglamak, yanma
sonucu olusan a¢iga c¢ikan su buhart veya yanma 6zelligi olmayan (karbondioksit,
amonyak) gazlar ile ortamdaki yanici gaz konsantrasyonunu seyreltmek, bozulma
sonucu olusan oksitler yardimiyla gaz ve yogun faz arasindaki kiitle ve 1s1 aktarimini
ve polimerin daha fazla piroliz olmasina neden olan 1s1 akisinin geri doniislinii

engellemektir [6].

Son zamanlarda ise nanoteknolojinin gelisimiyle birlikte, alev geciktiriciler ile
beraber karbon nanotiip, nanokiller ve poli (hedral oligomerik silseskuiokzan) gibi
farkli nanopargaciklarin kullanimi arastirilmaya baslanmistir [7-9]. Nanopargaciklar,
konvensiyonel alev geciktiriciler ile kullanildiklarinda alev geciktiriciligi arttirict
(iyilestirici) etki gostermektedir. Diger bir deyisle, daha az alev geciktirici

kullanilarak ayni alev geciktirici 6zellikler elde edilebilir.

Polihedral oligomerik silseskuiokzan nanopargaciklari silikon-oksijen yapili olmalari
nedeniyle kolayca c¢esitli organik maddelerle bir araya gelebilmektedir. Bu
nanoparcaciklar, sagladiklar1 esnek kimyasal ve fiziksel 0zellikler sayesinde diger
nanomalzemelerden ayrilmaktadir. Kopolimerizasyon, asilama ve harmanlama
teknikleri ile bir arada kullanilarak, matrisin yanma, mekanik ve termal 6zelliklerinin

tyilestirilmesi saglanmaktadir [10, 11].



Bu calisma, endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecek &zelliklere sahip
alevlenebilirlik dayanimi yiiksek polimerik malzeme gelistirilmesi hedeflenmis
deneysel bir calismadir. Bu calisma kapsaminda farkli fonksiyonel gruplara sahip
POSS nanopargaciklar literatiirde ilk defa sistematik bir bicimde kabaran alev
geciktirici (KAG) sistemi ile karistirilmis, ilave oranlari degistirilerek ozellikleri

incelenmistir.

Bu tezin ilk bolimii olan “Genel Bilgiler” bashgi altinda calisma kapsaminda
kullanilan malzemeler, iiretim ve karakterizasyon yontemleri ile ilgili teorik bilgiler
verilmistir. Ikinci boliimde “Literatiir Taramas1” baslig1 altinda, calismanin konusuna
benzer ge¢miste yapilmis bilimsel arastirmalar incelenmis, bu ¢alismanin literatiirden
farkli yanlar1 vurgulanmustir. Ugiincii bolimde “Bulgular ve Tartisma” baslig
altinda, deneysel bulgular neden-sonug iliskileri ile tartisilmistir. Son boliimde ise

“Sonuglar ve Oneriler” baslhig1 altinda, ¢alismanin sonuglar1 dzetlenmistir.



1. GENEL BILGILER

Bu boéliimde, ¢alisma kapsaminda kullanilan malzemeler ve yanma o6zellikleri,
numunelerin elde edilmesinde kullanilan iiretim yontemleri ve elde edilen
numunelerin karakterizasyonunda kullanilan teknikler ile ilgili genel bilgiler

verilmigtir.

1.1. Polimer Malzemelerde Alev Geciktirici Kavram

Alev geciktirici (atese veya yangina direngli) bir polimerik malzeme, atesleme
kaynag1 kaldirildiktan sonra yanmaya veya parlamaya devam etmez, ancak bazi
kimyasal ozellikleri degismektedir. Ideal bir alev geciktirici polimer malzeme
atesleme ve alev yayilimina kars1 yiiksek direng, diisilk yanma ve duman olusumu,
diisiik yanicilik ve yanma gazlarmin toksit olmamasi gibi bazi 6zelliklere sahip

olmalidir [12, 13].

Alev geciktirici polimer malzemelere olan ihtiyag son yillarda plastik malzemelerin
giinlik yasamimizdaki kullanimindaki artisa bagli olarak artmaktadir. Gelismis
iilkeler, 6zellikle Avrupa iilkeleri tarafindan yapilan diizenlemeler, yeni alanlarda

alev geciktirici polimer malzemelere ihtiyacin arttigini gostermektedir [12].

1.1.1. Yanma mekanizmasi

Yanma, oksijen ve yakitin 1s1 salinimiyla birlikte reaksiyonu olarak tanimlanir ve 3
temel unsurun bir arada bulunmasi sonucunda olusur. Bunlar; oksijen, yanici
malzeme ve 1sidir (Sekil 1.1). Polimerler genellikle karbon ve hidrojenden olusan
uzun zincirli makro-molekiillerdir. Yeterli bir sicakliga isitildiklarinda diger bir
deyisle polimerin termal pargalanmasi i¢in gerekli olan enerji bariyeri asildiginda
kimyasal yapilarinda degisim meydana gelmektedir. Ana zincir veya yan grupta
parcalanma ile baglatilan termal ayrisma, parcalanan polimerin iistiindeki gaz fazina
dontisen kii¢iik ucucu pargaciklarin olusumuna neden olmaktadir. Bu ugucu
pargaciklar ¢ogunlukla yanicidir ve oksijen gazi1 varliginda kendiliginden

tutusabilirler.



Tutusma, alev veya kivileim gibi yogun bir dis kaynaktan daha diisiik sicakliklarda
da tetiklenebilir. Ugucu maddeler tutusturulduktan sonra yanma, harici bir radyasyon
kaynaginin hareketi ile veya polimerin ayrigsmasini kolaylastiran, gaz fazinda olusan
ekzotermik zincir reaksiyonlarina bagli olarak énemli miktarda 1s1 salinimi ile kendi

kendine tutusurlar.

Ist

Kolay yvamci Yanici (hava)

(polimer)

Sekil 1.1. Polimer malzemelerde yangin tiggeni

1.1.2. Polimerlerin bozulma davramsi

Polimer bozulmasini anlamak, yeni polimer isleme teknolojilerinin gelistirilmesi igin
bliyiilk 6nem tasimaktadir. Yangmin baslamasi ve biliylimesindeki ilk adim kati

haldeki termal bozulma ve ayrismanin olmasidir.

Bir polimerin termal bozulmasi endotermik bir islemdir. Termal ayrismay1 oksijen
olmadan (piroliz) ve oksijen varliginda (termo-oksidatif ayrisma) olarak ikiye
ayrilabilmektedir. Termo-oksidatif bozulmada polimer molekiilleri oksijen ile
reaksiyona girer ve gaz fazinda daha fazla yanma reaksiyonu gec¢iren son derece aktif
hidrojen (He) ve hidroksil (OHe) radikal tiirleri ile birlikte daha diisiik molekiiler
agirhikli bozulma fdriinleri olusur. Bununla birlikte, 300°C’y1 asan yanma
sicakliklarinda, polimer bozulmasi oksitlenmeden yani piroliz ile gergeklesir. Cilinkii
piroliz, yogunlastirilmis fazdaki oksijenin difiizyonundan daha hizlidir. Buna gore,
¢ogu yanma ve yangin testinde, termo-oksidatif ayrigsma reaksiyonlari, piroliz gaz

fazindaki yanma reaksiyonlarindan 6nce gelmektedir [14].



1.1.3. Polimer malzemelerde yanmazhk yaklasimlar

Yanma dayanimi yiiksek polimer malzeme elde etmek i¢in {i¢ genel yaklasim
bulunmaktadir. Alev geciktirici bir polimer malzeme, polimerizasyon prosesi
sirasinda alev geciktirici ko-monomerler kullanilarak elde edilirse reaktif yaklagim
olarak adlandirilir. Alev geciktirici katki maddeleri, polimer matrisi igerisine ilave
edilerek alev dayanimi yiiksek polimerler elde ediliyorsa katki maddesi yaklasimi
olarak adlandirilir. Son yaklasim ise, alev geciktirici 6zellige sahip polimer
malzemenin, polimer yiizeyine alev geciktirici asilanmasiyla elde edilen ylizey
yaklagimidir. Alev geciktiricilere ait yaklasimlarin genel yapisi Sekil 1.2°de
gosterilmektedir [5].

Monomer . FR ko-monomerler

Polimerizasyon ——» (zealcil yalclagmm)
v

Katki maddesi
(katk1 maddesi yaklagimi)

Polimer
Egirme ——>
Asilama ile modifikasyon
(ylizey yaklasim)

Alev Geciktiricili Malzeme

Sekil 1.2. Genel alev geciktirici yaklagimlarinin gdsterimi [5]

1.1.3.1. Katki maddesi yaklasim

Bu yaklasimda, alev geciktiriciler polimer matrisi igerisine ilave edilmektedir ve
ozellikle termoplastik polimerlerde kullanilmaktadir. Alev geciktirici malzeme ile
polimer uyumlu ise, alev geciktirici katki plastiklestirici olarak islev gormektedir.
Polimer ile alev geciktirici uyumlu degil ise, katki dolgu maddesi olarak

diistiniilmektedir.

Baz1 alev geciktirici katkilar ugucu ozellik gosterir ve matris igerisindeki miktari
zamanla azalir, buna bagh olarak alev geciktiricilik 6zelligi kaybolur. Yiiksek
molekiil agirlikli alev geciktirici tdrlinlerin gelistirilmesi ile polimerlerde katki

maddesi yaklasimi kullanilarak kalic1 yanmaz hale gelmesi saglanabilir [15].



1.1.4. Polipropilen yanma davranisi

Polipropilen (PP), damlama davranis1 gosteren ve yanma sirasinda kiil olusturmayan
kolay yanabilen bir polimerdir. PP’nin kolay yanici 6zelligi, miikemmel fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahip olmasini saglayan doymus uzun zincirli hidrokarbon

yapist neden olmaktadir [12, 16]. PP’nin kimyasal yapis1 Sekil 1.3°te gosterilmistir.

G
CH_CH2

n

Sekil 1.3. PP’nin kimyasal yapisi

Ticari polimerler genellikle % 90 -% 95 izotaktiktir. Izotaktik PP (i-PP) diisiik
yogunluk ve yiiksek yumusama noktasina sahiptir. i-PP’nin genel termal 6zellikleri

Tablo 1.1°de gosterilmektedir [17].

Tablo 1.1. Polipropilenin termal 6zellikleri [17]
Polimer Ty (°C) | Tm (°C) | LOI(%) | Cp (kal/g°C)

i-PP -20 165 17-18 0,46

PP’nin elektrik ve elektronik malzemelerde kullanimi sahip oldugu kolay
alevlenebilirlik ve diisiik sinirlayici oksijen indeks degeri (% 17-18) nedeniyle
kisitlanmaktadir. Alev geciktiricilik 6zelligini gelistirmek icin genellikle alev
geciktirici katkilar ile birlikte kullanilmaktadir. Alev geciktirici termoplastiklerde,
malzemelerin tutugsmaya karsi direncini arttirmak ve ateslenme direncini arttirmak
icin alev yayilim hizimi diisiirmek onemlidir. Alev geciktiricinin tlirii ve miktari
kullanilacak polimere 6zel olarak degismektedir. PP matrisinde halojen ve fosfor
icerikli [18] alev geciktiriciler, metal hidroksitler ve oksitler [19], nanokompozitler
[20] ve kabaran alev geciktirici [21] sistemleri alev geciktirici 6zelligini arttirmak

i¢in kullanilmaktadir.



1.2. Alev Geciktirici Katkilar

Alev geciktiriciler katki veya reaktif bilesikler olarak siniflandirilabilirler. Katki
maddeleri, polimer harmanlama islemi esnasinda polimer icerisine karigtirilir, ancak
polimerle kimyasal reaksiyon s6z konusu degildir. Reaktif bilesikler, islem sirasinda
molekiiler ag yapisina biitiinlesmis hale getirilmek {izere bir recine ile polimerize
edilir. Bu calismada kullanilan alev geciktiriciler katki maddesi alev geciktiricidir.
Alev geciktirici katkilar halojen, fosfor, azot, silikon ve bor igerikli olmak {izere
siniflandirilabilir [22, 23]. Bu calisma kapsaminda azot ve fosfor icerikli olan
kabaran alev geciktirici sistemleri (KAG) kullanilmistir. Ayrintili bilgi 1.2.3. Alev

geciktirici tilirleri bagligr altinda verilmistir.

1.2.1. Genel alev geciktirici mekanizmasi

Alev geciktirici katki maddeleri, kimyasal yap1 ve bazi genel etki mekanizmalar
acisindan birbirlerinden farklidir. Tiim alev geciktiriciler kimyasal olarak ve/veya
fiziksel olarak yogunlasmis fazda ve/veya gaz fazda yanma siirecinin bireysel
asamalardan en az birine miidahale eder [24, 25]. Normalde etkili bir alev geciktirici

katki maddesi, bu asamalardan birden fazlasina etkilemelidir.

Gaz faz aktif alev geciktiriciler, alevi i¢indeki radikal zincir reaksiyonlarmin
dallandirilmasindan  sorumlu serbest radikalleri seyreltmek ve ortamdan
uzaklastirmaktan sorumludurlar. Bu, gaz fazindaki kimyasal eylem mekanizmasidir.
Alev geciktiricilerin bir kism1 yanict gazlari seyreltirken, endotermik olarak ayrigan
ve 151 emerek sicakligr diisiiren biiyiik miktarda yanici olmayan gaz tiretmektedir. Bu

da gaz fazindaki fiziksel eylem mekanizmasidir [25, 26].

Yogun faz aktif alev geciktiricileri iki farkli etki modunda hareket etmektedir. Ilk
olarak alev geciktiriciler polimer bozulmasini hizlandirir ve polimerin damlamasini
arttirir. Polimerin damlama davranisini arttirarak yakit kaynagi yanma bolgesinden
uzaklastirilmis olur. Ikinci olarak, alev geciktiriciler polimer yiizeyinde bir karbon
tabakasi olusturabilir [25]. Olusan kabaran kiil tabakasi, gaz ve yogunlagmis fazlar
arasindaki 1s1 ve kiitle transferini azaltmak i¢in bir fiziksel bariyer gorevi goriir ve
boylece altta kalan yanabilen tabakayi alev etkisinden korur. Kiil tabakasinin miktar1
ve Ozellikleri (bltiinligii, kararlilig1 ve kopiik yapisi) sistemin alev geciktirici etkisini

belirler. Bu sistemin en biiylik avantaji, CO ve CO2 olusumundan ziyade karbon
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olusumu nedeniyle yanma sirasinda olusan 1simin azaltilmasidir [27-29]. Alev

geciktirici katki mekanizmasinin genel gosterimi Sekil 1.4°te gosterilmektedir.

Yanma Uriinleri
Oksijen Inert Gaz Konsantrasyonu

/

Yamcal Gazlar

Yanma Isis1

Kiil Sisirici Ajan

Sogutucu Kararh Kiil Tabakas:

Sekil 1.4. Alev geciktirici katkilarin genel mekanizmast

Yanma prosesi asamalar1 bireysel olarak diisliniildiiglinde, ilk 1sitma asamasinda
etkili bir alev geciktiricinin varlig1 camsi bir tabakanin olugsmasini saglayacaktir. Bu
tabaka, disaridan gelen 1sima sicakligini uzaklastirmayr saglayan diisiik termal
iletkenlik ve/veya yiiksek yansitma ozelligine sahiptir. Kabaran alev geciktirici
katkili malzemelerde ise 1s1 ile sisen tabakanin kalinligindaki artisa bagl olarak daha

diisiik termal iletkenlik degerine sahip olacaktir [16, 25].

Alev geciktirici katkilar, yanma prosesi boyunca bozulma ve ayrisma asamalarinda
alevlenebilir alt yilizeyin termo-oksidatif bozulmasmin kimyasal yapisin
degistirebilir. Istenilen sonu¢ yanic1 gazlarin konsantrasyonunu diisiirmektir. Yanici
gazlarin konsantrasyonunu degistirmek, hidrojenasyon veya hidratasyon ile kiil
olusumunu tesvik ederek gerceklesebilir, bdylece yanici hidrokarbon gazlarinin

iiretimi sinirlandirilmis olur [16].

Yanma prosesinin, tutusma asamasinda, alev geciktirici katki ¢esitli sekillerde etkili
olabilir. Temel olarak, yanici olmayan ayrisma gazlarinin konsantrasyonunu arttirma
egilimi gostermek veya yanici gaz liretimini azaltmak tutusturma asamasinda yanma
prosesini engellenmesine neden olacaktir. Bunlarin yanisira, alev geciktirici ajan
kendiliginden bozulma veya yanict polimer ile etkilesim yoluyla yanma sonucu

olusan serbest radikalleri sonlandirabilir. Bu gaz inhibitorler, OHe radikalleri gibi
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yiiksek reaksiyona girme egilimli radikalleri baglayarak alev ilerleme hizini azaltir.
Ayrica alev geciktirici katkilar, gaz ve yogun faz arasindaki kiitle ve 1s1 aktarimini

engelleyen yogun bir kiil tabakasi olusturabilir [16].

1.2.2. Alev geciktirici katkilarda sinerjizm ve antagonizm

Alev geciktirici katkilarda sinerjizm terimi, tek basina matris igerisine
eklenmesinden daha biiylik bir etki yaratan alev geciktirici malzemelerin bir arada
kullanimini ifade etmektedir. Antagonizm terimi ise, ayri ayr1 kullanildiklarinda her
biri pozitif sonug¢ veren iki alev geciktirici malzemenin, toplamda ayni miktarda
birlikte kullaniminda tek kullanimlarindan daha diisiik alev geciktirici 6zellik elde

edilmesidir [12].

Eger farkli alev geciktiriciler arasinda bir sinerji bulunursa, ayni alev geciktirici
etkiyi elde etmek i¢in daha az alev geciktirici katki kullanilabilir. Bu nedenle, alev
geciktirici katki maddeleri arasinda sinerji bulmak, katki maddesi yaklagim ile alev
geciktirici polimer iiretimi i¢in de dnemlidir [12, 17]. Antimon-halojen, nitrojen-
halojen, fosfor-fosfor, nitrojen-fosfor, silikon-fosfor igerikli alev geciktirici ikilileri
arasinda sinerjizm goriilmektedir [12]. Bir alev geciktirici katki baska bir katki
maddesi ile sinerjik etki gosterirken, aym1 madde farkli alev geciktirici katkilarla
antagonistik etki gosterebilir. Isitman ve arkadaslari yaptiklar1 ¢aligmada poliamit
matrisinde fosfor igerikli alev geciktirici malzeme varlifinda nanokil kullaniminin
bariyer etkisini arttirarak sinerjik etki gosterdigini anlatirken [20], Kiliaris ve
arkadaslar1 yine ayni polimer matrisinde azot icerikli alev geciktirici malzeme ile

nanokil kullanmis ve antagonistik etki gézlemistir [30].

1.2.3. Alev geciktirici tiirleri
1.2.3.1. Halojen igerikli alev geciktiriciler

Halojen igerikli alev geciktiriciler, 6zellikle antimon trioksit ile sinerjik bir
kombinasyon halinde kullanildiklarinda, en etkili alev geciktiriciler olarak
diistiniilmiislerdir. Bununla birlikte, yaygin olarak kullanilan bromlu ve klorlu
bilesiklerin g¢evresel yan etkilere sahip oldugu kanitlanmisti ve bazilarinin toksik

madde salimindan dolay1 insan sagliina zarar verdigi goriilmiistiir [31].
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Bu nedenle, yasal yetkililerin bir dizi bromlu aromatik alev geciktiricisinin
kullanimina getirdigi mevcut kisitlamalarin halojen icermeyen alev geciktiricilere
olan talebi arttirmigtir. Buna gore yeni arastirmalar halojen i¢ermeyen alev

geciktiricilere dogru kaymustir.

1.2.3.2. Azot ve fosfor icerikli alev geciktiriciler

Yogunlastirilmis faza etki eden alev geciktirici sistemlerin en yaygin tiirii azot igeren
maddelerle birlikte kullanilan fosfor icerikli bilesiklerdir. Genellikle, 1s1 ve kiitlenin
tasinmasina karsi fiziksel bir bariyer gérevi yapan yanma sirasinda genis yiizeysel bir
tabaka olusumunu temel alir [32]. Kabaran alev geciktirici sistemi olarak gecen bu
sistem Kkatalitik aktivite i¢in bir asit kaynagi, karbon kaynagi ve sisirici ajan
maddelerini igermelidir. Tablo 1.2°de kabaran alev geciktirici sistemlerinde
kullanilan asit, karbon kaynagi ve sisirici ajanlara Ornekler verilmistir. Kabaran
sistemlerin alev geciktirici verimi, 6zellikle miktari, yapisal biitiinliigii genlesme

derecesi ve termal kararlilig1 alev geciktirme etkisini belirlemede 6nemlidir [20, 28,

29].

Tablo 1.2. Kabaran alev geciktirici sistemlerin bilesenlerine 6rnekler [33]

KAG Sistem Bilesenleri Malzeme
Asit Kaynagi Inorganik asit kaynag (fosforik,
borik, siilfirik)

Amonyak tuzlar1 (fosfat, borat,
siilfat)

Amin fosfatlar (melamin fosfat)

Organofosfor bilesikleri (alkil

fosfat)
Karbon Kaynagi Nisasta, sorbitol, pentaeritritol
Sisirici Ajan Ure, melamin

Fosfor esash alev geciktiriciler ana zincire bagl yan gruplarda oksijen bulundugunda
etkin sekilde islev goriirler. Genel olarak, fosfor igerikli bilesiklerin bozulmasi
sirasinda polimer ile reaksiyona girdigi veya yogunlastirilmig fazda karbonlagsmaya

tesvik etmek icin fosforik aside oksitlenmesi onerilmektedir. Fosfor bilesikleri ayni
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zamanda gaz fazina ucabilir ve HPO,, PO, PO, ve HPO radikalleri, yanma zinciri
reaksiyonlarii bastirmak i¢in He ve OHe siipiiriicii olarak islev goriir. Fosfor alev
geciktiricilerin yaygin tiirleri, amonyum polifosfat (APP), kirmiz1 fosfor, inorganik

fosfatlar ve organik fosfor bilesikleridir.

APP, ugucu olmayan kararli bir bilesiktir. Su ile temas ettiginde, yavas¢a mono
amonyum fosfata hidrolize olur. Hidroliz islemi daha yiiksek sicaklikta ve uzun siire
devam ettiginde hizlanabilmektedir. Uzun zincirli APP, 300°C iizerindeki
sicakliklarda, poli(fosforik asit) ve amonyaga ayrilir. Kisa zincirli APP, 150°C’nin
tizerindeki sicaklikta bozulmaya baglar. APP halojen igermeyen ve kabaran alev

geciktirici mekanizmasina sahiptir. Kimyasal yapisi Sekil 1.5’te goOsterilmektedir

[34].

ONH, ONH, ONH,
VWI|3 0] F” 0 i|3 Qv n
|

Sekil 1.5. Amonyum polifosfatin kimyasal yapisi

APP, kabaran alev geciktirici sistemi kapsaminda pentaeritritol (PER) (3:1) ile
birlikte kullanilmaktadir. PER, beyaz bir kristal tozdur ve suda ¢oziinmektedir.
Havada ugucu degildir ve kararlhidir. Yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda ise
kopiiriip siserek yanici olmayan bir kiil tabakas1 iiretir ve malzemeyi atesten korur.

PER malzemesinin kimyasal formiilii Sekil 1.6’da gosterilmistir [34].

HOHzc\ \\\\\CHQOH
C'\
HOH,C CH,OH

Sekil 1.6. Pentaeritritol kimyasal yapisi

APP/PER karigimi bozuldugunda reaksiyon sonucunda yapidan yanict olmayan

amonyak (NH3) ve su buhari ¢ikist olmaktadir (Sekil 1.7). Yanic1 olmayan amonyak
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ve su buhar1 gazlar1 ortamdaki yanic1 gazi seyreltirken diger yandan da sisirici ajan

ozelligi gostererek yapinin kabarmasina katkida bulunurlar [34] (Sekil 1.8).

C|)NH4 ?NHq ?NHa HOH,C_ CH,OH

b

mﬁ—o—ﬂ—o—lﬁ—o - /c\
4 J 4 HOH,C YCH,OH
APP PER
HOH.C  .CH,OH
ONH, i ¥ *“"ONH;  ONH,
warP—QOH N |

O o) 0

l -NH;
& -H,0

H ONH,4
: |
HOHC, £ -0, o 4 o
c T
e \
HOH,C \{3 —Q/ \b O

H,

Sekil 1.7. APP ve PER reaksiyonu [34]
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Is1 (Alev) Is1 (Alev)

Is1 (Alev) M /
Su, onyak
(sisiridi ajanlar

Bozunan polimer
Amonyum polifosfat
Pentaeritritol

Karbon kiil bariyer

altinda kalan malzemey1
koruyan termal bariyer

Sekil 1.8. Amonyum polifosfat ve pentaeritritol bozulma mekanizmasinin
gosterimi

Literatiirde, polimer/APP/PER kabaran alev geciktirici sistemlerinin igerisine farkli
nanoparcacik tiirleri ilaveleri yapilarak yanma, mekanik ve termal Ozellikleri

inceleyen c¢alismalar bulunmaktadir.

1.2.3.3. Nanoparcaciklar

Nano boyutlu inorganik pargaciklar (1-100 nm) [35-37] yiiksek yiizey alani/hacim
oranina sahiptirler ve polimer malzemeler igerisinde iyi dagilarak modiil, 1s1 direnci,
gozeneklilik, alevlenebilirlik ve termal oOzellikleri iyilestirilmis karigimlar

iiretilebilmektedir [35, 37-39].

Son 30 yil igerisinde, nanoteknolojideki gelisime bagli olarak akademik ve
endiistriyel arastirmalarda nanoboyutlu malzemelerin kullanimi yayginlagmaktadir.
Polimer malzemelerin alev geciktirme, termal kararlilik, damlama ve oksidasyon
direnci 6zelliklerini iyilestirmek i¢in de karbon nanotiipler (CNT), nanokiller, grafen,
bentonit ve polihedral oligomerik silseskuiokzan (POSS) nanopargaciklarin

kullanildig1 ¢alismalar yer almaktadir [3, 7, 8, 40].

Yeni nesil bir nanotakviye malzemesi ve genel formiilii (RSiO;s)n (R; hidrojen,
alkil, akrilat, hidroksil veya aril gibi fonksiyonel gruplar) olan POSS, silikon ve

oksijen gibi organik ve inorganik yapilar igeren hibrit bir malzemedir (Sekil 1.9).
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POSS nanoparcgacigi, tek fonksiyonlu ve ¢ok fonksiyonelli olmak tizere ikiye ayrilir.
Organik gruplarindan biri reaktif ise, bu POSS nanopargacigi tek fonksiyonlu;
organik gruplarindan birden fazlasi reaktif ise ¢ok fonksiyonel POSS nanoparcacigi

olarak adlandirilirlar [41].

o
i o o
I\'u Reg
r:{ﬂ \ o
B S ]
\¢" "4
O o
i -~

Sekil 1.9. POSS kimyasal yapist

POSS nanopargaciklari, bir veya daha fazla kovalent bag olusturma islevselligine
sahiptir ve bu 0Ozellik polimerizasyon, asilama, yiizey birlestirme ve diger
yontemlerde kolayca kullanilma avantaji  saglamaktadir [42, 43]. POSS
nanoparcaciklari, polimer matrisine dahil edildiginde termal ve oksidasyon
direncindeki artisa baglh olarak alevlenebilirlik 6zelliginde azalma olmaktadir [44-

49].

1.3. Polimer Malzemelerde Yanmazhk Testleri

Polimer malzemelerin alev geciktirici ve termal 6zelliklerini belirlemek i¢in ¢esitli
test metotlar1 kullanilmaktadir. Bu c¢aligmada ise polimer harmanlarinin yanma ve
termal Ozellikleri Underwriters Laboratuvarlari-94 (UL-94) testi, sinirlayict oksijen
indeksi (LOI), termal gravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetri

(DSC) ve konik kalorimetri test yontemleri ile incelenmistir.

1.3.1. Underwriters laboratuvarlar1 94 (UL-94) tutusabilirlik ve yanmazhk
siiflandirmasi

UL-94 testi Underwriters Laboratuvarlar1 tarafindan gelistirilmis, polimerlerin
tutusabilirlik ve alev yayilma hizlarin1 6lgmede kullanilan, pratik ve kolay

uygulanabilir test yontemidir.
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Test i¢in, dikey (UL-94 V) ve yatay (UL-94 HB) olmak {izere alternatif prosediirler
bulunmaktadir. Sekil 1.10°da UL-94 yatay test diizenegi gosterilmektedir [50]. Tablo
1.3’te polimer harmanlarinin dikey UL-94 testini gecerek V-2, V-1 veya V-0 yanma
siniflarindan oldugunu belirlemede kullanilan kriterler 6zetlenmistir. Tablo 1.3’teki
kriterleri karsilayamayan Ornekler yanma orani yok (NR) veya tutma sapina kadar

yanma olarak adlandirilir.

r— e
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Tablo 1.3. Dikey UL-94 alevlenebilirlik test siniflandirilmasi

Kriter Smiflandirma
V-0 V-1 V-2
[Ik alevlenme sonrasi her bir &rnegin <10 <30 <30

bireysel yanma siiresi (t;) saniye

Ikinci alevlenme sonrasi her bir &rnegin <10 <30 <30
bireysel yanma siiresi (t;) saniye

Ilk ve ikinci alevlenme sonrasi toplam 5 <50 <250 <250
ornek icin yanma siiresi (t; + t) saniye

Her bir 6rnek icin alevlenme ve korlanma <30 <60 <60
siiresinin toplami (t, + t3) saniye

Pamugu tutusturan alevli damlama Hayir Hayir Evet

Tutma klipsine kadar yanma Hayir Hayir Hayir

1.3.2. Simirlayici oksijen indeksi (LOI)

LOI testi polimerlerin alevlenebilirlik 6zelligini 6lgmede kullanilan en yaygin
yontemdir. 1k kez 1966 yilinda kullanilmaya baslanmis ve NF T 51-071 (Fransa),
ASTM D 2863 (Amerika) ve ISO 4586 (uluslararasi standart) [14, 50, 51]

standartlar ile standardize edilmistir. LOI test diizenegi Sekil 1.11°de gosterilmistir.

LOI diizeneginin alt kismindan nitrojen (N;)/oksijen (O,) gaz karisimi yavasca
akmaktadir. Oksijen ve nitrojen orani degistirilerek numunenin en az 3 dakika veya
50 mm yandig1 oksijen konsantrasyonuna karar verilir. LOI degerinin hesaplanmasi

Denklem (1.1)’de gosterilmistir.

[02]/[(O2) + (N2)] (1.1)

17



Bilindigi gibi hava % 21 oksijen icermektedir, eger polimer harmaninin LOI degeri
21’den daha diisiik ise yanabilir olarak siniflandirilir. Tablo 1.4’te LOI siflarn

verilmistir.

S

numune

(Y

N2/Oz karisim

Sekil 1.11. LOI test diizenegi

Tablo 1.4. Polimerlerin LOI testine gore siniflandirilmasi

LOI (%) Degerlendirme

<24 Yanabilir, alev alabilir
24 - 28 Sinirh alev geciktirici

29-34 Alev geciktirici

>34 Ekstra alev geciktirici

1.3.3. Konik kalorimetre

Konik kalorimetri testinin adi test siiresinde numunenin bulundugu 1siticinin konik
seklinden gelmektedir. Konik kalorimetri testi yardimiyla kii¢ciik bir numune ile
yanma reaksiyonlarma karar verilebilmektedir. Bu nedenle, konik kalorimetri testi
bilim adamlar1 tarafindan popiilerlik kazanmis ve ASTM E 1354 (Amerika) ve ISO

5660 (uluslararasi standart) ile standardize edilmistir [23].
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Konik kalorimetri test prensibi, bir 1sitma elemani tarafindan meydana gelen bir 1s1
akigina maruz birakilmasi lizerine kurulmustur. Konik kalorimetri test diizeneginin
genel goriinimii Sekil 1.12°de goriilmektedir [14]. Isitma ile malzeme ayrigsmaya
baslar ve numuneden yanicit gazlar ¢ikmaktadir. Bu gazlar elektrikli bir kivilcim
(1sitma elemani) ile tutusur. Yanma gazlari 1sitma konisini gecer ve santrifiij fan ve
davlumbaz ile bir egzoz kanali sistemi tarafindan yakalanir. Gaz akisinin ve oksijen
konsantrasyonunun o6l¢iimii, numunelerin yangin Ozelliklerini nicellestirmek ig¢in
kullanilir. Is1 yayilim hiz1 (IYH), maksimum 1s1 yayilim hiz1 (pI'YH), toplam 1s1 orani
(TTY), kiitle kayb1 1s1 (KKH), tutusma stiresi (TTI), karbon monoksit ve karbon
dioksit (CO;) degerleri konik kalorimetri testi ile elde edilebilir [52, 53]. Bu

degerlerin grafik iizerindeki goriintiisti Sekil 1.13°te gdsterilmistir.

Alks Olger

Gaz Analizi

Duman Olger

Sekil 1.12. Konik kalorimetri test diizenegi

pIYH: Yanma islemi gergeklestirilen malzemenin performansini belirlemede
kullanilan en 6nemli parametredir ve malzemenin yangin siddetine olan katkisini

belirlemek igin kullamlir. pIYH’nin standart birimi kWm™"dir.

alYH: Yanma siiresince olusan 1s1 yayilim hizi verilerinden elde edilir. Standart

birimi kWm™?’dir.

TTI: Malzemenin ateslenmesinden dnce gecen siiredir. Standart birimi saniyedir.
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TIY: Bir malzemenin 1s1 yayilim egrisi altinda kalan alandir. Standart birimi

MJm™"dir.

IYH
400 -
1 pIYH
300 - P 4
F4 \
P s \
r/.’ \\
o \
200 - d s
/ \
# \=> alYH
: / \
TTR
100 - / \\
/ -,
,/ TTI "
0 +---' e
0 100 200 300 400 500 600 700
Zaman

Sekil 1.13. Genel konik kalorimetri egrisinde 6nemli para-
metrelerin gosterimi

Konik kalorimetri testinde 1s1 akist 10-100 kWm™ arasinda degisebilmektedir.
Genellikle gelismekte olan yanginlarda bulunan 1s1 akilarina karsilik gelen 35 ve 50
kWm™? akilar yaygin olarak kullanilmaktadir. Numunenin konumu yatay ve dikey
yonde gerceklesebilmesine ragmen genellikle yatay olarak testler gerceklestirilir.
Ciinkii 1s1 transferinin konvektif bileseni numune yatay pozisyondayken neredeyse
onemsizdir. Test sirasinda numune yatay yonde 2,5 cm asagida konumlandirilir. 100
x 100 mm*’lik 50 mm’ye kadar varan kalinliktaki numuneler test edilebilmektedir.
Konik kalorimetri test sonuclari numune kalinligina bagli olarak farklilik
gostermektedir. Ince numuneler daha diisiik TTI ve yiiksek PIYH degerlerine sahip
olmaktadir [52, 53]. Bu nedenle aynmi kalinliklardaki numuneler arasinda dogru

kiyaslamalar yapilabilmektedir.

Farkli polimerler ve polimer harmanlar1 farkli tiirde yanma davraniglar
gosterebilmektedir ve zamana karst HRR grafikleri de farkli elde edilebilmektedir.
Sekil 1.14’°de farkl: tiirdeki harmanlara ait bazi grafikler gdsterilmistir.
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Sekil 1.14. Farkl karakterdeki yanma davranislarinin HRR egrileri [53]

1.3.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA, numunenin kademeli olarak 1sitilmasindan sonra agirligindaki degisikliklerin
izlendigi bir test yontemidir. Polimerler ve katki malzemeleri farkli sicakliklarda
buharlasir veya parcalanir. Bu, TGA egrisinde bir dizi agirlik kayb1 basamaklarinin
goriilmesine yol acar. TGA analizi, ugucu igerik, termal bozulmanin baglangic
sicakligl, inorganik malzeme miktar1 ve alev geciktiricilerin etkinlikleri gibi bir
polimer sistemi hakkinda bilgiler vermektedir. TGA cihazi, polimerlerin bozulmasi
sirasinda ¢ikardiklar1 gaz vb. bilesenler hakkinda ek bilgi edinmek i¢in Fourier
dontisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) veya kiitle spektroskopisi (MS) ile
birlestirilebilmektedir [54, 55].
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Sekil 1.15. TGA cihazi genel goriintimii

1.3.5. Diferansiyel taramalh kalorimetresi (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), termal gecisler, 1s1 kapasitesi ve
kristalizasyon kinetigi gibi 6nemli 6zelliklerin karakterize edilmesinde kullanilan bir
tiir kalorimetrik termal analiz teknigidir [56]. DSC cihaz iki kii¢iik metal kaba (pan)
sahiptir. Bu panlardan birisinin igerisinde numune digerinde referans bulunmaktadir.
Sabit hizla 1sitma veya sogutma kosullarinda numune ile referans malzemelerin
sicakliklarmin ayni tutulmasi i¢in gerekli olan enerji akisinin zaman veya sicakliga
gore kaydederek termogram adi verilen egriler elde edilmektedir [54, 55]. Sekil

1.16°’da DSC cihazin genel goriinlimii gosterilmektedir.

-

Sekil 1.16. DSC cihazinin genel goriinlimii
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1.4. Diger Polimer Karakterizasyon Testleri
1.4.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

SEM, numune yiizeyinin elektron 1sinlari ile taranmasi yoluyla yiiksek ¢oziiniirliikte
yiizey goriintiileri alabilen bir tiir elektron mikroskobudur. Sekil 1.17°de SEM

cihazinin genel goriiniimii gosterilmistir.

Elektron demeti -+— Elektron taban

T «+—— Yogunlasti
TV ekra

Tarama bobinleri \M”M

AN

Hui']" A

Sekil 1.17. SEM cihazinin genel goriiniimii

SEM analizlerinde elektron tabancasi olarak tungsten ve lanthanum hekzaborit gibi
elektron sacan malzemeler kullanilmaktadir. Elektron tabancasindan ¢ikan
hizlandirilmis elektronlar numune {izerine odaklanir, bu elektron demetleri numune
yiizeyinde cesitli sacilmalar gerceklestirir. Geri sagilan elektronlar dedektor
tarafindan toplanir ve sinyal yiikselticiden gecirilerek ekrana aktarilmasi yoluyla

gorintiiler elde edilir.

SEM cihazinda iletken olmayan numunelerin hatali dlgiimlerini 6nlemek amaciyla

altin, paladyum vb. maddeler ile kaplama yapilarak iletken hale getirilirler [57].
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1.4.2. Optik mikroskop (OM) incelemesi

OM, malzemelerin mikro-yapisini incelemek i¢in kullanilan bir tekniktir. OM
yardimiyla, polimerlerin faz degisimleri incelenebilmektedir [58]. Sekil 1.18’de OM

cithazinin genel goriinlimii gosterilmistir.

Sekil 1.18. OM cihaz goriintiisii

1.4.3. Cekme testi

Cekme testi, malzemelerin ¢cekme dayanimi, kopmada uzama, elastik modiilii, kopma
dayanimi gibi mekanik O6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan tekniktir. Cekme
cihazlar genel olarak sabit bir alt ¢ene ve hareketli bir iist ¢eneden olugmaktadir.
Ayrica polimer malzemenin % 1 uzamasinin daha hassas oOlgiilebilmesi i¢in
ekstansometre bulunmaktadir. Sekil 1.19°da ¢ekme cihazinin genel goriinimii
gosterilmistir. Cekme test numuneleri ve test metodu ASTM D 638 ve ISO 527°te

gore gergeklestirilmektedir.
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Sekil 1.19. Cekme test cihazi genel goriiniimii

Sekil 1.20°de polimerik malzemelere ait genel bir ¢cekme test egrisi gosterilmektedir.
Bu egrideki bolgeler, (1) elastik bolgede rastgele sarmallar halinde bulunan zincirler
esnetildikten sonra eski haline geri donebilirler; (2) elastik bolge asildiginda
sarmallar acilmaya baglar, zincirler farkli konformasyonlara doner; (3) akma
noktasinda zincirler birbiri lizerinde kaymaya baslar ve zincir kopmalar1 yasanir; (4)
zincirler birbiri iizerinde kayarlar, hareket tiim zincirlere yayilir, numune kesit alani
daralir, i¢ siirtinmeden dolay1 1s1 agiga cikar ve viskozite diiser, mikro ¢atlaklar
olusur; (5) zincirler birbirinden tamamen ayrilmaya baslar, mikro catlaklar birleserek

makro catlaklara doniisiir ve malzeme kopar.
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() (b)

Gerilim

Gerinim

Sekil 1.20. Siinek polimer malzemelerin genel ¢cekme egrisi (a) ve ¢ekme
strasinda numune goriiniimii (b)

1.4.4. Darbe testi

Yiiksek deformasyon hizindaki yiiklemelerde, polimerik malzemenin kirilma

esnasinda birim alanda absorbladigi enerjinin Sl¢iilmesi metoduna dayanan testtir.

Izod ve Charpy darbe dayanim testleri olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. Bu iki test
tiirliniin ¢alisma prensibi ayn1 olmaktadir tek fark numunenin yerlestirilme seklidir.
Charpy testinde numune yatay, Izod testinde ise numune dikey olarak
konumlandirilmaktadir. Sekil 1.21°de Charpy ve Izod testine ait genel gdsterim

belirtilmistir.

Baslangi; pozisyonu

Chepy 1ZOD

Sekil 1.21. Darbe testi genel goriiniimii
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1.5. Polimer Kompozit Uretim Yontemleri
1.5.1. Ekstriizyon

Ekstriizyon, yeterli basing ve sicaklik altinda akigkan hale getirilmis polimerik
malzemenin, basincin etkisi ile kaliptan (die) gegirilerek bigimlendirilmesi islemidir.
Bu isleme yontemi genel olarak sekillendirme ve/veya eriyik harmanlama amaciyla
kullanilmaktadir. Proses esnasinda uygulanacak basing ve sicaklik degerleri,
kullanilacak kalibin geometrisine ve malzemenin akis Ozelliklerine bagli olarak

degismektedir [59-61].

Kontrol paneli, besleme hunisi, hareketli sonsuz vida(lar), kovan ve ¢ikis parcalari
bir ekstriideri olusturan temel pargalardir. Kontrol paneli ile ekstriizyon prosesi
boyunca kovan sicakligi, vida hizi ve besleme hiz1 parametreleri ayarlanabilmektedir
ve proses sirasindaki kovan basinci, kovanin boyunca sicaklik degerleri ve vidanin
tork degeri kontrol edilebilmektedir. Kovan, i¢inde vidanin/vidalarin bulundugu
silindir seklindeki boliimdiir. Genellikle sertlestirilmis celikten yapilmaktadir ve
asinma direnci, vidanin asinma direncinden daha yliksektir [59-61]. Ekstriider

cithazinin parcalarinin genel goriintimii Sekil 1.22°de verilmistir.

Besleme Hunisi

Is1
Kovan Tastyic1 Kisim \ v
| /

Die >

J / \
Sogutma veya Isitma

Kanallar1 Vida

Sekil 1.22. Ekstriider cihazinin pargalarinin genel goriiniimii

Ekstriiderin en 6nemli parcast vidadir. Tasima, 1sitma, eritme ve karistirma gibi
islemler vida tarafindan gercgeklestirilmektedir. Vida tasarimi degistirilerek
ekstriizyon Ozellikleri ve elde edilen {iriin kalitesi degistirilebilir [59-61].

Ekstriidderdeki sonsuz vidanin geometrisi, kullanilan polimerin tliriine veya
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uygulamaya gore farklilik gostermektedir. Genel amacli kullanilan ekstriider

vidasinin boliimleri Sekil 1.23’de gosterilmektedir.

Genel amagli ekstriider vidalarinda besleme bolgesi, basinglandirma bolgesi ve dozaj
bolgesi olmak iizere ili¢ ana kisim bulunmaktadir. Besleme bolgesi, polimerlerin 6n
isitmaya maruz kaldiklart  ve tasindiklar1  kisimdir. Polimerlerin  erimesi
basinglandirma bolgesinde baslamaktadir. Iyi karistirma istenildigi durumlarda, bu
bolgeye ilave olarak karistirma bolgeleri de eklenebilmektedir. Dozaj bolgesine
ulasan polimer eriyigi, basing altinda kaliba yonlendirilmektedir. Ekstriider vidasi
boyunca basing degisimleri goriilmektedir. Polimerin beslenmesinin ardindan siirekli
olarak artan basing, kalip bdolgesinde hizla azalmakta ve iiriiniin ekstriiderden

ayrildig1 noktada sifira dismektedir [61].

Kalip Eriyik polimer Besleme hunisi

Dozajlama bolgesi  Basinglandirma  Besleme bilgesi
bolgesi

Sekil 1.23. Genel amacl kullanilan ekstriider vidalarinin boéliimlerinin gosterimi

Vida varligina gore ekstriiderler tek vidali veya ¢ift vidali ekstriiderler olmak iizere
ikiye ayrilmaktadir. Cift vidali ekstriidderler, daha iyi harmanlama saglamasi
sebebiyle, tek vidali ekstriiderlere kiyasla daha fazla tercih edilmektedirler. Cift
vidal1 ekstriiderlerin vida tasarimlarinda vidalarin donme yonii (es veya zit yonlii),
vidalarin i¢ ice gegcmis veya gegmemis olmasi gibi tasarim parametreleri
bulunmaktadir [62]. Sekil 1.24°de ¢ift vidali ekstriider vida tasarim parametreleri

gosterilmektedir.
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(@) (b)

Sekil 1.24. Cift vidali ekstriider vida goriintiileri (a) birbiri ile aym
yonde donen (b) zit yonde donen vidalar

Cift vidali ekstriiderlerde vidalarin donme yonii, ilerleyen eriyige uygulanan basincin
konumunu, kayma gerilim miktarini, eriyigin vida lizerindeki ilerleme seklini ve
siiresini  etkilemektedir [62]. Kayma gerilimlerini arttirarak daha homojen ve
molekiiler seviyede iyi dagilim gosteren karisimlar hazirlanabilmektedir. Kayma

gerilimi degerleri, vida tasarimi degistirilerek istenilen sekilde ayarlanabilmektedir.

1.5.2. Enjeksiyon kaliplama

Enjeksiyonlu kaliplama, temel olarak eriyik halde bulunan termoplastik malzemeleri
temel basing altinda ¢esitli iirlin formlarina doniistiirme islemidir. Bu proses ile
istenilen formlara sahip {iriinler elde edilebilmektedir [63]. Sekil 1.25°de enjeksiyon

cihazi ve kisimlar gosterilmektedir.

Graniil i Isitica Kalp Boslugu  Kalp

Vida Kovan Die Hareketli Bask:

Levhas:
L ENJEKSIYON UNITESI ole KALIP UNITESI 0

| | 1

Sekil 1.25. Enjeksiyon cihazi ve iinitelerine ait gériiniim

Enjeksiyon cihazi; enjeksiyon ve kalip iinitesi olmak {izere iki ana bodliimden
olusmaktadir (Sekil 1.25). Enjeksiyon {initesi, malzemelerin eriyik hale getirildigi tek

vidali ve pistonlu ekstriider ile eriyik hale getirilen malzemelerin kalibin icerisine
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enjekte edildigi kisimlardan olusmaktadir [63]. Kalip iinitesi ise proses esnasinda
kalibin otomatik olarak agilip kapanmasini saglayan ve hidrolik bir gii¢ ile kontrol
edilen kisimdir. Kalip iinitesi genel olarak; hareketli plaka, hareketsiz plaka, bu iki

plaka arasinda bulunan kalip ve hidrolik sistemden olusmaktadir [64].

s Polimer
Kalp boslugu “;'lr:'k‘f:lh Geri tepme  eriyidi
,— AL -t vanasi ’_L —
S— { [, vt I ~—
=l —%Jf ST |
f Z// A p—" — —T 77
YJ/:'T-‘B” _//T L:’ ) ‘\(’{ ?;..';Jf?" : I F
it 1 AN | | SN J
e -
(a) (b)
Eriyigin
Bir sonraki enjeksiyon kaulagmasi Uriin eldesi
igin yeni besleme . .
] ‘ .
TR [T PFENL A
ff ks _( \ 2 l _7/ L Sl
v 77 ﬂ] 1/ m = g y
J A ,__/:ﬁ; 3 (7N 0 L] —
S | e S L -
LU |5 |
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Sekil 1.26. Enjeksiyonlu proses basamaklari (a) eriyik malzemenin vidada ilerlemesi
(b) eriyik malzemenin kaliba dolmasi (c) kalibin sogutulmasi ve bosalan eriyik
malzeme yerine yeni malzeme dolumu (d) nihai son iiriin eldesi

Enjeksiyonlu kaliplama prosesi ana hatlariyla dort basamakta gerceklesmektedir. ilk
basamakta, beslenen malzeme eriyik haline getirilerek vida yardimiyla kaliba dogru
ilerlemektedir. Ikinci basamakta, eriyik haline gelen malzeme vidamin uyguladig
basing yardimiyla kalibi doldurmaktadir. Kalibin dolmasinin ardindan, proses
ayarlarina gore kalibin i¢indeki eriyige vida tarafindan basing uygulanmaya devam
edilmektedir. Utilleme basamag olarak adlandirilan bu proses sayesinde elde
edilecek {iriin seklinin diizgiin (piiriizsiiz) olmas1 saglanmaktadir. Ugiincii basamakta,
vidanin geriye dogru gitmesi ile yeni besleme gergeklesmektedir. Dordiincii
basamakta ise, kalip agilmakta ve {iriin elde edilme islemi gerceklesmektedir. Siirekli
enjeksiyonlu kaliplama proseslerinde, bu basamaklar birbirlerini takip eden ve
araliksiz bir dongii halinde gergeklesmektedir [64]. Enjeksiyonlama islemi Sekil
1.26°da gosterilmistir.
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Enjeksiyonlu kaliplama prosesinde enjeksiyon sicaklifi, enjeksiyonlama basinci,
iitlileme basinci, kalip sicakligi ve malzemenin kalipta alikonma siiresi en dnemli

parametrelerdir.

1.5.3. Hidrolik pres

Hidrolik presler yag basinct ile calisan, belli bir sicaklik ve basing altinda
malzemenin kaliplama isleminin gerceklestirildigi makinalardir. Tek veya cift

hareketli iki ¢geneden olusabilirler. Sekil 1.27°de hidrolik pres goriilmektedir.

Sekil 1.27. Hidrolik pres goriintiisii

Elektrik motoru yardimiyla calisan pompalar araciligiyla sisteme basilan yag
miktarina bagli olarak basma basincinin kontrol edilme prensibine gore

calismaktadir.

Hidrolik preslerde sicaklik, kaliplanma siiresi ve basing degerleri degistirilerek
malzemelerin  diizglin (plirlizsiiz) ylizeyle ve kalibin tam seklini alarak

sekillendirilmesi gerceklestirilebilmektedir.
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2. LITERATUR TARAMASI

Bu tez ¢alismasinin amaci; farkli fonksiyonel gruplara sahip poli(hedral oligomerik
silseskuiokzan) (POSS) nanoparcaciklarinin, kabaran alev geciktirici sisteminin
i¢erisine farkli oranlarda ilave edilerek PP/KAG/POSS harmanlarinin hazirlanmasi
ve karakterizasyonunun incelenmesidir. Bu kapsamda literatiir taramas1 asamasinda
farkli fonksiyonel gruplara sahip POSS nanoparcaciklarin farkli polimer
harmanlarinda, kabaran alev geciktirici sisteminde birlikte kullanimi ve bu
harmanlarda uyumlastirici kullaniminin yanma, termal, morfolojik ve mekanik

ozelliklere olan etkisini arastiran ¢caligmalar incelenmistir.

2.1. Polimer/POSS Nanokompozitleri Uzerine Yapilan Cahsmalar

Calismanin ilk boliimiinde farkli fonksiyonel gruplara sahip POSS nanopargaciklarin
farkli polimer matrislerinde yanma ozellikleri {izerine olan etkilerini inceleyen

caligmalar 6zetlenmistir.

Fina ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmada [65] metil-, vinil- ve fenil- gibi farkl
organik gruplar iceren POSS nanopargaciklari, PP matrisi ile harmanlanmistir. Bu
caligmanin amaci, farkli fonksiyonel gruplara sahip POSS nanoparcaciklarinin PP
matrisi igerisindeki dagilimini, mekanik, termal ve yanma o6zellikleri iizerine olan
etkisini incelemektir. Her bir POSS tiirlinden, PP icerisine agirlik¢a % 1,5 ve % 5
oranlarinda ilave edilmistir. Yapilan g¢aligma sonucunda POSS nanopargacigin
fonksiyonel grubuna bagli olarak mekanik 6zelliklerinde farkliliklar gézlendigi, tiim
POSS tiirlerinin termal kararlilig1 arttirirken yanma 6zelliklerinde de iyilesme (HRR

degerinde diisiis, kiil miktarinda artis) gosterdigi elde edilmistir.

Fox ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada poli(laktik asit) (PLA) matrisi igerisine % 5
ve % 15 oranlarinda nanofibrile edilmis seliiloz ile modifiye edilmis glisidil fenil-
POSS nanoparcaciklari (NFS) ve APP ilave ederek eriyik harmanlama yontemi ile
karigimlar hazirlamiglardir. PLA’nin harmanlama sirasindaki viskozitesinin APP alev
geciktirici ilavesi ile diistiigii goriiliirken, piroliz sirasinda termal kararliliginin ve kiil

miktarinda artisa neden oldugu goriilmiistiir. NFS ilave edilen harmanlarin her iki
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ilave oraninda da pIYH ve duman miktarlarinda PLA/APP harmanlarina gére daha
diisiikk degerler elde edilmistir. Calisma sonucunda NFS kullaniminin kabaran alev
geciktirici sistemlerinde karbon kaynagi olarak kullaniminda termal oksidatif direnci
arttirmasina bagli olarak alevlenebilirlik diisiirmede etkili olabilecegi gosterilmistir

[66].

Fox ve arkadaslari 2013 yilinda yaptiklar1 calismanin [66] devami olarak
PLA/APP/NFS harmaninin alevlenebilirlik ve mekanik 6zelliklerini incelenmislerdir.
NFS’nin PLA ile eriyik harmanlama prosesi sirasinda ¢apraz bagh yap1 olusturdugu
ve bu yapmin harmanlama siiresi boyunca asit hidrolizinden kompoziti korudugu ve
PLA ile NFS yapisinin bozulmasini minize ettigini gérmiislerdir. PLA/APP harmani
UL-94 testi sonucunda V-2 ozellik gosterirken icerisine NFS ilavesi ile eriyik
viskozitesinin ve karbon kaynaginin artisina bagl olarak yanma sinifi V-0 olarak
elde edilmistir. Cekme testinde ise PLA igerisine APP ilavesi ile APP’nin
plastiklestirici etkisi gOstermesine bagli olarak young modiiliinde diisiis
gozlemislerdir. PLA/APP harmanina NFS ilave edildiginde ise seliiloz liflerin
takviye edici etkisinden dolayr harmanlarin mekanik 6zelliklerinde iyilesme elde

etmislerdir [67].

Gerard ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada epoksi re¢ine matrisinde, fosfor bazli alev
geciktiriciler ile birlikte karbon nanotlip (CNT) ve okta metil-POSS (OM-POSS)
nanoparcaciklarinin kullaniminin termal kararlilik ve yanma davraniglarina olan
etkisini incelemislerdir. APP (% 4,5) ile CNT (% 0,5) nanoparcacigi biraraya
geldiklerinde antagonizm etkisi gdstermistir. Tutusma siiresi diismiis, pIYH degeri
yiikselmis ve termal bozulma sicaklifi epoksi/APP harmanina kiyasla daha diisiik
elde edilmistir. Bunun aksine, APP (% 4) ile OM-POSS (% 1) nanoparcacigi birlikte
kullanildiginda, epoksi/APP harmanina kiyasla pIYH degerinde % 46 ve TIY
degerinde % 20 diisiis gorliilmiistiir. Yanma testi sonrasinda daha direngli kiil yapisi
elde edilmistir [68]. OM-POSS ilavesi ayrica silikanin koruyucu tabaka
olusturmasina bagli olarak termal bozulmayi yavaslattigr goriilmiistiir [69]. Bu
sonu¢, Wu ve arkadaglarmin [70] izobiitil grubu igeren POSS nanopargacik
kullanarak yaptiklar1 c¢aligmada, POSS’un radikal tutucu gibi davranmasina

benzetilmistir. izobiitil radikali polimerin yanmasi sirasinda hidrojen radikallerini
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yakalamaktadir ve benzer olarak POSS’un silikon radikali de hidroksil radikaller gibi

davranarak gelismis bir kiil tabakasi olusmasina neden olmustur.

Xuan ve arkadaglari, PLA/mikrokapsiillenmis amonyum polifosfat (MAPP)/melamin
(MA) matrisi igerisine trisilanol izobiitil-POSS (T-POSS) ilave ederek sinerjik
etkisini inceleyen bir ¢caligma gergeklestirmistir. Calisma kapsaminda APP, PER ve
2,4-toluen diizosiyanat (TDI) ile yerinde polimerizasyon yontemiyle MAPP olarak
hazirlanmigtir. PLA/KAG ile T-POSS birlikte kullaninmi PLA nin alev geciktirici ve
damlama ozelliklerinin gelistirmistir. pIYH ve TIY degerlerinde diisiise ve termo-
oksidatif bozulma prosesinin gecikmesine katki saglamistir. MAPP ve MA
bozulduklarinda agiga ¢ikan asidik 6zellikteki malzeme kiil olusumunu katalizlerken,
diger aciga ¢ikan yanict olmayan gazlar sisirici ajan Ozelligi gostermistir. Diger
yandan, T-POSS nanopargaciginin ayrigsmasi ile gaz fazindaki H ve OH serbest
radikalleriyle etkilesime girebilen ve yanmay1 geciktiren aktif radikaller olusmustur.
Calisma sonunda, T-POSS nanopargaciginin termal bozulmayr engelleyici ve

koruyucu kiil tabaka olusumunu katalizledigi sonucu elde edilmistir [71].

2.2. Polimer/Alev Geciktirici/Nanoparcacik Harmanlar1 Uzerine Uyumlastirict
Etkisini Inceleyen Calismalar

Calismanin  ikinci boliimiinde farkli fonksiyonel gruplara sahip POSS

nanoparc¢aciklarin farkli polimer matrislerinde yanma 06zellikleri {izerine olan

etkisinin uyumlastirici tiirli ve miktarina bagli olarak degisimi incelenmistir.

PP/KAG harmanlar1 hazirlanirken ana problem KAG dolgu sistemi ile PP matrisi
arasindaki uyumsuzluktur. Genellikle bu durum, KAG’nin asit kaynagi, karbon
kaynagi ve gaz kaynagi gibi li¢ temel komponentten olugmasina baglanmaktadir.
Literatirde PP/KAG matrislerinde uyumluluk saglamak amaciyla polipropilen-
asilanmig-maleik anhidrit (PP-g-MAH) [72, 73] ve a-metakrilik asit-asilanmis-
polipropilen (PP-g-MAA) uyumlastiricilarinin kullanildig1 ¢alismalar bulunmaktadir.

Ma ve arkadaslar yaptiklar1 calismada PP/KAG matrisini uyumlastirmak amaciyla
sentezledikleri PP-g-MAA uyumlastiricisint % 0 -% 5 - % 10 ve % 15 oranlarinda
ilave ederek mekanik, morfolojik ve yanma o6zelliklerini incelemislerdir. PP/KAG

harmaninda uyumlulugu arttirmis, buna baglh olarak mekanik 6zelliklerinde (¢ekme
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dayanimi) 1iyilesme gozlenmistir. Uyumlastirict ilave orani degismesi yanma

ozelliklerinde degisime neden olmamaistir [74].

Du ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, aymi oranda organik kil (OMMT),
aminopropil izobiitil-POSS ve CNT nanopargacik ilavesinin PP/KAG matrisinin
yanma Ozelliklerine olan etkisini incelemistir. Caligmada ilk boliimde bahsedilen
polimer/KAG/POSS harmanlarindan farkli olarak PP/KAG/nanoparcacik matrisi
icerisine uyumlastirict PP-g-MAH ilavesi yapilmistir. KAG olarak azot-fosfor
igerikli ticari bir alev geciktirici kullanilmistir. Calisma sonucunda tiim
nanoparcaciklarin matris igerisinde homojen dagildig: goriilmiistiir. PP/KAG/POSS
harmanlariin pIYH degerlerinde diger nanopargaciklara gore daha diisiik oldugu ve

termal kararlilig1 daha yiiksek elde edilmistir [75].

Literatiirde yer alan c¢alismalarda, polimer/KAG harmanlarinin yanma 6zelliklerini
arttirmak amaciyla metil, vinil, fenil, izobiitil gibi farkli fonksiyonel gruplara sahip
POSS nanopargacik tiirleri kullanilarak yanma, termal ve mekanik 6zelliklerine etkisi
incelenmistir. KAG sistemini olusturan ii¢ temel komponentten birisinin asit kaynagi
olmasina ragmen asit igerikli fonksiyonel gruba sahip POSS nanoparcacikli herhangi
bir calisgma bulunmamaktadir. Literatirde, PP/KAG harmanlarinin uyumunu
arttirarak yanma, termal ve mekanik 6zelliklerinin nasil degistigi incelenmistir. Bu
calismanin literatiirden yer alan ¢alismalardan bir farki da, tek basina PP/KAG
harmanlarindan ziyade PP/KAG/POSS harmanlar1 igerisinde uyumlastirici oranini
degistirerek yanma, termal ve mekanik o6zelliklerinin nasil degistiginin incelenmis

olmasidir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Tez calismast kapsaminda kullanilan malzemelerin 6zellikleri Tablo 3.1°de
verilmigstir. Polipropilen, Petkim firmasinin homopolimer ve eriyik harmanlama i¢in
uygun olan EH-102 kodlu triiniidiir. Kabaran alev geciktirici sistemi i¢in Clariant
firmasinin Exolit AP 422 kodlu amonyum polifosfat (APP, faz II tipi) ve MKS
Marmara firmasinin pentaeritritol (PER) irilinleri birlikte kullanilmistir.
Nanomalzeme olarak Hybrid Plastics tarafindan tiretimleri gerceklestirilen MS0840
kodlu oktafenil-POSS (OP-POSS), AM0265 kodlu aminopropil izobiitil-POSS (A-

POSS), AMO0285 kodlu oktaamonyum-POSS (OA-POSS) ve SA1533 kodlu

trissiilfonik asit izobiitil-POSS (TS-POSS) iiriinleri kullanilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel calismalarda kullanilan malzemeler

Malzeme Ticari Ad1 - Firma | Kimyasal Ozellikler Fiziksel ~ Ozellikleri
ve Aciklama
Polipropilen EH-102 - Petkim CH MFR: 9-13 g/10 dk
3 (230°C/2,16 kg)
n
Polipropilen- Scona TPPP 2003 CH3 MFR: 12 g/10 dk
astlanmig-maleik GB - BYK (230°C, 2,16 kg)
anhidrit Additives & m " P
Instruments CH3 MAH igerigi: % 0,9-
1,3
O™ >o" 0
Amonyum polifosfat | Exolit AP 422 - 2 9 o 9 Yogunluk@25°C: 1,9
Clairant N ‘-‘-"O‘T—O{f“o%”‘o“f‘o“‘ g/em’
o Lo | e
A T W Bozulma sicakligi: >
A0 }I g |PC
NHg! O =P=0=—P—0 —Q—p—0---
& Lo A& Azot, elemental
b ) e analiz: %14-15 (a/a)
Pentaeritritol Pentaeritritol - OH Monopentaeritritol: %
MKS Marmara 97,47
Erime noktast:
HO OH 257,10(:
CH
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Tablo 3.1. (Devam) Deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler

Aminopropil AMO0265 — Hybrid MA: 874,58 g/mol
izobiitil-POSS Plastics Termal kararlihig (%5
(A-POSS) = P a kaybi): 221°C

Coziicti: THF,
kloroform, hekzan

Oktafenil-POSS

MS0840 — Hybrid
Plastics

MA: 1033,53 g/mol

~NH, €1

(OP-POSS) TR ~ | Cozici: THF,
4 | g | Kloroform
e \\S?E} ° q""0.0
Ve ] 1 0 N
A g S
Trisstilfonik asit | SA1533 — Hybrid MA: 1830,83 g/mol
izobiitil-POSS Plastics
(TS-POSS) &
Oktaamonyum-POSS | AM0285 — Hybrid MA: 1173,18g/mol
(OA-POSS) Plastics o Coziici: su
e
o N'N/\/\::Iu‘.‘ " _:‘"‘L;/\/\\NH;CI
cl HN\/\‘-’-T i - NH, CI
S Tha S
Cl HNw / - \

Tez caligmasi kapsaminda kullanilan POSS’larin yanma matrisinde kullaniminin

tercih edilme sebepleri su sekildedir:

A-POSS; yapisinda bulunan azot gruplarinin yanma sirasinda sisirici gaz 6zelligi

gosteren amonyaga doniismesi ve gaz faz ile yogun faz arasinda yalitkan bir tabaka

olusturmasi,
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OP-POSS; yapisinda bulunmakta olan fenil gruplarinin termal kararliliginin ytiksek

olusuna bagl olarak alev geciktirme 6zelligini iyilestirmesi,

TS-POSS; yapisimt olusturan asit grubunun karbon kaynaginin bozulmasini
katalizleyerek gaz faz ile yogun faz arasindaki oksijen temasini engelleyerek, kalitesi

yiiksek ve kararli kiil tabakas1 olusturmasi,

OA-POSS; yapisinda bulunan NHy grubunun yanma prosesi sirasinda bozularak
yanici 0zelligi olmayan amonyak gazina doniiserek ortamdaki yanici gaz (oksijen)
konsantrasyonunu diisiirmesi ve agiga ¢ikan amonyak gazinin sisirici ajan gorevi

gormesidir.
3.2. Yontem
3.2.1. Deneysel tasarim

Iki ana baslik altinda toplanan tez calismasinin ilk kisminda % 80 polipropilen, % 15
amonyum polifosfat ve % 5 pentaeritritol iceren harmanlar esas alinmistir. Referans
alinan regete igerisine inorganik madde miktar1 % 20 sabit tutularak farkli ylikleme
oranlarinda (% 0,5, 1 ve 3) 4 farkli POSS tiirii ilave edilmistir. Alev geciktirici
Ozelligi c¢alismak tizere hazirlanan 14 harmanin bilesimleri Tablo 3.2°de

gosterilmistir.

Calismanin ilk kisminda, farkli fonksiyonel gruplara sahip POSS tiirlerinin ve
oranlarinin PP/KAG harmanlarinin 0Ozelliklerine olan etkisinin incelenmesi

amaglanmstir.

Calismanin ikinci kisminda, agirlikca % 1 farkli fonksiyonel gruplara sahip POSS
iceren harman regetelerine % 1, % 3, % 5 ve % 10 oranlarinda maleik anhidrit
astlanmis polipropilen (PP-g-MAH) ilavesi ile harman o6zelliklerine uyumlastiric

ilavesinin etkisi incelenmistir.
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Tablo 3.2. Farkli fonksiyonel gruplara sahip POSS nanopargaciklar ile hazirlanan

PP/KAG harmanlarinin formiilasyonlari

Karnisim Kodu PP APP PER POSS
Miktari Miktari Miktari Miktari
(%) (Y0) (%) (%)
PP 100 - - -
PP/KAG 80 15,000 5,000 -
PP/KAG/0,5 OP-POSS | 80 14,625 4,875 0,5
PP/KAG/1 OP-POSS 80 14,250 4,750 1,0
PP/KAG/3 OP-POSS 80 12,750 4,250 3,0
PP/KAG/0,5 A-POSS 80 14,625 4,875 0,5
PP/KAG/1 A-POSS 80 14,250 4,750 1,0
PP/KAG/3 A-POSS 80 12,750 4,250 3,0
PP/KAG/0,5 OA-POSS | 80 14,625 4,875 0,5
PP/KAG/1 OA-POSS 80 14,250 4,750 1,0
PP/KAG/3 OA-POSS 80 12,750 4,250 3,0
PP/KAG/0,5 TS-POSS | 80 14,625 4,875 0,5
PP/KAG/1 TS-POSS 80 14,250 4,750 1,0
PP/KAG/3 TS-POSS 80 12,750 4,250 3,0

Calisma kapsaminda PP/KAG harmanlarina POSS tiirlerinin ve oranlarinin etkisi
detayli bir sekilde incelenmistir. Calismanin ikinci kisminda, PP/KAG/POSS
harmanlart ile birlikte PP-g-MAH kullanimi incelenmis ve harmanlarda uyumlastirict

kullaniminin etkileri arastirilmistir.

3.2.2. Numunelerin adlandirilmasi

Calisma kapsaminda elde edilen harmanlardaki bilesen oranlarinin anlasilabilmesi
amaciyla harmanlar kodlandirilmistir. Caligmanin ilk kisminda hazirlanan harman

adlarinin tanimlanmast Sekil 3.1°de 6rnekler gosterilmektedir.
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(a) PP/KAG/0,5 TS-POSS

Agirlikga 3:1 oraninda (—I ‘_,Trissiilfonik asit propil-POSS

APP/PER igeren igeren
Agirlikca %0,5 oraninda

POSS igeren
(b) PP/KAG/3 OA-POSS

Agirlikga 3:1 oraninda (—, |—) Oktaamonyum-POSS igeren

APP/PER igeren
Agirlikca %3 oraninda

POSS igeren

Sekil 3.1. Farkli POSS tiirleri ile hazirlanan harmanlarin adlandirilmasina 6rnekler

Calismanin ikinci kisminda {iretilen farkli oranlarda PP-g-MAH igeren harmanlarin

adlandirilmasina yonelik 6rnekler Sekil 3.2°de gdsterilmistir.

(a) PP/KAG/1 OP-POSS/1 MAH

Agirlikga 3:1 oraninda (—, l |—> Agirlik¢a %1 PP-g-MAH

APP/PER i i
/ yeren Agirlikga %1 oraninda ieren

oktafenil-POSS igeren

(b) PP/KAG/1 OA-POSS/5 MAH

Agirlikga 3:1 oraninda (—, l I—) Agirlikea %5 PP-g-MAH

APP/PER i i
ieeren Agirlikga %1 oraninda tgeten

oktaamonyum-POSS igeren

Sekil 3.2. Farkli PP-g-MAH oranlar ile hazirlanan PP/KAG/POSS harmanlarin
adlandirilmasina 6rnekler
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3.2.3. Polimer harmanlarin hazirlanmasi ve sekillendirilmesi

Bu ¢aligma kapsaminda polimerlerin harmanlanmasi amactyla Xplore 15 cc Micro-
compounder (mikro-karistiric1) marka ayni yonde donen ¢ift vidali dikey yonlii
laboratuvar oOlgekli ekstriider kullanilmistir. Cihaz hakkinda detayli bilgi “Genel
Bilgiler” baslig1 altinda Sayfa 28°de verilmistir.

Farkl1 fonksiyonel gruplara sahip POSS nanoparcaciklari iceren harmanlar1 100 rpm
vida hizi, 190°C kovan sicakligt ve 3 dakika alikonma siiresi proses kosullar
kullanilarak hazirlanmistir. Farkli oranlarda PP-g-MAH iceren harmanlarda benzer

proses kosullarinda hazirlanmastir.

Bu calismada enjeksiyon kaliplama prosesi Xplore marka 12 cc Injection molding
(enjeksiyonlu kaliplama) cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Cihaz hakkinda
detayli bilgi “Genel Bilgiler” basligi altinda Sayfa 31°de verilmistir. Calisma
kapsaminda hazirlanan tiim karigimlarin kaliplama esnasindaki proses kosullari; 10

bar kaliplama basinci ve 190°C eriyik sicakligidir.

Bu calismada sicak presleme cihazi olarak Yiicel Makine firmasina ait hidrolik pres
kullanilmistir. Cihaz hakkinda detayl bilgi “Genel Bilgiler” baslig1 altinda Sayfa
33’de verilmistir. Sicak presleme ile hazirlanan konik kalorimetri test numuneleri
sirasinda proses kosullar1 180°C presleme sicakligi ve 150 MPa yag basincidir.
Calisma kapsaminda kullanilan harmanlama ve tiim sekillendirme ydntemlerinin

genel gosterimi Sekil 3.3’de 6zetlenmistir.
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PP/KAG POSS

Polimer \ Harmanlama®: 190°C, 100 rpm, 3 dak
harmanlama Enjeksiyon kaliplama?: 190°C, 10 bar
\ - Sicak presleme’: 180°C, 150 MPa
ofMe
oMo
Enjeksiyon ° ;e
kaliplama :
1

L_z ‘.l-

Konik kalorimetri
test numuneleri

Darbe ve ¢ekme
test numuneleri

Sekil 3.3. Karisimlarin hazirlanmasi ve sekillendirilmesinin gésterimi

3.3. Karakterizasyon Yontemleri
3.3.1. UL-94

Calisma kapsaminda gergeklestirilen Underwriter Laboratuvarlari-94 (UL-94) testleri
ASTM D3801 test standardina uygun dikey olarak hazirlanan diizenekte

gerceklestirilmistir. Numune boyutlar1 80 x 10 x 4 mm® olarak kullanilmustur.

UL-94 testi ile harmanlarin yanma siireleri, damlama davraniglari ve yanma siniflari
degerlendirilmistir. Her bir karisim tiirlinden 5 paralel test yapilarak sonuglari

raporlanmustir.

3.3.2. Limit oksijen indeksi (LOI)

Calisma kapsaminda gerceklestirilen limit oksijen indeksi (LOI) testleri Microx
marka test cihazinda numune boyutlart 130 x 13 x 2 mm’ olarak ASTM D2863

standardina uygun olarak gerceklestirilmistir.

LOI testinden numunelerin limit oksijen indeks degerleri (% oksijen), 50 mm yanma
ve numunenin tamaminin yanma siireleri elde edilmistir. Tiim numunelerin LOI

degerleri 5 paralel test yapilarak belirlenmistir.
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3.3.3. Konik kalorimetre

Konik kalorimetri testleri ISO 13927 test prosediiriine uygun, kiitle kayb1
kalorimetresi (Fire Testing Technologies, UK) ile 1s1 akisi 35 kW/m® olarak
gergeklestirilmistir. Numune boyutlar1 100 x 100 x 3 mm”>’diir.

3.3.4. Diferansiyel taramah kalorimetresi (DSC)

Calisma kapsaminda gercgeklestirilen diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)

analizlerinde Mettler Toledo DSC 1 Star System cihazi kullanilmigtir.

%1 oraninda farkli fonksiyonel gruplara sahip POSS’lar kullanilarak hazirlanan
karigimlarin termal analizleri 5-10 mg numune kullanilarak c¢ift 1sitma islemi ile
gergeklestirilmistir. Tim karigimlar ilk olarak 25°C’den 180°C sicakliga 10°C/dak
1isitma hizi kullanilarak 1sitilmistir, 5 dakika bu sicaklikta bekletilerek termal
gecmisleri silinmis, daha sonra 25°C’ye 10°C/dak sogutma hizi ile sogutulmus ve
son olarak 200°C’ye 10°C/dak 1sitma hizi ile 1sitilarak test edilmistir. Analizler
esnasinda sisteme 30 ml/dak hacimsel akis hizinda azot beslemesi
gerceklestirilmistir.  Yapilan analizlerin ardindan paket program yardimiyla
karigimlarin soguk kristallenme sicakligt (T..), erime sicaklikligi degerleri (Ty,) ve

termal gecisleri esnasindaki entalpi degerleri (AH,,) degerlendirilmistir.

Paket programdan elde edilen AH,, degerleri ile % kristalinite (Xc) Denklem (3.1)

kullanilarak hesaplanmustir.
%X. = [AH, /AHg¢] x 100 (3.1)

Denklemde bulunan AHy standart flizyon 1sis1 olup, tiim kristalinite hesaplarinda PP
icin 189 J/g [76] olarak kullanilmistir.

3.3.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Calisma kapsaminda gerceklestirilen termogravimetrik analiz (TGA) analizlerinde

Mettler Toledo TGA 1 Star System cihazi kullanilmistir.

Tim numunelerin TGA analizleri 25 - 800°C sicakliklar1 arasinda 10°C/dak 1sitma

hiz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. TGA analizleri hem 30 ml/dak hacimsel akis
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hizindaki azot gazi altinda hem de hava akisi ile yapilmistir. Analizlerden bozulma
sicakliklart (Ty), diferansiyel bozulma (DTGA) egrileri ve kiil miktarlar1 elde

edilmistir.

3.3.6. Optik mikroskop (OM)

Calisma kapsaminda gergeklestirilen optik mikroskop (OM) analizleri Nikon Eclipse
LV100 Pol marka cihaz ile ger¢eklestirilmistir.

Saf POSS nanoparcaciklarin, mikroskobun isitma haznesi yardimiyla 25 - 250°C
sicakliklar1 arasindaki eriyik formlari incelenmistir. Isitma hiz1 5°C/dak ve biiyilitme

orani 100X olarak kullanilmigtir.

3.3.7. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

Karisim bilesenleri arasinda meydana gelen etkilesimlerin belirlenmesi amaciyla
numunelerin FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda ATR {initesine

sahip olan Perkin Elmer Spectrum 100 marka FTIR cihazi kullanilmistir.

Olgiimler elmas kristal kullanilarak gerceklestirilmistir. ATR aparatinin sikistirma
derecesindeki farkliliklardan kaynaklanan pik siddetlerindeki degisimler, elde edilen
spektrumlarin  karsilastirilmast  esnasinda normalize edilmeleri ile ortadan

kaldirtlmistir.

3.3.8. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Calisma kapsaminda hazirlanan numunelere iki farkli sekilde SEM analizi
yapilmistir. ilk olarak PP/KAG ve PP/KAG/POSS numunelerinin SEM analizleri,
darbe g¢ubuklarmin kirilma  yiizeylerinin altin ile kaplanmasi yoluyla
gerceklestirilmistir. Diger SEM analizleri konik kalorimetre testi sonrasinda kalan
kiillere yapilarak kiil kalitesi ve yogunlugu analiz edilmistir. Caligma kapsaminda

tiim SEM analizleri ZEISS EVO LS10 marka SEM cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.3.9. Cekme testi

Calisma kapsaminda hazirlanan tiim numunelerin ¢ekme testi analizleri 25 mm/dak
cekme hizinda, 5 kN yiik hiicresi ile isleyen Instron marka ¢ekme cihazinda

gerceklestirilmistir. Oda sicakliginda gerceklestirilen testlerin ardindan elde edilen
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gerilim-uzama egrilerinden numunelerin ¢ekme dayanimi, akma dayanimi, kopmada
uzama ve elastik modiilii degerleri paket program yardimu ile elde edilmistir. Her bir

karigim tiiriinden en az 5 paralel test yapilarak, ortalama degerleri raporlanmaistir.

3.3.10. Darbe testi

Numunelerin darbe dayanim degerleri, Ceast Resil Impactor marka darbe testi cihazi
ile gerceklestirilmistir. IZOD o6rnek yerlestirme bolgesine sahip olan cihazda 5,5
J’luk sarka¢ bulunmaktadir. Calisma kapsaminda analiz edilen tiim numunelere 45
derecelik a¢1 ile 2 mm’lik ¢entik agilmistir. Her bir karisimdan en az 5 paralel test

yapilarak, ortalama degerleri raporlanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calisma kapsaminda elde edilen bulgular iki ana boliimde ele almmustir. flk
boliimde, farkli oranlarda (% 0.5, % 1 ve % 3) farkli fonksiyonel gruplara sahip
POSS nanopargaciklarin, polipropilen/kabaran alev geciktirici sistemine olan etkisi
tartigtlmustir. Ikinci boliimde, birinci béliimde tartigilan farkli fonksiyonel gruplara
sahip POSS nanoparcacik tiirlerinden bir oran segilerek igerisine farkli oranlarda
uyumlastirict ilavesinin alev geciktirici, termal ve mekanik 6zelliklere olan etkisi

tartisilmastir.

4.1. KAG ilaveli PP Harmanlarmmn Ozellikleri Uzerine Farkl Fonksiyonel
Gruplar I¢ceren POSS Nanoparcaciklarin Etkisi

Farkli fonksiyonel gruplar igceren POSS nanoparcaciklarin PP/KAG harmanlarina
olan etkisi termal, yanma ve mekanik ozellikler olmak iizere {i¢ baslhk altinda

incelenmistir.

4.1.1. POSS nanoparcaciklarin PP/KAG harmanlarimin termal o6zelliklerine
etkisi

POSS nanopargaciklarin PP/KAG harmanlarina olan etkisini incelemeden oOnce
caligma kapsaminda kullanilan A-POSS, OA-POSS, OP-POSS ve TS-POSS
nanoparcaciklarin termal davraniglar analiz edilmistir. Bu kapsamda her bir POSS

tiiriine TGA, DSC ve OM testleri uygulanmistir.

4.1.1.1. Saf POSS nanoparcaciklarin termal ozellikleri

Saf POSS nanopargaciklarin bozulma davranislar ve sicakliklarinin belirlenmesi i¢in

TGA analizleri yapilmustir.

Tim POSS tiirlerine ait TGA ve DTGA egrileri Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1’e gore OP-POSS nanopargacigin 450°C ve 613°C’de olmak iizere iki ana
basamakta bozuldugu goriilmektedir. 800°C’de kalan kiil miktar1 % 55 olarak elde
edilmistir. Bu birinci ve ikinci bozulma basamaklari sirasi ile OP-POSS’un yapisinda
bulunan hidrokarbon pargalarinin ve kafes yapisinin bozulmasi olarak atfedilmistir
[77]. A-POSS nanoparcaciginda, 370°C’de tek bir bozulma basamagi gosteren egri
elde edilmistir ve test analizi sonucunda % 0,4 kiil kalmistir. Bu durum literatiirde,
alkil gruplar1 iceren POSS nanoparg¢aciklarinin siiblimasyona egilim gostermesinden

kaynakli oldugu seklinde agiklanmistir [78,79].
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e OP-POSS
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(b) " 1 1 1 1 1 " 1 1 1 1 1 " 1
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@)
= -0.015
=
&) -0.010 -
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)
2
Z -0.005 -
S
2
A 0.0004
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1. Tiim POSS nanopargaciklarin (a) TGA ve (b) DTGA egrileri
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OA-POSS nanopargacigl ise 400°C ve 500°C’de iki basamakli bozulma davranisi
gbstermis ve % 43,2 kiil elde edilmistir. Ilk bozulma basamag alkil amonyum
grubunun POSS yapisindan kaybini ve ikinci bozulma basamagi ise kafes yapinin
bozulmasina bagh agirlik kaybini gostermektedir. TS-POSS nanopargacigr da OA-
POSS ve OP-POSS bozulma yapisina benzer olarak iki basamakta bozulma davranisi
gostermistir. Bozulma basamaklarindan ilki 170°C’de, trissiilfonik asit izobiitil
grubunun yapidan ayrilmasi sonucu olusmaktadir. Ikinci bozulma basamagi
520°C’de POSS nanopargacigin kafes yapisinin bozulmasi sonucu olusmaktadir. A-
POSS nanoparcacigindaki duruma benzer, TS-POSS yapisindaki trissiilfonik asit
grubunun siiblimasyonuna bagli olarak beklenenden daha diisiik (% 15,8) kiil oram

elde edilmistir.

POSS nanoparcaciklarin DSC 1sitma termogrami Sekil 4.2°de gosterilmistir. OA-
POSS ve OP-POSS nanopargaciklarinda 25 - 300°C sicakliklar1 arasinda herhangi bir
faz degisimi gozlenmemistir. Bu da 190°C olan proses sicaklifinda OA-POSS ve

OP-POSS nanopargaciklarinin kati1 formda harmanlandigini géstermektedir.

50 100 150 200 250 300
' ' ' —_TS-POSS

——O0A-POSS
—— A-POSS
L\/\m\\—OP-Poss
50 -

v

[s1 Akisi (%) —

50 100 150 200 250 300
Sicaklik °C)

Sekil 4.2. POSS nanoparcaciklarin DSC termogrami
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Sekil 4.2°de TS-POSS nanoparcacigi yaklasik 130°C sicaklikta baslayan ve 225°C
sicaklikta biten ekzotermik bir faz degisimi gostermektedir. Bu ekzoterm, TGA
analiz sonucunda elde edilen trissiilfonik asit izobiitil grubunun kaybindan kaynakl
bozulma ile tutarhidir. A-POSS nanopargacigi ise 65°C ve 270°C yakinlarinda olmak
tizere iki endotermik pik gostermistir. Bu pikler, iki farkli A-POSS kristal tiiriiniin

erimesinin gostergesidir.

POSS nanopargaciklarin sicaklik ile termal formlarinin degisimi polarize optik
mikroskop analizi ile gerceklestirilmistir. Bu kapsamda elde edilen goriintiiler Tablo

4.1°de gosterilmistir.

Calisma kapsaminda kullanilan tiim POSS nanoparcacik tiirleri kati formda
bulunmaktadir. POM test analiz baslangicinda da tiim POSS tiirlerinin kat1 formda
oldugu Tablo 4.1°de goriilmektedir. OP-POSS ve OA-POSS nanopargaciklart DSC

sonuclarina paralel olarak POM analizleri sirasinda da faz degisimi gdzlenmemistir.

A-POSS nanoparcacik DSC testi sonucunda 65°C ve 270°C sicakliklarda iki erime
pikine sahip oldugu goriilmiistii. Tablo 4.1°deki POM analizi goriintiilerinden de
proses sicakligi olan 190°C’de yar1 kat1 durumda oldugu ve nanopargacigin tamamen

stvi forma gegmesi 270°C sicaklik lizerinde gergeklestigi anlagilmaktadir.

Sekil 4.2°de bulunan DSC termogramindan TS-POSS nanoparcacigin faz degistirme
sicakligina, POSS’un diisiik sicaklikta bozulma baglangici géstermesine bagl olarak
karar verilememisti. POM analizi sonucunda elde edilen Tablo 4.1.’den ise TS-POSS

nanoparcacigin proses sicakliginda sivi formda oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.1. POSS nanopargaciklarinin POM goriintiileri (100X biiyiitme)

POSS Farkh sicakliklarda alinan POM goriintiileri
Tiiri
T=190°C N
TS-POSS ; -
T=190°C
OA-POSS
A-POSS
OP-POSS
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4.1.1.2. PP/KAG/POSS harmanlarinin termal ozellikleri

Calisma kapsaminda referans olarak hazirlanan PP/KAG harmanina ve
PP/KAG/POSS harmanlarina ait TGA analiz egrileri Sekil 4.3’te azot gazinda ve
Sekil 4.4°de hava akis1 altinda gosterilmistir. TGA analizlerinden elde edilen %1
agirlik kaybinin yasandigi ve maksimum bozulma sicakliklar1 ile birlikte test

bitiminde elde edilen kiil miktar degerleri Tablo 4.2’de listelenmistir.

Saf PP, TGA analizi sonucunda tek basamakli bir termal bozulma davranisi
gostermektedir. 448°C’de maksimum bozulma hiz1 elde edilirken test sonucunda % 0
kil elde edilmistir (EK A.1). Bu polipropilenin yapisinin tamamen C ve H

elementlerinden olugsmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.2°den PP/KAG harman1 ve tiim POSS nanopargacik igerikli harmanlarin,

POSS miktarlarindan bagimsiz olarak tek bir bozulma egrisi gosterdigi goriilmiistiir.

Ik olarak azot ortaminda gergeklestirilen saf PP harmani ile PP/KAG harmanina ait
TGA verileri karsilastirildiginda, Tablo 4.2°deki verilerden de anlasilacagi gibi,
KAG ilavesinin Ty, sicakligini yaklasik 130°C diisiirdiigli gézlenmistir. Buna karsi
KAG sistemini olusturan APP ve PER kimyasallarinin yapisinda bulunan inorganik
malzeme miktarina bagl olarak kiil miktarlarinda artig gézlenmis ve agirlikca % 4,7
kil elde edilmistir. Benzer sekilde Tk sicaklik degerinde de 20°C artis elde
edilmistir. Esas alman harmanin baglangic termal kararliliginin  POSS
nanoparcaciklarin fonksiyonel yapisini olusturan gruplarin, PP/KAG yapisindan once
bozulmasindan dolay1 diistiigii goriilmektedir. Tablo 4.2°de verilmis olan T, verileri
incelendiginde en biiyiik disiisin OA-POSS ilaveli harmanlarda elde edildigi
goriilmektedir. To,; sicaklik degerindeki diisiise ragmen Tp,s sicaklik degerlerinde
dikkate deger Olclide bir degisim gozlenmemistir. POSS iceren PP/KAG
harmanlarmin kiil verimleri incelendiginde neredeyse PP/KAG harmanmin kiil

miktariyla ayni veya daha diistik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.3. PP/KAG ve PP/KAG/POSS harmanlarina ait TGA ve DTGA egrileri (a)
PP/KAG/OP-POSS (b) PP/KAG/A-POSS (c) PP/KAG/OA-POSS (d) PP/KAG/TS-
POSS (azot ortaminda)
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Sekil 4.4. PP/KAG ve PP/KAG/POSS harmanlarina ait TGA ve DTGA egrileri (a)
PP/KAG/OP-POSS (b) PP/KAG/A-POSS (c¢) PP/KAG/OA-POSS (d) PP/KAG/TS-
POSS (hava ortaminda)
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POSS nanoparcgaciklarin ilavesi, azot atmosferi altinda POSS nanoparcaciklarin
erken bozulmasi nedeniyle PP/KAG sistemine gore baslangi¢ termal kararlilig
azalirken, hava ortaminda gergeklestirilen testlere gore ters davranis gostermektedir.
POSS nanopargaciklarin ilavesi nitrojen ortaminda Ty degerinde belirgin bir
degisiklik yaratmazken, hava ortaminda POSS miktarina bagl olarak T,k degerinde
azalma gozlenmektedir (Tablo 4.2). Hava ortaminda gergeklestirilen TGA
analizlerinde To,; ve Thaks degerlerinde oksijenin yanma davranigini katalizledigi ve
buna bagli olarak harmanlarin diisiik sicaklikta bozulma davranisi gosterdigi

anlasilirken, % kiil miktarinda oksitlenmeye diger bir deyis ile yanmayan oksitler

olusumuna bagli olarak artis gézlenmistir.

Tablo 4.2. PP, PP/KAG ve PP/KAG/POSS harmanlarinin TGA verileri

Karisim Tiirii Toyy Toy; Tomaks Tomaks Kiil Kiil
CCy | (o™ °C)" (°C)*" | Miktar1 | Miktar
(%) | (%)
PP 374 297 448 385 0 0
PP/KAG 236 114 466 433 4,7 1.4
PP/KAG/0.5 OP-POSS 225 161 471 442 43 3.1
PP/KAG/1 OP-POSS 218 151 468 423 3,5 2.9
PP/KAG/3 OP-POSS 190 119 468 409 3.8 2.2
PP/KAG/0.5 A-POSS 236 108 469 433 4.4 2.3
PP/KAG/1 A-POSS 221 198 472 425 43 4.1
PP/KAG/3 A-POSS 143 207 460 410 2,8 6.8
PP/KAG/0.5 OA-POSS 175 140 468 436 2,9 3.0
PP/KAG/1 OA-POSS 171 134 466 433 4,8 3.6
PP/KAG/3 OA-POSS 168 135 466 418 55 5.8
PP/KAG/ 0.5 TS-POSS 175 117 468 434 1,9 42
PP/KAG/1 TS-POSS 187 144 467 433 2,7 1.9
PP/KAG/3 TS-POSS 225 166 468 409 3.3 2.5

a: % 1 agirlik kaybi sicaklig

b: Maksimum bozulma sicakligi

c: 800°C’deki kiil miktar:

*Bu veriler hava atmosferi altinda gerceklestirilen analizlere aittir.

Azot gaz1 altinda gergeklestirilen TGA testlerinden elde edilen veriler dogrultusunda
tiim POSS nanopargacik tiirleri ile KAG sistemi arasinda bozulma sicakligini veya
kiil verimini arttiracak bir etki olmadigi anlasilirken; hava atmosferinde
gerceklestirilen TGA analizlerinde To,; ve Thaks degerlerinde belirgin bir diisiis

gozlenmistir.
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Calisma kapsaminda hazirlanan saf PP, PP/KAG ve PP/KAG/POSS harmanlarina ait
sogutma ve ikinci 1sitma DSC termogramlari Sekil 4.5’te gosterilmistir. Tim
harmanlara ait camsi gecis sicaklik ve yilizde kristalinite degerleri Tablo 4.3’te

listelenmistir.

Saf PP, PP/KAG ve PP/KAG/POSS harmanlarinin kristalinite degerleri ve erime
davraniglart DSC analizleri ile incelenmistir. Yar1 kristalin bir polimer olan PP,
sogutma sirasinda 117,4°C sicaklikta kristalizasyon davranigi sergilerken 1sitma
sirasinda 165,3°C sicaklikta endotermik bir erime davranisi elde edilmistir. Bu iki
sicaklik gecisi saf PP nin alfa-form kristallere sahip oldugunun gostergesidir [80]. PP
zincirleri kendiliginden homojen cekirdeklenme ile kristallenebilirken PP sistemi
igerisinde heterojen c¢ekirdeklenme etkisine neden olabilecek inorganik veya organik
dolgularin varliginda da g¢ekirdeklenme ve kristallenme goriilebilir. Bu inorganik
veya organik dolgular PP matrisi igerisinde iyi dagitildiginda, kristallenme
prosesinde heterojen c¢ekirdeklenme etkisi belirgin sekilde goriiliir. PP matrisi
icerisine  KAG eklendiginde, sogutma prosesi sirasinda Tcpaglangic V€ T tepe
sicakliklarinda artis gozlenmistir. T¢ ope sicakligl saf PP’de 115,4°C iken PP/KAG
harmaninda 124,0°C’ye kaymistir. Bunun anlami, KAG sisteminin ¢ekirdeklendirici
ajan gibi davranmis oldugu ve sogutma sirasinda ¢ekirdeklenme prosesini daha erken
asamaya ¢ektigidir. Buna ek olarak, sogutma ekzoterminde PP matrisi igerisine KAG
ilavesine bagli olarak daralma gozlenmektedir. Bu da ¢ekirdeklendirici ajan
varhiginda kristal tabakalarinin daha homojen olusmasindan kaynaklanmaktadir.
Literatiirde bu sonuca benzer olarak, Fu ve arkadaslarinin [81] yaptiklar1 ¢alismada i-
PP matrisi igerisine oktametil-POSS (Me-POSS) nanopargacigr ilave ederek
kristalinizasyon kinetigini incelediklerinde kristalizasyon hizinda artis gérmiislerdir.
Me-POSS nanopargacig1 i-PP igerisinde c¢ekirdeklendirici ajan gorevi gormiis ve
bunun sonucunda kristalizasyon hizinda artisa neden olmustur. Saf PP ve PP/KAG
harmanlarmin  erime noktalart (T,) ve % kristalinite dereceleri (Xc)

karsilagtirildiginda neredeyse ayni degerler elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Saf PP, PP/KAG ve % 1 POSS iceren PP harmanlarina
ait DSC termogrami (a) sogutma (b) ikinci 1sitma basamagi
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Calisma kapsaminda hazirlanan PP/KAG/POSS harmanlar1 incelendiginde; OP-
POSS nanoparcacigmm % 0,5 ve % 1 yiikleme oranlarinda Tpagiangic V€ T tepe
degerlerini etkilemedigi goriiliirken, % 3 yiikleme oraninda her iki degerde de artig
gozlenmistir. Bu artig 1sitma prosesi sirasinda PP’nin kristallenme baglangic

sicakligiminin daha erken baglamasindan kaynaklanmaktadir.




Cekirdeklenmenin yaninda, PP’nin eriyik viskozitesi de ergimis malzemenin
kristallenmesinde ¢ok kritik olmaktadir. Prensipte, eriyik viskozitesi hem
cekirdeklenme hem de c¢ekirdeklerin biiyiime hizin1 etkileyen, dolayisiyla genel

kristallesme kinetigini etkileyen, lamellerin biiylime zincirlerinin kabiliyetini arttirir.

Tablo 4.3. Secili harmanlara ait DSC verileri

Sogutma 2. Isitma

Kal'l§lm Kodu Tc,baslanglc Tc,tepe Tm,tepe Xc
¢C) (W) (W9 (%)

Saf PP 122,6 1154 165,3 46,3
PP/KAG 128,6 124,0 166,3 44,7
PP/KAG/0,5 OP-POSS 128,7 124,7 165,5 50,8
PP/KAG/1 OP-POSS 127,8 124,3 165,6 51,8
PP/KAG/3 OP-POSS 132,6 128,8 164,4 56,2
PP/KAG/0,5 A-POSS 127,8 124,5 166,1 51,5
PP/KAG/1 A-POSS 128,0 1234 165,5 51,5
PP/KAG/3 A-POSS 127,3 123,5 164,7 52,8
PP/KAG/0,5 OA-POSS 129,7 126,3 166,6 55,8
PP/KAG/1 OA-POSS 131,6 128.,4 167,0 58,1
PP/KAG/3 OA-POSS 132,6 128,1 166,0 63,2
PP/KAG/0,5 TS-POSS 127,8 124,0 165,6 52,4
PP/KAG/1 TS-POSS 127,7 123,8 165,1 51,7
PP/KAG/3 TS-POSS 127,8 124,7 166,2 52,7

Eriyik viskozitesini aciklamada kullanilan dikey kuvvet degerleri Sekil 4.6’da
gosterilmistir. Tlm POSS tiirleri ile hazirlanan harmanlarin eriyik viskozitelerinin
PP/KAG harmanindan daha diisiik oldugu goriilmistiir. Dikey kuvvet olgiimii ile
yapilan in-line reolojik analiz yardimi ile POSS nanoparcaciklarinin eriyik PP bazli
harmanlarda plastiklestirici ajan gibi hareket ettiini gostermistir. Bu durum ii¢
sekilde aciklanabilmektedir. Bunlar; POSS nanoparcaciklarin matris igerisindeki
serbest hacmin artisina neden olmasi, buna bagli olarak polimer zincirleri arasindaki
siirtinmenin azalmast ve POSS nanoparcaciklarin matrise niifuz etmesine bagh

olarak sarmallik (entanglement) yogunlugunda azalma olmasidir [82].

PP/KAG/O-POSS harmani i¢in, diger bilesimlere kiyasla % 3 yiikleme oranindaki
eriyik viskozitesi diislisii daha yiiksektir. Bu diisiik viskozite, soguma prosesi
sirasinda zincir hareketliliginin artmasina bagl olarak, daha erken c¢ekirdeklenme ve

kristal bliytimesinin sonucudur. Daha ytiksek kristalinite derecesi, PP nin daha diisiik
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eriyik viskozitesine bagl olarak % 3 OP-POSS varliginda daha yiiksek kristal

biliylime orani ile de iliskilendirilebilir.

OP-POSS nanopargaciklariyla hazirlanan harmanlara benzer olarak, OA-POSS
nanoparcacigl i¢eren harmanlar digerlerine kiyasla daha diisiik erime viskozitesine
sahiptir ve bu nedenle T paglangic V€ Terepe Sicakliklart nispeten daha yiiksektir ve
erken kristallenme gostermektedir. Buna ek olarak, bu harmanlarin % kristalinite
degerleri diger harmanlara gore goreceli olarak daha yiiksektir ve artan OA-POSS
icerigiyle dikey kuvvet degerlerine paralel olarak kiigiik bir artig goriilmuistiir.

TS-POSS ve A-POSS nanopargaciklari igeren harmanlarin, Tcpagangic V€ T tepe
sicakliklart POSS nanoparcacik tiirtine ve POSS yiikleme oranina bagli olarak

degismemistir.
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Sekil 4.6. Calisma kapsaminda hazirlanan tiim harmanlarin dikey kuvvet degerleri
(Diiz ¢izgi: Saf PP’nin ortalama dikey kuvveti, Kesikli ¢izgi: PP/KAG harmaninin
ortalama dikey kuvveti)
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4.1.2. POSS nanoparcaciklarin PP/KAG harmanlarinin yanma ozelliklerine
etkisi

Calisma kapsaminda hazirlanan harmanlarin yanma davranislari, gercek yanma
ozellikleri konik kalorimetri testi ile ve alevlenebilirlik 6zellikleri LOI ve UL-94

testleri olmak tizere iki baslik altinda incelenmistir.

4.1.2.1. POSS nanoparcaciklarin PP/KAG harmanlarimin ger¢cek yanma
davranisina olan etkisi

Bu baslik altinda PP/KAG ve PP/KAG/1 POSS harmanlarinin konik kalorimetri test
analizi sonucunda elde edilen veriler kiyaslanmis, harmanlarin ger¢ek yanma
kosullarinda gosterebilecegi davranislar incelenmistir. Ayrica konik kalorimetri testi
sonras1t elde edilen kiillerin morfolojileri SEM ve kimyasal yapilar1 ATR-FTIR
cihazlar1 ile analiz edilmistir. Kiillere ait digital fotograflar ve SEM analiz
gorlntiileri siras1 ile Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da gosterilmistir. Yanma sonrasi elde

edilen kiillerin ATR-FTIR test analiz desenleri ise Sekil 4.9°da verilmistir.

Konik kalorimetri analizleri polimerik malzemelerin yanma performanslarini 6lgme
ve kiyaslamada kullanilan evrensel yaklagimlardir. Harmanlarin  yanma
performanslar1 1s1 yayilim hizi (pIYH), ortalama 1s1 yayilimi (alYH), toplam 1s1
yayilimi (TIY) ve maksimum kiitle kayb1 hizi (pKKH) verilerinin kiyaslanmasi ile
ortaya konulur. Bu degerlerdeki diislisler, harmanlarin yanma Ozelliklerinin
lyilestigin gOstergesi olmaktadir. Saf PP, PP/KAG ve PP/KAG/1 POSS
harmanlarinin HRR egrileri ve konik kalorimetri analiz verileri sirasi ile Sekil 4.7°de

gosterilmis ve Tablo 4.4’te listelenmistir.

Sekil 4.7°ye gore PP nin tutugsmaya basladiktan sonra ¢ok hizli bir sekilde yandigi ve
468 kWm™ (Tablo 4.4) degerinde keskin bir 1sil yayilim egrisi gosterdigi
goriilmektedir. PP/KAG harmaninin 1s1l yayilim egrisi incelendiginde ise matris
icerisine ilave edilen KAG sistemine bagh olarak iki tepe elde edildigi
gorilmektedir. Benzer sekilde tiim POSS nanoparcacik tiirlerini igeren harmanlarin
iki tepe igeren egri gosterdigi anlasiimaktadir. Ilk tepe kabaran kiil olusumuna
karsilik gelirken, ilk tepeye nazaran daha biiylik olan ikinci tepe ise koruyucu

kabaran tabakanin bozulmasini ifade etmektedir.
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Tim POSS nanopargacik tiirlerinde, 6zellikle A-POSS ve OA-POSS’da ikinci tepe
daha ytliksek zamanlara (seklin sag tarafina) kaymistir. Tiim POSS nanopargaciklarin
yanma ylizeyinde seramik bir tabaka olusturmasina bagl olarak yanma sirasinda kiil

kararliligini ve verimini arttirdig1 sdylenebilmektedir.

Tablo 4.4’teki degerler incelendiginde PP matrisi igerisine % 20 KAG sistemi ilavesi
ile pIYH, alYH ve TIY verilerinde sirast ile yaklasik olarak % 52, % 43 ve % 27’1k
diisiislere sebep olmustur. pKKH degerleri de benzer olarak 0,86’dan 0,08’e diisiis
gostermistir. Bu verilerdeki diisiisler, KAG sisteminin yanma sirasinda olusan
koruyucu kiil tabakasinin daha kararli bir yapiya ve oksijen gecirecek daha az

gozenek sayisina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.7. Saf PP, PP/KAG ve %1 POSS i¢eren PP/KAG harmanlarinin HRR
egrileri
Calisma kapsaminda yapilan konik kalorimetri testlerinde tiim POSS nanoparcacik
tiirlerini igeren harmanlarin, PP/KAG harmanina gore daha iyi yanma performansina
sahip oldugu goriilmektedir. %1 OP-POSS ilavesi yapilan harmanda, PP/KAG
harmanina gore pIYH, alYH ve TIY degerlerinde siras1 ile %7, %5 ve %14 daha

fazla diisiik veriler elde edilmistir.
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Tablo 4.4. Calisma kapsaminda hazirlanan numunelerin konik kalorimetri datalar

pIYH alYH TIY pKKH Kiil

Karigim Kodu kW.m?) | (kW.m?) | (MI.m?) (g/s) Miktar1
0

Saf PP 468 192 60 0.86 (()A)7)
PP/KAG 225 110 44 0.08 11.2
PP/KAG/1 OP-POSS 209 104 38 0.08 14.2
PP/KAG/1 A-POSS 187 94 29 0.07 14.8
PP/KAG/1 OA-POSS 165 86 26 0.07 17.4
PP/KAG/1 TS-POSS 150 82 30 0.06 21.4

pIYH: 1s1 yayihm hizi, alYH: ortalama 1s1 yaythm hizi, TIY: toplam 1s1 yaythmi, pKKH: maksimum
kiitle kayb1 hizt

Calisma kapsaminda konik kalorimetri testi sonucunda elde edilen kiillerde olusan
kabaran tabakay1 analiz etmek i¢in taramali elektron mikroskobu-enerji dagilimli X-
1511 spektroskopisi (SEM-EDX) testi yapilmistir. Sekil 4.8 ve Tablo 4.7°de
gortldiigi gibi, tiim POSS nanopargaciklarmin kullanildigi harmanlarin yanma
sonrasi kiillerinin ylizeyinde Si atomunun varligina bagl olarak seramik tabakanin
olusumu gozlenmistir. Tablo 4.7°de en yiiksek Si atomu varliginin OP-POSS
nanoparc¢acigi iceren harmanda oldugu goriilmektedir. Bu da, OP-POSS kullanimi ile
kiil ylizeyinde seramik tabaka olusumuna baglh olarak kil kalitesinin ve
verimliliginin arttiinin, yanma performansinda artis oldugunun gostermektedir.

Benzer durum, tiim POSS nanopargacik tiirleri i¢in gegerli olmaktadir.
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Tablo 4.5. PP/KAG ve %1 POSS iceren PP/KAG harmanlarinin konik
kalorimetri test sonrasinda kalan kiillerinin digital fotograflar:

Karisim Kodu

Digital Fotograflar

PP/KAG

PP/KAG/OP-POSS

PP/KAG/A-POSS

PP/KAG/OA-POSS

PP/KAG/TS-POSS

-
E
N
£
-
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Tablo 4.6. PP/KAG ve %1 POSS iceren PP/KAG harmanlarinin konik
kalorimetri test sonrasinda kalan kiillerinin SEM goriintiileri (biiylitme
orani 3000X)

Karisim Kodu Biiyiitme Oram (3000X)

PP/KAG

PP/KAG/OP-POSS

PP/KAG/A-POSS

PP/KAG/OA-POSS

PP/KAG/TS-POSS

EMT=2500kv WD=100mm Msg= 300KX SgraA=Sgt &2 EL02M
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PP/KAG harmaninin igerisine % 1 A-POSS ilavesi ile pIYH, alYH ve TIY
degerlerinde siras1 ile % 17, % 15 ve % 34 oranlarinda azalma gozlenmistir. pKKH
degeri ise 0,07 g/s olarak elde edilmistir (Tablo 4.4). Bu veriler incelendiginde A-
POSS nanoparcacigin, OP-POSS nanopargacigindan daha iyi yanma performansina
sahip oldugu anlasilmaktadir. Si atomunun varligina bagh kiil kalitesindeki ve
verimliligindeki artisin yani sira A-POSS nanopargacik kullaniminda OP-POSS’tan
farkli olarak kabaran bir tabaka olusumu s6z konusudur (Tablo 4.5). Bunun sebebi
olarak  A-POSS  nanopargaciginin  sahip oldugu siiblimlesme egilimi
diistiniilmektedir. A-POSS nanoparcgacigimin siiblimlesme egiliminden dolayr SEM
EDX analizlerinde diisiik Si atom igerigi goriilmesi beklenmistir ama Tablo 4.7’de
bulunan verilere gore Si atomunun igerigi (% 6,34) beklenenden daha yiiksek elde
edilmistir. Bunun sebebi, siiblimlesen A-POSS nanoparcaciklarin kiil tabaka
yiizeyinde termo-oksidatif bozulmaya ugramasi ve yiizeyde bir tabaka seklinde
kalmasidir. Tablo 4.4’te verilmekte olan % kiil miktarlar1 incelendiginde A-POSS
nanoparcacigin (% 14,8), OP-POSS nanoparcaciktan (% 14,6) yliksek kiil miktarina

sahip olmasina bagl olarak daha iyi yanma 6zelligi gosterdigi elde edilmektedir.

Tablo 4.7. Calisma kapsaminda se¢ilen numunelerin EDX analizlerine ait

veriler

Karisim Kodu C 0) Si
(%) (%) (%)

PP/KAG 25.85 74.15 -
PP/KAG/1 OP-POSS 24.05 68.20 7.75
PP/KAG/1 A-POSS 21.65 72.01 6.34
PP/KAG/1 OA-POSS 16.68 78.83 4.49
PP/KAG/1 TS-POSS 14.49 83.16 2.35
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Sekil 4.8. PP/KAG ve PP/KAG/POSS harmanlarinin konik kalorimetri testi sonrasi
kiillerine ait EDX analiz sonuglar1 (Biiyiitme oran1 3000X)
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PP/KAG harmanimin igerisine % 1 OA-POSS ilavesi gerceklestirildiginde diger
POSS tiirlerine benzer olarak pIYH, alYH ve TIY degerlerinde siras1 ile yaklasik
olarak % 27, % 22 ve % 41’lik diisiis gozlenmistir. Konik kalorimetri test sonucunda
elde edilen bu % diisiis degerlerine gore OA-POSS nanoparcaciginin A-POSS
nanoparcacigindan daha iyi yanma Ozelligi kazandirdigimi gostermektedir. Sekil
4.7°de verilen yanma sonrasit kiil gorlintiileri incelendiginde % 1 OA-POSS
nanoparcacigl iceren harmanin en fazla kiil tabaka kalinligina sahip oldugu
gorilmektedir (Tablo 4.5). Bunun sebebi, OA-POSS nanoparcaciginin bozulma
iiriinli olan amonyum grubunun yanma prosesi sirasinda sigirici ajan gorevi
gostermesidir. Ayn1 zamanda OA-POSS iceren harmanda yanma sonrasi ikinci en
yiiksek kiil miktar1 (% 17,4) elde edilmistir (Tablo 4.4). Kabaran alev geciktirici
sistemlerinde yanma sonrasi elde edilen kiil miktar1 ve kiil tabakasinin genlesme
orani yanma performansini etkiler [83,84]. OA-POSS nanoparcacigini igeren
harmanin yanma performansinin iyi yiiksek olmasinin temel sebepleri kiil miktarinin

ve tabaka kalinliginin fazla olmasidir.

Calisma kapsaminda yapilan konik kalorimetri testlerinde en diisiik pIYH, alYH ve
TIY degerleri TS-POSS nanoparcaciginin kullanildigi harmanda elde edilmistir.
PP/KAG harmanina kiyasla pIYH, alYH ve THE degerlerinde siras1 ile % 33, % 25
ve % 32’lik disiis gozlenmis ve en yiiksek kiil miktar1 TS-POSS nanoparcacigi
ilavesinde elde edilmistir. Bunun sebebi, TS-POSS nanoparcacigin sahip oldugu asit
gruplarinin kil miktarindaki artisi  katalizlemesidir. Literatiire gore asidik
karakterdeki gruplarin varli§i yogun fazda bulunan organik reaksiyonlar: (hidrojen

¢ikarma — ¢apraz baglanma — kiil olusumu) hizlandirmaktadir [85-88].

Tablo 4.5’e gore ikinci en yliksek kiil tabakast TS-POSS nanoparcacigi varliginda
elde edilmistir. TS-POSS nanopargacigi yanma prosesi siiresince sisirici ajan gorevi
gostermistir. Kabaran sistemler arasinda en yiiksek kiil miktar1 (% 21,4) TS-POSS
ilaveli harmanda elde edilmistir. Tiim bu sonuglara bagli olarak % 1 TS-POSS ilaveli

harmanin en iyi yanma performansi gosterdigi sonucu elde edilmektedir.

Konik kalorimetri testi sonunda elde edilen kiillerin ve saf POSS tiirlerinin ATR-
FTIR desenleri Sekil 4.9 (a) ve (b)’de gosterilmektedir. Spektrumlardan da
goriildiigli gibi, kiil kalintilar arasinda dikkat cekici fark gozlenmemektedir. Tiim

PP/KAG/POSS harmanlari, konik kalorimetri testi sirasinda POSS nanopargaciklarin
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icerdikleri organik gruplarin bozulmasi sonucunda Si-O-Si bazli seramik tabakanin
kalmasima bagh olarak [71,75]. 1090 cm™ dalga boyu civarinda Si-O-Si yapismin
karakteristik pikini ve organik gruplarmin tiiriine bagli olarak farkli pikler
gostermektedir. PP/KAG harmaninin FTIR spektrumuna bakildiginda P-O-C
yapisindaki P-O bagmin simetrik gerilmesinden kaynaklanan 1000 cm™ dalga boyu
civarinda genis karakteristik piklere sahip oldugu goriilmektedir. PP/KAG/POSS
harmanlarmin FTIR spektrumlart (Sekil 4.8 (b)) incelendiginde Si-O-Si ve P-O grup
yapilarina ait piklerin birbirlerini maskeledigi goriilmektedir. Buna bagli olarak,

ATR-FTIR analizlerinde kiillere ait spektrumlar arasinda fark gézlenmemistir.

Tablo 4.8. PP/KAG ve PP/KAG/POSS harmanlarinin spektrumuna ait karakteristik
pik degerleri ve bu piklerin olusmasina neden olan yapilar

Dalga Boyu Pikin Olusmasina Neden Olan Pikin Tiiri
(cm'l) Yap1
1090 Ry

Ry

\ ST
Si—— O—lgir
/ H

Si-O-Si titresim gerilmesi

1000

P-O titresim gerilmesi
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Sekil 4.9. Saf POSS nanoparcaciklarin (a) PP/KAG ve PP/KAG
/1-POSS igeren harmanlarin (b) ATR-FTIR desenleri

4.1.2.2. POSS nanoparcaciklarin PP/KAG harmanlarimin alevlenebilirlik
davranisina olan etkisi

Bu ¢alisma kapsaminda hazirlanan PP/KAG ve tim POSS nanopargacik tiirleri
kullanilarak hazirlanan harmanlarin alevlenebilirlik davranislari LOI ve UL-94
testleri ile analiz edilerek incelenmigtir. Yapilan testler sonucunda saf PP’nin LOI
degeri % 17,7 olarak elde edilirken, UL-94 testi sirasinda tutma yerine kadar
(numunenin tamami) yanmistir. PP matrisine % 20 KAG ilavesi sonucunda LOI
degeri % 24,5’e (Sekil 4.10) artis gosterirken, UL-94 testinde saf PP’ye benzer sonug

elde edilmistir.



Kabaran alev geciktirici (KAG) sisteminin alev geciktiriciler arasindaki temel etkisi,
yogun ve gaz fazi1 arasindaki kiitle ve 1s1 transferini engelleyen bir tabaka
olusturmasidir. KAG ilavesi ile saf PP matrisine gore daha yogun kiiller elde

edilmistir (Tablo 4.5) ama bu kiiller alev ilerleyisini durduramamustir.
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Sekil 4.10. Calisma kapsaminda yapilan LOI test degerleri

Calisma kapsaminda kullanilan 4 farkli fonksiyonel gruba sahip POSS tiirleri KAG
sistemi ile etkilesim gostermis ve alev geciktirici Ozelliklerini arttirict etki
yaratmiglardir. Alev geciktiriciligin iyilesmesi konik kalorimetri test sonuglarinda
belirtilen nedenlerden kaynaklanmaktadir ve iyilesme derecesi POSS nanopargacigin
sahip oldugu fonksiyonel gruba gore degismektedir. En yiiksek artis ise tiim POSS
nanoparcacik tiirleri i¢in % 0,5 oranindaki ilavelerde elde edilmistir (Tablo 4.9 ve
Sekil 4.10). En yiiksek UL-94 sinift olan V-0 ve en yiliksek LOI degerleri % 0,5 OA-
POSS (% 29,9) ve % 1 TS-POSS (% 32,4) nanoparcacik iceren harmanlarda elde

edilmistir.
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Tablo 4.9. PP, PP/KAG ve PP/KAG/POSS harmanlarinin UL-94 verileri

UL-94
Karisim Kodu Siniflandirma | Yanma Siiresi | Damlama
tl/tz (S)
Saf PP NR 70/- Var
PP/KAG NR 53/- Var
PP/KAG/0,5 OP-POSS V-1 5/24 Yok
PP/KAG/1 OP-POSS V-1 3/31 Yok
PP/KAG/3 OP-POSS NR 71/- Var
PP/KAG/0,5 A-POSS V-1 2/11 Yok
PP/KAG/1 A-POSS V-1 3/16 Yok
PP/KAG/3 A-POSS V-2 7/19 Var
PP/KAG/0,5 OA-POSS V-0 9/- Yok
PP/KAG/1 OA-POSS V-1 6/23 Yok
PP/KAG/3 OA-POSS NR 7/- Var
PP/KAG/0,5 TS-POSS V-0 -/4 Yok
PP/KAG/1 TS-POSS V-1 -/10 Yok
PP/KAG/3 TS-POSS V-2 1/23 Var

NR: Smiflandirilamamis; t;, t,: alevlenme sonrasi zamanlar

Calisma kapsaminda hazirlanan tiim karigimlarda, POSS tiirlerinden bagimsiz olarak,
POSS nanoparcacik oram1 arttikga alevlenebilirlik 6zelliklerinde kotiilesme
gbzlenmistir. Bunun nedeni, KAG yani aktif gili¢ tutusur sistemin agirlikga oranini
azaltip icerisine POSS nanoparcacik ilave edilmesidir. KAG oram1 azaldikca

alevlenebilirlik 6zellikleri diismiistiir.

4.1.3. POSS nanoparcaciklarin PP/KAG harmanlarinin mekanik o6zelliklerine
etkisi

Calisma kapsaminda hazirlanan PP, PP/KAG ve PP/KAG/POSS harmanlarmin
mekanik o6zellikleri ¢entiksiz darbe ve ¢ekme testleri ile incelenmistir. Darbe testi

sonrasinda PP/KAG ve PP/KAG/1-POSS harmanlarinin kirilma yiizey morfolojileri
(Sekil 4.11) incelenmistir.

Kompozitlerde dispersiyon ve ara yiizeyler aras1 etkilesimler, mekanik
performanslarinin dagilim seviyesine ve ara ylizey yapigsmasina bagli olmasindan
dolay1 6nemlidir. PP matrisi icerisine dolgu ilave edildiginde heterojen bir sistem
olusumuna neden olur. Bu heterojen sisteme harici bir yiikk uygulandiginda,
heterojenlik, pargaciklarin geometrisine yani parcaciklarin ortalama ¢ap ve ortalama
boyut dagilimina ve ara yiizeylere yapismaya bagli olarak gerilme yogunlugunu

etkiler [89]. Diger bir ifade ile parcacik boyutu parcacik/matris ara ylizey yapismasi
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ve parcacik yiiklemesi gibi faktorler kompozit dayanimin1 6nemli Olgiide etkiler.
Etkili ytik transferi, iki fazli kompozit malzemelerin dayanimina katkida bulunan en
onemli faktordiir. Kompozitte gelisen heterojen gerilme dagilimi ve lokal stres
maksimumlar1 deformasyonu ve kirilma davranisini ve genel performansini etkiler.
PP’nin siinek matrisi igerisine ilave edilen dolgular (rijit pargaciklar) catlak yayilimi
ve kirilma siirecini etkiler. Siireg ilerleyisi; ilk ¢atlak olugsmadan 6nce matrisin plastik
deformasyonu baglar. Plastik deformasyon sirasinda mikro mekanizmalar1 olusturan
parcaciklar matristen ayrilmaya baslar ve ayrildig1 yerlerde bosluklar arasinda kalan
matris bolgelerinin plastik akisi artar. Bu polimerin diisiik polaritesi ve bunun sonucu
olarak yiizey serbest enerjisi diisiik olmasi nedeniyle, ara ylizeylere yapismalari
genellikle zayif olur ve matris-dolgu ayrilmasi, diger bir deyisle dolgu maddesinin

kopmas1 seklinde adlandirilir [90-93].

Sekil 4.11°de PP/KAG ve PP/KAG/1-POSS sistemlerinin kirilma yiizey morfolojileri
gosterilmektedir. PP/KAG harmaninda, pargacik dolgulu termoplastik matrisinin
genel kirillma yiizeyi goriilmektedir. SEM goriintiilerine bakildiginda yaklasik 10
mikron biyiikligiindeki APP parcaciklar1t agik sekilde goriilmektedir (matris
icerisindeki APP parcaciklart yuvarlak sekillerle isaretlenmistir). Oklarla gosterilen
siyah delikler, kirilma gerceklesmeden 6nce APP pargaciklarinin bulunduklar yerleri
gostermektedir. Kirilma sirasinda yapidan ayrilan parcaciklar, bu siyah deliklerin ara
ylizey yapismasinin zayifligini belirtir. Bu da PP/KAG matrisinin gevrek bir kirilma
davranigina sahip oldugunu gdstermektedir. PP/KAG/1-POSS harmanlarinda da
PP/KAG harmaninda oldugu gibi APP parcaciklarinin ayrismasi belirgin olarak
goziikmektedir. PP/KAG harmanindan farkli olarak, POSS nanopargaciklarinin 1
mikron biiyiikliigiindeki aglomeralar1 var olmaktadir (Sekil 4.10). Kirilma davranisi

PP/KAG harmaninda oldugu gibi gevrek kirilmadir.
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Sekil 4.11. PP/KAG ve PP/KAG/1-POSS harmanlarinin kirilma ylizey
morfolojileri (biiylitme 3000X)
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Sekil 4.11. (Devam) PP/KAG ve PP/KAG/1-POSS harmanlarinin kiril-
ma yiizey morfolojileri (biiyiitme 3000X)
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Sekil 4.11. (Devam) PP/KAG ve PP/KAG/1-POSS harmanlarinin kiril-
ma ylizey morfolojileri (biiylitme 3000X)

Saf PP, PP/KAG ve PP/KAG/POSS harmanlarinin ¢ekme 6zellikleri Sekil 4.12°de
gosterilmistir. Pargacik-polimer kompozit yapilarmin elastik modiiliine genellikle
komponentlerin (parcacik ve matris), parcacik yiikleme ve goriiniis oranlarinin
elastik ozelliklerine bakilarak karar verilir [93]. Inorganik parcaciklarin modiilii
genellikle polimer matrislerin sahip oldugu modiilden ¢ok daha yiiksek oldugu igin,
parcaciklarin matrise eklenmesi ile elastik modiil artis gosterir. Bu caligmada
kullanilan saf PP’nin elastik modiilii 1890 MPa’dir. Bu deger PP matrisi igerisine
KAG eklenmesi ile % 20 artis gostermistir. PP/KAG harmaninin elastik
modiiliindeki bu artis, APP’nin yapisinda bulunan fosfor tabakasiin sahip oldugu
yiiksek saglamligindan kaynaklanmaktadir ve bu da immobilize ya da kismen
hareketsiz hale getirilmis polimer fazinin olusumuna neden olmaktadir. Literatiirde
bu sonuca benzer olarak, Abu Bakar ve arkadaglar1 [94] APP’yi seliiloz dolgulu PP
matrisi icerisine eklediginde PP harmanlarinin egme modiiliinde artis oldugunu elde
ettikleri bir ¢calisma var olmaktadir. PP/KAG matrisi igerisine POSS nanopargacik
ilavesi, POSS tiiriine ve POSS yilikleme oranina bagli olarak harmanlarin
dayanimlarinda % 7 ile % 30 arasinda artis gozlenmistir. Artan POSS nanoparcacik
miktar1 ile tiim POSS tiirlerinin modiilii artmaktadir. En yiiksek modiil, % 3 OP-
POSS igeren PP/KAG harmaninda elde edilmistir. Bu c¢alismada kullanilan saf
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PP’nin akma dayanimi ¢ekme testi sonucunda 39 MPa olarak 6l¢iilmiistiir. Saf PP
icerisine KAG ilave edildiginde ise akma dayanim degeri 37 MPa’a (Sekil 4.12 (b))
diismektedir. Bunun nedeni, PP ve KAG sisteminin (APP ve PER) uyumlu olmamasi
diger bir deyisle PP matrisi ile inorganik pargaciklar arasinda stres transferinin
gerceklesememesidir. Zayif baglanmis inorganik pargaciklar i¢in, polimer matrisi ve
pargacik ara yiiziindeki stres aktarimi verimsizdir. Inorganik pargaciklarm polimere
yapismamasi (iyi tutunamamasi) durumunda, parcacik herhangi bir yiik tagiyamaz ve
tutunma giicii inorganik malzeme ylikleme orani arttik¢a azalir. Diger yandan, iyi
baglanmis polimer matris ve parcacik sistemlerinde, matris igerisine pargacik
ozellikle yiiksek ylizey alanina sahip nanoparcacik ilavesi akma dayanimi degerinin
artisina neden olacaktir [95]. Calisma kapsaminda kullanilan tim POSS
nanoparcacik tiirleri ya matris ile uyumsuz olmalarindan ya da plastiklestirici etki
gostermelerinden dolayr harmanlarin akma dayanimini azaltmistir. En ¢arpict diisiis

ise TS-POSS nanoparg¢aciginin kullanildigi harmanda elde edilmistir.

Bu c¢alismada kullanilan saf PP’nin kopmada uzama degeri %350°dir. Sekil 4.12
(c)’de gorildiigi gibi PP/KAG’nin kopmada uzama degeri, matrise zayif yapisan
inorganik parcaciklarin ¢ekme sirasinda matriste kolay c¢atlak olusumuna neden
olmasindan dolay1 saf PP nin kopmada uzama degerinden diisiik (% 23) olmaktadir.
PP/KAG harmanlarinin igerisine POSS nanopargacik ilavesiyle, PP matrisi ile KAG
parcaciklar1 arasindaki molekiiler zincir plastiklesmis, PP matrisinin esnekligi artmis
ve harmanlarin kopmada uzama degerlerinde artis gozlenmistir [96]. En yiiksek
iyilesme kopmada uzama degerlerinde neredeyse %50’lik artis gosteren % 3 A-

POSS ve % 3 TS-POSS ilavesi ile saglanmstir.
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Sekil 4.12. PP/KAG ve PP/KAG/POSS harmanlarina ait ¢ekme test verileri (a)
elastik modiil (b) akma dayanimi (¢) kopmada uzama
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Sekil 4.13. PP/KAG ve PP/KAG/POSS harmanlarina ait darbe dayanimi verileri

Bu calismada kullanilan saf PP’nin darbe dayamim degeri 66 kJm™>dir. PP matrisi
icerisine KAG ilave edildiginde ise darbe dayanim degerinde diisiis gdozlenmektedir
(Sekil 4.13). Cekme test sonuclarinda da belirtildigi gibi slinek matrislerde pargacik
halindeki dolgu malzemelerinin (KAG) ara ylizey yapismasi olmazsa veya az
yapisma olursa harmanlarin kirilganlik davraniglarinda artis gozlenir. Calisma
kapsaminda kullanilan KAG sistemi ile PP matrisi arasinda uyum olmadig i¢in
darbe dayanim degerindeki diislis tahmin edilmektedir. Diger yandan PP/KAG
harmaninin igerisine TS-POSS ve A-POSS nanopargaciklarmin ilavesi ile darbe
dayanim degerlerinde artis gdzlenmistir. Bu sonug, her iki POSS nanoparcacigin
varliginda catlagin yayilmasi i¢in gereken kirilma enerjisini arttiran plastiklestirici

etkisine bagli olarak PP matrisinin zincir hareketliliginin artigina baglanabilir.

4.2. PP/KAG ve PP/KAG/1-POSS Harmanlarinin Ozellikleri Uzerine
Uyumlastirica flavesinin Etkisi

Farkli oranlardaki PP-g-MAH uyumlastirict ilavesinin PP/KAG ve PP/KAG/1-POSS
harmanlarma olan etkisi termal, alevlenebilirlik ve mekanik 6zellikler olmak tizere

ii¢ baslik altinda incelenmistir.
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4.2.1. PP-g-MAH uyumlastiricinin PP/KAG ve PP/KAG/1-POSS harmanlarinin
termal ozelliklerine etkisi

PP-g-MAH uyumlastiricinin PP/KAG ve PP/KAG/1-POSS harmanlarinin termal
ozelliklerine olan etkisini analiz etmek i¢in azot gazi altinda TGA testi yapilmistir.

Analiz sonucunda elde edilen TGA egrileri test sonuglar1 Sekil 4.14’te gdsterilmis ve

Tablo 4.10°da listelenmistir.
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Sekil 4.14. PP/KAG/1-POSS/MAH harmanlarinin TGA ve DTGA egrileri (a)
PP/KAG/MAH (b) PP/KAG/1 OP-POSS/MAH (c) PP/KAG/1 A-POSS/MAH (d)
PP/KAG/1 OA-POSS/MAH (e) PP/KAG/1 TS-POSS/MAH
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Sekil 4.14. (Devam) PP/KAG/1-POSS/MAH harmanlarinin TGA ve DTGA egrileri
(a) PP/KAG/MAH (b) PP/KAG/1 OP-POSS/MAH (c) PP/KAG/1 A-POSS/MAH (d)
PP/KAG/1 OA-POSS/MAH (e) PP/KAG/1 TS-POSS/MAH
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Tablo 4.10. PP/KAG/1-POSS ve PP/KAG/1-POSS/MAH harmanlarinin TGA
verileri

Karisim Tiirii To1 T maks Kiil
Ccy* CC)’ Miktari
(%)
PP/KAG 236,5 466,0 4,7
PP/KAG/1 MAH 2353 4634 4,5
PP/KAG/3 MAH 232,5 462,8 4.4
PP/KAG/5 MAH 2294 461,4 4,6
PP/KAG/10 MAH 228,7 461,0 3,5
PP/KAG/1 OP-POSS 218,2 468,2 3.5
PP/KAG/1 OP-POSS/1 MAH 215,5 466,2 3,0
PP/KAG/1 OP-POSS/3 MAH 213,2 465,3 2,9
PP/KAG/1 OP-POSS/5 MAH 211,8 4654 2,8
PP/KAG/1 OP-POSS/10 MAH 209,4 463,1 2,8
PP/KAG/1 A-POSS 2213 472,0 4,3
PP/KAG/1 A-POSS/1 MAH 220,5 470,1 3,4
PP/KAG/1 A-POSS/3 MAH 218,2 469,8 3,4
PP/KAG/1 A-POSS/5 MAH 217,7 468,6 3,6
PP/KAG/1 A-POSS/10 MAH 213,5 466,7 3,5
PP/KAG/1 OA-POSS 171,1 466,1 4,8
PP/KAG/1 OA-POSS/1 MAH 169,0 459,2 43
PP/KAG/1 OA-POSS/3 MAH 168,2 461,9 4,6
PP/KAG/1 OA-POSS/5 MAH 166,3 462,5 4.4
PP/KAG/1 OA-POSS/10 MAH 161,1 461,0 4,1
PP/KAG/1 TS-POSS 187,6 467,1 2,7
PP/KAG/1 TS-POSS/1 MAH 186,5 461,9 3,3
PP/KAG/1 TS-POSS/3 MAH 183,7 4614 3,1
PP/KAG/1 TS-POSS/5 MAH 179,1 459,2 2,7
PP/KAG/1 TS-POSS/10 MAH 174,8 455,7 1,9

8

% 1 agirlik kaybi sicaklig
b: Maksimum bozulma sicakligi
: 800°C’deki kiil miktar1

o

Sekil 4.14’ten PP/KAG harmani ve tim PP/KAG/1-POSS harmanlarin, PP-g-MAH
miktarlarindan bagimsiz olarak tek bir bozulma egrisi gosterdigi goriilmiistiir. Tlk
olarak PP/KAG harman1 ile PP/KAG/MAH harmanlarina ait TGA verileri
karsilastirildiginda, Tablo 4.10°daki verilerden de anlasilacagi gibi, uyumlastiric
ilavesinin To,; sicakligmi disiirdiigii gozlenmistir. Benzer olarak PP-g-MAH
miktarindaki artisa bagli olarak kiil miktarinda ufak bir azalma gézlenmektedir.
PP/KAG/1-POSS harmanlarinin baglangi¢ termal kararliliginin uyumlastirict ilavesi
ile diistiigii gézlenmistir. Tablo 4.10°da verilmis olan To,; verileri incelendiginde en

biiyiik disiisiin % 10 MAH ilaveli harmanlarda elde edildigi goriilmektedir. To,
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sicaklik degerindeki diisiise ragmen T, sicaklik degerlerinde dikkate deger dlgiide

bir degisim gozlenmemistir.

4.2.2. PP-g-MAH uyumlastiricinin PP/KAG ve PP/KAG/1-POSS harmanlarinin
alevlenebilirlik 6zelliklerine etkisi

Bu c¢alisma kapsaminda PP/KAG ve segilen PP/KAG/1-POSS harmanlarinin
igerisine PP-g-MAH uyumlastirict ilavesinin alevlenebilirlik davraniglarina olan

etkisi LOI ve UL-94 testleri ile analiz edilerek incelenmistir.

r®0% MAH ®1%MAH ®=3%MAH ®5%MAH ®10% MAH

LOI (%)

Sekil 4.15. PP/KAG/1-POSS harmanlarina MAH ilavesinin LOI degerlerine etkisi

Yapilan testler sonucunda PP/KAG harmani igerisine uyumlastirict ilavesi ile LOI
degerlerinde onemli bir degisim gozlenmemistir (Sekil 4.15). Numunelerin LOI testi
sonras1 goriintiileri Sekil 4.16’da bulunmaktadir. Uyumlastirict ilaveli karisimlarin
kabaran tabakalar1 PP/KAG/1-POSS harmanlarina gore daha az olarak elde
edilmistir. Benzer sekilde PP/KAG/1-POSS harmanlarin igerisine uyumlagtirict
ilavesiyle LOI degerlerinde biiylik degisimler gzlenmezken UL-94 test sonuglarinda
damlama davranisinin artigina bagli olarak kotiilesme gozlenmistir. Genel olarak, PP-
g-MAH ilavesi ile PP/KAG ve PP/KAG/1-POSS matrislerine gére daha kisa stireli
yanma oOzelligi gosteren harmanlar elde edilse de (Tablo 4.11) yanma siiresince
damlama davranisinin artmasma bagli olarak alevlenebilirlik 6zelliklerinde

kotiilesme elde edilmistir.
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Sekil 4.16. LOI test sonrasi PP/KAG/1-POSS ve PP/KAG/1-POSS/1-MAH
harmanlarinin goriintiisii (a) PP/KAG/1 OP-POSS (a.1) PP/KAG/1 OP-POSS/1
MAH (b) PP/KAG/1 A-POSS (b.1) PP/KAG/1 A-POSS/1 MAH (c) PP/KAG/1 OA-
POSS (c.1) PP/KAG/1 OA-POSS/1 MAH (d) PP/KAG/1 TS-POSS (d.1) PP/KAG/1
TS-POSS/1 MAH

MAH ilavesi ile harmanlarin karisim prosesleri sirasinda kaydedilen diisey kuvvet
degerlerinde diisiis gozlenmistir. Bu diisiis uyumlastirici ilavesinin  eriyik
viskozitelerinde diisiisiine neden oldugunu gostermistir. Artan MAH miktarina (%1,
%3, %5 ve %I10) bagli olarak eriyik viskozite degerlerindeki diisilisiin arttig1
goriilmiistiir. Viskozitedeki bu diisiis malzemelerde sicakligin (yanmanin) etkisi ile

ortaya ¢ikan damlama davranigini arttirmisgtir.
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Tablo 4.11. MAH ilavesinin UL-94 verilerine etkisi

UL-94
Karisim Kodu Simiflandirma | Yanma Siiresi | Damlama
ti/t, (S)
PP/KAG NR 53/- Var
PP/KAG/1 MAH NR 46/- Var
PP/KAG/3 MAH NR 35/- Var
PP/KAG/5 MAH NR 12/32 Var
PP/KAG/10 MAH NR 13/10 Var
PP/KAG/1 OP-POSS V-1 3/31 Yok
PP/KAG/1 OP-POSS/1 MAH NR 25/- Var
PP/KAG/1 OP-POSS/3 MAH NR 16/12 Var
PP/KAG/1 OP-POSS/5 MAH NR 12/19 Var
PP/KAG/1 OP-POSS/10 MAH NR 7/33 Var
PP/KAG/1 A-POSS V-1 3/16 Yok
PP/KAG/1 A-POSS/1 MAH V-2 4/17 Var
PP/KAG/1 A-POSS/3 MAH V-2 6/16 Var
PP/KAG/1 A-POSS/5 MAH V-2 5/10 Var
PP/KAG/1 A-POSS/10 MAH V-2 3/11 Var
PP/KAG/1 OA-POSS V-1 6/23 Yok
PP/KAG/1 OA-POSS/1 MAH V-2 5/24 Var
PP/KAG/1 OA-POSS/3 MAH V-2 3/15 Var
PP/KAG/1 OA-POSS/5 MAH V-2 8/21 Var
PP/KAG/1 OA-POSS/10 MAH NR 80/- Var
PP/KAG/1 TS-POSS V-1 -/10 Yok
PP/KAG/1 TS-POSS/1 MAH V-1 1/4 Yok
PP/KAG/1 TS-POSS/3 MAH V-2 1/7 Var
PP/KAG/1 TS-POSS/5 MAH V-2 2/9 Var
PP/KAG/1 TS-POSS/10 MAH V-2 3/10 Var

4.2.3. PP-g-MAH uyumlastiricinin PP/KAG/1-POSS harmanlarinin mekanik
ozelliklerine etkisi

Bu calisma kapsaminda PP/KAG ve segilen PP/KAG/1-POSS harmanlarmin

igerisine PP-g-MAH uyumlastirici ilavesinin mekanik 6zelliklerine olan etkisi gekme

ve ¢entiksiz darbe testleri ile analiz edilerek incelenmistir.

PP/KAG/MAH ve PP/KAG/1-POSS/MAH harmanlarinin ¢ekme ozellikleri Sekil
4.17°de gosterilmistir. Bu ¢alismada referans olarak kullanilan PP/KAG harmaninin
elastik modiilii 2290 MPa’dir. Bu deger PP/KAG matrisi igerisine uyumlastirici
eklenmesi ile yaklasik % 20’ye varan artig gostermistir (Sekil 4.17 (a)). PP/KAG
harmaninin elastik modiiliindeki bu artis, KAG sistemi ile PP matrisi arasindaki

uyumsuzlugun PP-g-MAH ilavesi ile azalmasi ve matrisin KAG sistemin ile yeni
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baglar olusturmasina bagli olarak yapisindaki arayiizey etkilesiminin artmasidir.
Literatiirde bu sonuca benzer olarak, Ma ve arkadaslar1 [74] PP/KAG sistemi
icerisine uyumlastirict eklediginde harmanlarin alev geciktirici sistem (inorganik
matris) ile uyumlulugunun artmasina bagli olarak mekanik Ozelliklerinde artig
oldugunu gozlemlemislerdir. PP/KAG/1-POSS matrisi igerisine PP-g-MAH
uyumlastirici ilavesi, POSS tiirline ve uyumlastirict yiikleme oranina bagli olarak
harmanlarin dayanimlarinda farkli miktarda artislar gozlenmistir. Artan uyumlastirici
miktar1 ile tim PP/KAG/1-POSS tiirlerinin modiilii artmaktadir. En yiiksek modiil,
% 3 PP-g-MAH igeren PP/KAG/1 OA-POSS harmaninda elde edilmistir.

Bu ¢alismada referans olarak kullanilan PP/KAG harmaninin akma dayanimi ¢ekme
testi sonucunda 37 MPa olarak Olcililmiistiir. PP/KAG igerisine PP-g-MAH ilave
miktarina bagh olarak siirekli olarak artis gostermistir. Bunun nedeni, PP ve KAG
sisteminin (APP ve PER) uyumlu olmayan yapis1 uyumlastiric1 (PP-g-MAH) ilavesi
ile inorganik matris ile polimer matrisi arasinda tutunma gerceklesmistir. Inorganik
parcaciklarin polimere yapismasi (baglanmasi) durumunda, pargacik kuvvet aktarimi
yapacak baglar olusturacaktir. PP/KAG/1-POSS  harmanlarinin  igerisine
uyumlastirici ilavesi ile artan PP-g-MAH miktarina bagl olarak akma dayanim
degerlerinde az miktarda artis olmustur (Sekil 4.17 (b)).

Bu ¢alismada kullanilan PP/KAG harmaninin kopmada uzama degeri % 36°dir. Sekil
4.17 (c)’de goriildigi gibi PP/KAG/MAH harmanlarinin kopmada uzama degerleri,
PP matrisine olan yapisma (tutunma) artisina bagl olarak kopmada uzama
degerlerinde artis gozlenmistir. Caligmanin ilk kisminda inorganik malzemelerin
matrise 1yl tutunamamasina bagli olarak matristen kolayca ayrilan yapisi
uyumlastiricinin KAG sisteminin son ve aktif grubu olan -NH, veya -NH- ile
reaksiyona girdigi diisliniilerek, tutunmasimi arttirmistir [97]. PP/KAG/1-POSS
harmanlarinin igerisine uyumlastir1 ilavesiyle, kopmada uzama degerlerinde artis

gozlenmistir.
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Sekil 4.17. PP/KAG/MAH ve PP/KAG/1-POSS/MAH harmanlarina ait gekme test
verileri (a) elastik modiil (b) akma dayanimi (c) kopmada uzama
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Bu ¢alisma kapsaminda gergeklestirilen ¢entikli darbe test sonuglarina gére PP/KAG
harmaninin igerisine uyumlastirici ilave edildiginde referans alinan verilere gore
darbe dayanim degerinde artis gézlenmektedir (Sekil 4.18). Cekme test sonuclarinda
da belirtildigi gibi polimer matrisi ile uyumlu olmayan KAG sistemi uyumlastirici
ilavesi ile ara yiizey yapismasi arttirilmis ve bu sekilde harmanlarin kirilganlik
davraniglarinda azalma gozlenmistir. Calisma kapsaminda kullanilan uyumlastirici
ile PP/KAG matrisi arasinda reaksiyon oldugu ve buna bagl olarak darbe dayanim
degerinde artis oldugu diisiiniilmektedir. Diger yandan PP/KAG/1 TS-POSS
harmanlarinin igerisine % 3 PP-g-MAH ilavesi ile maksimum darbe dayanim degeri

elde edilmistir.

w
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Sekil 4.18. PP/KAG/MAH ve PP/KAG/1-POSS/MAH harmanlarina ait darbe
dayanimu verileri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, ilk asamada farkli fonksiyonel gruplara sahip POSS
nanoparcaciklari, kabaran alev geciktirici sistemi (KAG) ilaveli PP matris igerisine
farkli oranlarda ilave edilerek PP/KAG/POSS harmanlarinin termal, gercek yanma,
alevlenebilirlik ve mekanik o6zellikleri incelenmistir. Bu asamada, PP/KAG
harmaninin zayif yanma ozelliklerinin gelistirilmesi amacglanmistir. Caligmanin
ikinci asamasinda secilen harmanlarda, PP/KAG ve PP/KAG/POSS harmanlarinin
arasindaki uyumun arttirilmasi1 amaciyla uyumlastirict olarak farkli oranlarda PP-g-

MAH ilave edilmis ve harman 6zellikleri lizerine etkisi incelenmistir.

Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar ve bu sonuclar dogrultusunda getirilen

Oneriler su sekildedir:

1. Polipropilen, kabaran alev geciktirici sistemi (KAG) ve POSS nanopargaciklar ile
cift wvidali ekstriiderde 1s1 ve kayma gerilimi yardimiyla basarili sekilde
harmanlanabilmistir.

2. PP/KAG harmanlarma POSS nanoparcacik ilave edildiginde PP/KAG
harmanlarmin termal kararliliginda fark edilebilir bir degisim gozlenmemistir. To,
degeri diiserken, Tpaks degeri neredeyse degismemistir. Termal analizinin sogutma
basamaginda POSS nanoparcaciklari, PP/KAG matrisi igerisinde ¢ekirdeklendirici
ajan gorevi gostermis ve Tcpaglangic degeri daha yiliksek sicakliklara ulagmistir. Buna
bagli olarak % kristalinite degerlerinde artis gozlenmistir.

3. PP/KAG harmanina POSS nanoparcacigi ilavesiyle gercek yanma o6zelliklerinde
onemli degisimler meydana gelmistir. % 1 POSS nanoparcgacigr ilavesi ile pIYH,
alYH ve TIY degerlerinde diisiis elde edilmistir. Ayrica POSS nanoparcacigi ilavesi
yanma sonrasi elde edilen kiil miktarlarinda artisa neden olmus, gaz faz ile yogun faz
arasinda kabaran koruyucu tabaka olusumuna 6nemli katkilar saglamistir. POSS
nanoparcacigl yapisindaki Si atomlart koruyucu tabakanin kil kalitesini ve
verimliligini artirmigtir. POSS nanoparcaciklarinin sahip oldugu farkli fonksiyonel

gruplara bagli olarak kiil tabakasinin kalinliklarinda artislar gézlenmistir.
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4. PP/KAG harmanina POSS nanopargacigr ilavesi ile alevlenebilirlik 6zellikleri
gelistirilmigtir. % 0,5 POSS nanopargacigr ilave edilerek en yiiksek yanma sinifi
ozelliklerine sahip harmanlar elde edilmistir. Nanoparcacik kullanim miktart % 1’in
tizerinde eklendiginde aktif glic tutusur malzeme (KAG) azalmasina bagli olarak
alevlenebilirlik 6zelliklerinde diisiis goriilmiistir.

5. PP matrisi icerisine KAG ilavesi polimer matrisi/inorganik pargacik arasinda
uyum olmamasina bagli olarak mekanik 6zelliklerin kétiilesmesine neden olmustur.
POSS nanopargacigr ilavesinin bazi POSS tiirlerinin plastiklestirici etkisi
gostermesinden dolayr darbe ve cekme testlerinde iyilesme goOstermistir. POSS
nanopargaciklari, diger uyumlastirici tiirlerine nispeten ¢ok daha pahali olmalarindan
dolay1 kullanim1 yayginlasamasa bile PP/KAG harmanlarinin uyumlagtiriimasinda
kullanilma potansiyeline sahiptir.

6. PP/KAG/1-POSS harmanlarima PP-g-MAH ilavesi ile termal kararlilik
degerlerinde biiyiik bir degisim gozlenmezken, alevlenebilirlik test sonucglarinda
damlama davraniginda artis géziikmesine bagh olarak kotiilesme gézlenmistir.

7. PP/KAG ve PP/KAG/1-POSS harmanlari igerisine uyumlastirici ilave edildiginde
mekanik 0Ozelliklerinde KAG sistemi ile uyumlastirici ara yilizey yapigmasinin

artmasina bagl olarak iyilesme gozlenmistir.

Diinyada nanomalzemelerin kullanimi diisiik oranlarda yiiksek performansa sahip
triinler elde edilmesine bagli olarak neredeyse tiim sektorlerde yayginlasmaya
baglamistir. Nanomalzemeler az miktarlarda kullanilsalar da ekonomik
olmayislarindan ve elde edilislerinin diger malzemelere oranla zor olmasindan dolay1
giintimiizde 6zel uygulama gerektiren ilag, gida, tarim, uzay, kimya ve elektronik

endustrilerinde kullanilmaktadir.

Kullanim alam1 olarak bu calismada iiretilen diisik POSS nanopargacik igeren
PP/KAG/POSS harmanlarin, endiistride yiiksek oranlarda (% 50, % 60, % 70) alev
geciktirici igeren karisimlara alev geciktirici Ozellikleri bakimindan alternatif
olabilecegi diistiniilmektedir. Uzay teknolojileri, otomotiv ve elektronik gibi
sektorlerde diisiik kullanim oranina bagli olarak hem malzeme yogunlugunu az hem

de yanma 6zellikleri iyi polimerik karisimlar elde edilebilecektir.
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Calisma kapsaminda iiretilen bazi PP/KAG/POSS harmanlart ile endiistriyel
uygulamalarda kullanilan PP/alev geciktirici harmanlarinin yanma &zelliklerinin

karsilastirilmasi Tablo 5.1°de gosterilmistir.

Tablo 5.1. Calisma kapsaminda iiretilen PP/KAG/POSS harmanlari ile
endiistriyel alev geciktirici harmanlarin yanma 6zelliklerinin karsilasti-

rilmasi
Karisim Kodu Ozellikler Kaynak
UL-9%4 LOI
Sinifi (%)
PP/60 MH NR 30,0 [98]
PP/50 ATH NR 23,0 [99]
PP/KAG/0,5 OA-POSS V-0 29,9 Bu galisma
PP/KAG/0,5 TS-POSS V-0 29,0 Bu ¢alisma

MH: magnezyum hidroksit, ATH: Aliiminyum trihidroksit

% kullanim oran1 bakimindan KAG/POSS sisteminden ¢ok daha yiiksek olan metal
hidroksitlerin fiyatt 0,3 USD/kg ile 0,5 USD/kg arasinda degismektedir. Buna
karsilik POSS nanoparcaciklarin fiyat1 180 USD/kg ile 1560 USD/kg arasinda
olmaktadir. POSS nanopargacik kullanimi fiyat olarak yiiksek olsa da alev
geciktirici  ozelliklerinde, 1yi dagilim saglandiginda mekanik Ozelliklerde
saglayabilecegi  avantajlarla metal hidroksitlerin  yerine kullanilabilecegi

distiniilmektedir.

Ileriye doniik olarak bu calismanin sonucunda PP/KAG/POSS harmanlarinda farkli
kabaran alev geciktirici tiirlerinin yanma, termal ve mekanik 6zelliklerine etkisinin
denenmesi Onerilmektedir. Ayrica PP/KAG/POSS harmanlarma farkli uyumlastirici
tiirlerinin ve miktarlarinin denenmesinin yani sira reolojik testlerinin de yapilmasi

onerilmektedir.
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