_. T.C.
>\ KIRSEHIR AHi EVRAN UNIVERSITESI
_ FEN BILIMLERI ENSTITUSU
'/ ILERI TEKNOLOJILER ANABILIM DALI

FOSFOR ESASLI BILESIKLER ILE
KATKILANDIRILMIS POLI(METIL
METAKRILAT)’IN GUC TUTUSURLUK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Seyma SAHIN

YUKSEK LiSANS TEZi

KIRSEHIR /2019



.. T.C.
-\ KIRSEHIR AHi EVRAN UNIVERSITESI
_ FEN BILIMLERI ENSTITUSU
'/ ILERI TEKNOLOJILER ANABILIiM DALI

FOSFOR ESASLI BILESIKLER ILE
KATKILANDIRILMIS POLI(METIL
METAKRILAT)’IN GUC TUTUSURLUK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Seyma SAHIN

YUKSEK LiSANS TEZi

DANISMAN
Prof. Dr. Yunus KARATAS
II. DANISMAN
Doc. Dr. Mehmet DOGAN

KIRSEHIR /2019



Bu ¢alisma 09.07.2019 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan ileri Teknolojiler Anabilim Dals,

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Programinda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul

edilmistir.

Tez Jiirisi

Lo fiorools

Prof. Dr. Yunus KARATAS
Kirsehir Ahi Evran Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi

Dog. Dr. Mehmet DOGAN Dog. Dr. Am% DAVULCU

Erciyes Universitesi Erciyes Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Miihendislik Fakiiltesi

et

Dr™Ogr. Uyesi Mesut GOMLEKSIZ Dr. Ogr. Uyesi Saziye Betiil SOPACI
Kirsehir Ahi Evran Universitesi Kiursehir Ahi Evran Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Fen Edebiyat Fakiiltesi



TEZ BiLDiRiMi

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde edilerek
sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

Seyma SAHIN



20.04.2016 tarihli Resmi Gazete’de yayimlanan Lisansiisti Egitim ve Ogretim
Yonetmeliginin 9/2 ve 22/2 maddeleri geregince; Bu Lisansiistii teze, Kirsehir Ahi Evran
Universitesi’nin abonesi oldugu intihal yazilim programi kullanilarak Fen Bilimleri

Enstitlisti’niin belirlemis oldugu olgiitlere uygun rapor alinmistir.



ONSOZ

Yiiksek lisans egitimim boyunca maddi manevi bana her katkiy1 veren ve akademik
tecriibeleriyle beni yonlendiren degerli danismanim Prof. Dr. Yunus KARATASa, tez
calismalarim esnasinda 6grencisi olma sansini yakaladigim, yiiksek lisans1 tamamlamamda
cok biiyiik katkis1 olan degerli ikinci danismanim Dog. Dr. Mehmet DOGAN’a, tezimin
gerek deneysel gerek teorik kisminda ailesinden ve kendinden zaman ayirarak her tiirlii
destegini gordiigiim Dr. Ogr. Uyesi Lemiye Atabek SAVAS’a, manevi olarak her zaman

yanimda olan ve bana yol gosteren Dog. Dr. Betiil KARATAS’a tesekkiirlerimi sunarim.

Son olarak hayatimin her aninda maddi manevi her zaman yanimda olan ve olduklari i¢in
her daim siikrettigim annem Senay OZER, babam Mustafa Baki OZER, kardesim Metin
Samil OZER, degerli esim Ebuzer SAHIN ve canima can katan biricik oglum Alihan

Eymen’e sonsuz tesekkiir ederim.

Temmuz, 2019

SEYMA SAHIN



ICINDEKILER

Sayfa No

ONSOZ ... iv
ICINDEKILER ..........ooviiiiiieceeee ettt n et en et n st enees v
3 01 SQ 8 U B 5 1 O (T vii
TABLO LISTESL.....oooiiiiiiiii et iX
SIMGE VE KISALTMA LISTESI.......ccoooiiiiiiiiissceeeeeees s X
OZET ... X1
AB ST RACT ettt bbbttt ns Xiii
] 1 2 1O 1
2. GENEL KISIMLAR ..ottt sttt 3
2.1. POlIMErIerin Yanmas........ccccerrueueuiririeieiiinieieesise ettt 3

2.2. Polimerlerin Gii¢ Tutusurluk Ozelliklerinin Gelistirilmesi...........cco.covvrvvevervenneee. 4

2.2.1. Poli(metil metakrilat)’in (PMMA) Is1l OzelliKIETi...........oo.ervervrerrerrrireererrenns 4

2.2.2. Giig Tutusur Polimer Elde Etmek i¢in Kullanilan Yontemler ...........ccccovee. 5
2.2.2.1. Katki Tipi Giig Tutusurluk Maddeleri ..........ccoveiriiniiniiieeeeeee 5
2.2.3 Giig¢ Tutusurluk Katki Maddelerinin Etki Mekanizmalart..............cccceeevivvneeenns 6
2.2.3.1. Fiziksel Etki MeKanizmalari ..........ccccovrueiinineiinececeseseees e 6
2.2.3.2. Kimyasal Etki MeKanizmalart ...........cccccceeeiiiiiinininnnnrsseeeeeveeeeeceeeeee 6
2.2.4. Sinerjik ve Antagonistik EtKi .........cccccovieiiiiiiiiciecccece e 7

2.2.5. Fosfor Igeren Gii¢ Tutusurluk Maddeleri..........coooovrevrreevcreeeeeeeeeeeceeeeeeeenes 7
2.2.5.1. FENOKSI FOSTAZEN (PPZ).......oviiiieieeeeeeeeeee ettt 8
2.2.5.2. Ug Fenil FOSTAL (TPP) ......ooeeoeoeceeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeseeesees s ssesssessesssass s sss s sssssasesnnees 8
2.2.5.3. 9,10-Dihidro-9-Oksa-10-Phosphaphenanthrene 10-Oksit (DOPO) .........ccccceuveneee. 9
2.2.6. Halojen Igeren Gii¢ Tutusurluk Maddeleri...........cccccovevrrueereriecceieenecennnns 9

2.2.7. Azot Igeren Giig¢ Tutusurluk Maddeleri..........ooovevrrreeeeereereeeeeseeesesennees 10

2.2.8. Bor Igeren Gii¢ Tutusur Maddeleri ........coovovvreverrerrrseeeeeeesesesen s 10

2.2.9. Silikon Igeren Gii¢ Tutusur Maddeleri..........ooovvevrrreeereceeeeeseeeeeeee e 10

2.2.10. Inorganik Gii¢ Tutusur Maddeleri.........c.coovvererrerereeereeieiereseceeeeseseseeeeaas 10

2.2.11. Nano Boyutlu Gii¢ Tutusurluk Maddeleri...........ccccovvvriiiiriiieiiiiie e, 11
2.2.11.1. POSS (Polihedral Oligomerik SilsesKuioKSan) ..........ccccoeeureeernenineninenererererereenes 11
2.2. 112 NANOKID ..ot 14
2.3.1. UL 94V (DIKEY) TESLI ...cveiviiviiiieiieieiesie ettt 15



2.3.2. UL 94 HB (Y&EAY) TSt ....uvvvveereereseeeessseesesseeessessesssesssessessseesseessesssesseesees 16

2.3.3. Sirlayici Oksijen Indeksi Testi (LOL) ........cevieiveiieeiiiceeisieeieee e 17
2.3.4. Kiitle Kayb1 Kalorimetre (MLC) TeSti....cuvviiiiiiiiiiiiiiieiiiie i 18
2.3.5. Termogravimetrik ANAHZ (TGA) ..ooov o 19
3. MALZEME VE YONTEM .......coccoeiiiiiitiiieeieeeeeee et ensee et en st sen st an s 20
3.1 MIZEMEIET ... 20
3.2. Giig Tutusur PMMA UTEtimi ........cvuveeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeseeeeeseessesssessees e 20
3.4. Karakterizasyon YONtEMICTT.......coeeueueueueveiiiiiiiiiiiiieesesesess st 23
4. BULGULAR ...ttt ettt te et e et e e saa e s e e s be e enteesaeeeaeearee s 26
4.1. DOPO, PPZ ve TPP igeren Kompozitlerin Isil ve Gii¢ Tutusurluk
(077511174 s FO OO 26
4.1.1. TGA Testi SONUGIATT.....vviiiiiiiiiiieiiie et 26
4.1.2. MLC TeSti SONUGIATT ...c..viiiiiiiiiiiie et 31
4.1.3. LOI ve UL-94 Test SONUGIATT.....ccivviiiiiiiiiiiiiiie it 35
4.2. Organokil ve POSS un DOPO Igeren Kompozitlerinin Gii¢ Tutusurluk
OZEIKIETNE BAKISI...o.vvovvocvereeeceeeieeeeceeeseesseessseessessssesssssssseessessssssssesssssessssssssssssnsnnes 36
4.2.1. TGA Test SONUGLATT.......eiiiiiiiiiiiieiiii e 36
4.2.2. MLC Test SONUGIATT .....vvieiiiiiiiiee et 39
4.2.3. DOPO/OC ve DOPO/POSS Iceren Kompozitlerin LOI ve UL-94 Test
N Te) 411 o] 3 o BRI 42
5. TARTISMA VE SONUQ ..ottt e s e e s snte e snae e snaa e nnneeanneas 43
077 011 1 1SR 50

Vi



SEKIL LiSTESI

Sayfa No
Sekil 2.1. Polimerin Yanma BasamakIart ..........ccoceoeoiiriiininieieccecee e 3
Sekil 2.2, Yangin UGEENI .......couvuuiveeeecieseeeeiecsessses st 3
Sekil 2.3. PMMA’nin Kimyasal YapIST .....cocvveerieieieieieieieieiiiieeeenesesesesessssesee et 4
Sekil 2.4. PMMA’nin (Radikalik Depolimerizasyon) Baslangig¢ Isil Bozunma Mekanizmasi
............................................................................................................................................................ 5
Sekil 2.5. PPZ’nin genel kimyasal YapiS1 ......ccccoveeinnircinininecieceeeeee e 8
Sekil 2.6. TPP’nin Kimyasal YapiST ......cccceeviriiininiiieiireieeeise et 9
Sekil 2.7. DOPO’nun Kimyasal YapIS .....covvveieveieieieieieiiiiiicetereressssseere e 9
SeKil 2.8. POSS YAPIST . .ueouiieiiieiiieesieesetese ettt sae e nsenessenens 11
Sekil 2.9. POSS’un a) Rastgele Yapis1 b) Merdiven/Basamakli Yapisi ¢),d),e) Genel Kafes
Yapilart €) Kismi Kafes YapIST ...c.ceceiiiniinininnsseieeeieeiee et 12
Sekil 2.10. POSS Molekiillerine Baglanabilen Cesitli Fonksiyonel Gruplar ....................... 13
Sekil 2.11. Farkli Fonksiyonel Gruplara Sahip POSS Bilesiklerinin Polimerlerle
BiITIESHITIMEST ..vcviviciieticticicctce ettt ettt et et st e e saeaeebeebesbesresbebessensenseseeseasesrens 13
Sekil 2.12. OrganoKil SENTEZI .......c.coviieeeieiriiecee et 14
Sekil 2.13. UL-94 Dikey Yanma Test DUZENEZT ......ccvvvvvvvereeeeicieiciciciccicccccee s 15
Sekil 2.14. UL 94-HB Test DUZENETT .....c.ccvoviirinininiririrrsceeeeeeceeecieieiei et 16
SeKil 2.15. LOT TeSt DUZENEGT ....cuvvviueieiiieiricieirieieiseieieeeieiseseieesee e es s seencs 17
Sekil 2.16. Konik Kalorimetre Test Cihazi Sematik GOrintiisii ........cceovevevveverierereienerinienns 19
Sekil 3.1. Ogiitme Cihazinin GOIUNESIL ......cvoervverveecveeiseeiesesessees s 21
Sekil 3.2. Cift Vidali Ekstriiderin GOrlintiiSili. ......ccceevrerereriseieenieesieeseese e esaeessenens 21
Sekil 3.3. Enjeksiyon Kaliplama Makinesinin GOrtintlisii. ........cccoeeueveveeeeciinininnennererenenes 22
Sekil 3.4. Sicak Pres Cihazinin GOrUNtST ......vevvveerieirieieeiseieeseee e 23
Sekil 3.5. LOI Test Cihazinin GOTriNtlSTi. .....cevvveerieirieiseiseeeeeeeseeseee e 24
Sekil 3.6. TGA Cihazinin GOTrUNLUSIL. .....cocveerieirieirieisieie e sreneas 24
Sekil 3.7. MLC Test Cihazinin GOTrintlisti. .......coeeeeeiererieieieieeeese e 25
Sekil 4.1. DOPO, PPZ ve TPP’nin TGA EZIileri. ...covuvuviriririciciciciccecccecceeeeseseseseees 26
Sekil 4.2. DOPO, PPZ ve TPP’nin dTGA EZIIleri. ....cocvvuvireriiieieicieieeeccecieeeeneseseseneens 27
Sekil 4.3. PMMA/DOPO Kompozitlerinin TGA EZrileri. .....cccocovviveineiineinenerecniee 28
Sekil 4.4. PMMA/DOPO Kompozitlerinin dTGA EZrileri. ......cocoovevieenveneineirecnecnienne 28
Sekil 4.5. PMMA/PPZ Kompozitlerinin TGA EZrileri......cccocevriniinieineineireeseereesiene 29
Sekil 4.6. PMMA/PPZ Kompozitlerinin dTGA EZrileri. .......ccoeveiieinviineiereeeiiene 30

Vii



Sekil 4.7. PMMA/TPP Kompozitlerinin TGA EZrileri.......cccoeeeeeiieeiiiiiiirnrnne 30

Sekil 4.8. PMMA/TPP Kompozitlerinin dTGA EZrileri. .......ccecevvivieieneineiereeneerienne 31
Sekil 4.9. DOPO, PPZ, TPP iceren Kompozitlerin MLC Testi Sonrasindaki Kiil

Kalimntilarinin GOIrTNTHLETL. ....c.eueveveuiuiiiiiiiiiirrrr ettt 32
Sekil 4.10. PMMA/DOPO Kompozitlerinin HRR EZrileri. ......cccccocueeeiiiiiirinnnnnrrene 33
Sekil 4.11. PMMA/PPZ Kompozitlerinin HRR EZrileri. .......cccceeveveiiiiiiininnnrrnne 34
Sekil 4.12. PMMA/TPP Kompozitlerinin HRR EZrileri. ........cccceeeveeiiiiiininnnnnrne 34
Sekil 4.13. Saf PMMA, DOPO ve DOPO/OC igeren Kompozitlerin TGA Egrileri. .......... 36
Sekil 4.14. Saf PMMA, DOPO ve DOPO/OC igeren Kompozitlerin dTGA Egrileri. ........ 37
Sekil 4.15. Saf PMMA, DOPO ve DOPO/POSS Igeren Kompozitlerin TGA Egrileri. ...... 38
Sekil 4.16. Saf PMMA, DOPO ve DOPO/POSS Igeren Kompozitlerin dTGA Egrileri..... 38
Sekil 4.17. Saf PMMA ve DOPO/OC Igeren Kompozitlerin HRR Egrileri. ........................ 39
Sekil 4.18. Saf PMMA ve DOPO/POSS Igeren Kompozitlerin HRR Egrileri. .................... 40
Sekil 4.19. DOPO/OC ve DOPO/POSS iceren Kompozitlerin MLC Testi Sonrasindaki Kiil

Kalintlarinin GOTUNTTLETT. .....eeeeeeeeeeee ettt ee e et e et eseeeeseeesaneeeaeeeseneeeseeeesareesaeeesanenesaneenn 41

viii



TABLO LIiSTESI

Sayfa No
Tablo 2.1. UL 94 V testinde kullanilan malzeme GIGUICTI. ......ccovvvrvrvreeerieirieieieieeeeeeeeeenee 15
Tablo 2.2. UL-94V Test Sniflandirilmast.........ccceueururirierieerniiceesseseeseiee s 16
Tablo 2.3. UL 94 HB Test Stntflandirtlmast.........cceevirieeeennniieeeieseneeeeieeseseeeee e 17
Tablo 3.1. Calismalarda Kullanilan Kimyasallarin OzelliKIeri. .........ooovverveeveverreererereenes 20
Tablo 3.2. Kompozitlerin BileSIimi .........cccceeueueueieiiiiiiiiecceeeeeessse et 22
Tablo 3.3. Ekstriizyon, Enjeksiyon ve Kaliplama Islemleri Sirasindaki Sicaklik Kosullar
.......................................................................................................................................................... 23
Tablo 4.1. DOPO, PPZ VE TPP’nin TGA VErIlerl .....ccooeiveieeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 27
Tablo 4.2. Saf PMMA DOPO, PPZ, TPP igeren Kompozitlerin TGA Verileri ................. 29
Tablo 4.3. Saf PMMA ve Kompozitlerinin MLC Test Sonuglart ..........ococcceevrnniceninnnnne. 31

Tablo 4.4. Saf PMMA’nin ve Kompozitlerinin LOI, UL-94 Yatay ve Diisey Yanma Test

Sonuglari

Tablo 4.5. Saf PMMA, DOPO, DOPO/OC ve DOPO/POSS igeren Kompozitlerin TGA

BT 1T TSRS 39
Tablo 4.6. Saf PMMA ve Kompozitlerinin MLC Test Verileri ........ccocooeevevvnniccennn. 41
Tablo 4.7. DOPO/OC ve DOPO/POSS Iceren Kompozitlerin LOI ve UL-94 Test

N T0) 418 (o] - 3 SRR RSRPRSRRRRR 42



SiIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler Aciklamalar

°C : Santigrat Derece

N - Newton

g : Gram

Kisaltmalar Aciklamalar

avHRR : Ortalama Is1 Salinim Hiz1

DOPO : 9, 10-Dihidro-9-Oksa-10-Phosphaphenanthrene-10-Oksit
dTGA : Diferansitel Termogravimetrik Analiz
LOI : Smirlayict Oksijen Indeksi

MLC : Kiitle Kayb1 Kalorimetresi

oC : Nanokil

pHRR . En Yiiksek Is1 Salinim Hizi

PMMA : Poli(Metil Metakrilat)

POSS : Polihedral Oligomerik Silseskioksan
Pzz : Fenoksi Fosfazen

THE : Toplam Is1 Yayilim

TGA : Termogravimetrik Analiz

TML : Toplam Kiitle Kayb1

TPP : Ug Fenil Fosfat

TTI : Tutusma Zamani

UL-94 VvV : Dikey Yanma Testi



OZET
YUKSEK LiSANS TEZI

FOSFOR ESASLI BILESIKLER ILE KATKILANDIRILMIS POLi(METIL
METAKRILAT)’IN GUC TUTUSURLUK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Seyma SAHIN

Kirsehir Ahi Evran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Ileri Teknolojiler Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Yunus KARATAS
I1. Damisman: Dog. Dr. Mehmet DOGAN

Bu c¢alisma kapsaminda gii¢ tutusur polimetil metakrilat (PMMA) iiretimi
gerceklestirilmistir. Bu amagla 3 farkli fosfor esashi gii¢ tutusurluk maddesi (9, 10-dihidro-
9-oksa-10-phosphaphenanthrene-10-oksit (DOPO), fenoksi fosfazen (PPZ) ve ii¢ fenil
fosfat (TPP)) kullanilmistir. Uretilen kompozit malzemelerin gii¢ tutusurluk ozellikleri
limit oksijen indeksi testi (LOI), dikey yanma testi (UL-94V), yatay yanma testi (UL-
94HB), kiitle kayb1 kalorimetresi testi (MLC), termogravimetrik analiz testi (TGA) ile
karakterize edilmistir. Bu kullamilan gii¢ tutusurluk maddeleri ile UL-94V testinde
PMMA’nin tutucuya kadar yanma davranisi (BC) V2’ye yiikselmistir. Bu durum fosfor
esaslt giic tutusurluk maddelerinin PMMA’nin damlama 6zelligini artirmasindan
kaynaklanmistir. LOI degeri ise ilave edilen fosfor esasli gili¢ tutusurluk maddesinin
miktar1 arttikca artmistir. En yiiksek LOI degeri 23 ile agirlik¢a %20 DOPO kullanimiyla
elde edilmistir. Kullanilan tim gili¢ tutusurluk maddelerinin ana etki mekanizmasinin gaz
fazinda seyreltik ve reaktif etki gostererek yaptigi anlasilmistir. Daha sonraki asamada ise
en yiiksek performansa sahip gii¢ tutusurluk maddesi (DOPO) secilerek kati faz etki
mekanizmasinin artirilmasi i¢in nano pargaciklar (nanokil, POSS (polihedral oligomerik
silseskuioksan)) ile sinerjik etkilesimi incelenmistir. Nanoparcagiklardan kil tabakali

yapisindan dolayr kati1 fazda ozellikle agirlikca %10’luk konsantrasyonda devamli kiil

Xi



tabakasi1 olusturarak daha diisiik pHRR degerlerinin elde edilmesini saglamistir. En yiiksek
LOI degeri 23,7 ile %10 kil igeren numunede elde edilmistir. Ancak kil PMMA’nin
damlama 6zelligini azalttig icin %10 kil igeren numune tutucuya kadar yanmistir. POSS
iceren numunelerin LOI degerleri 23°’den 19 seviyelerine diismistiir. Kat1 fazda kiil
olusumu artsa bile devamli koruyucu bir kiil tabakast olusumu goézlemlenmemistir. POSS
kullanimi ile goriilen antagonistik etkinin DOPO yapisinda bulunan olduke¢a reaktif P-H
grubu ile metrakrilat grubu arasindaki reaksiyondan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu

reaksiyon sonucu DOPO’nun gaz fazi etkinligi azalmistir.
Temmuz 2019, 61 Sayfa.

Anahtar Kelimeler: PMMA, Gii¢ Tutusurluk, Fosfor Igeren Gii¢ Tutusurluk Maddeleri,

Nanokil, Polihedral Oligomerik Silseskuioksan.
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ABSTRACT
M. SC. THESIS

INVESTIGATION OF FLAMMABILITY PROPERTIES OF POLY (METHYL
METHACRYLATE) REINFORCED WITH PHOSPHORUS BASED COMPOUND

Seyma SAHIN

Kirsehir Ahi Evran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Advanced Technologies Department

Supervisor: Prof. Dr. Yunus KARATAS
Co-Supervisor: Do¢. Dr. Mehmet DOGAN

In this study, flame retardent polymethyl methacrylate (PMMA) production was made by
using three different phosphorpus based flame retardent materials DOPO (9,10-Dihydro-9-
oxa-10-phosphaphenanthrene 10-oxide), phenoxy phosphazene (PPZ), and three phenyl
phosphate (TPP). The flame retardent properties of the produced materials were
charactarized by limit oxygen index test (LOI), vertical flame test (UL-94V), horizantal
flame test (UL-94HB), mass loss calorimeter test (MLC), thermogravimetric analysis test
(TGA). By using flame retardent materials, burning behavior to the handler (BC) of
PMMA rised to V2 in UL-94V test because phosphorpus based flame retardent materials
make PMMA increase the dripping behaviour. LOI value also increased with the amount
of added phosphorpus based flame retardent materials. The highest LOI value of 23 was
achieved by DOPO at 20 % by weight. It was understood that the main effect mechanism
of all flame retardent materials were dilution and reactive effects in gaseous phase. A
synergic interaction with nano particles (nanoclay, POSS (Polyhedral Oligomeric
Silsesquioxane)) was also studied in order to increase the solid phase effect mechanism
after determining the most effective flame retardent material (DOPQ). The nanoparticles
ensured having lower pHRR due to the clay stratum structure that cause for continous clay

layer structure in particularly 10% of concentration by weight in solid phase. The highest

Xiii



LOI value of 23 was achieved in the sample that has 10% of clay. Becuase the clay
decreased the dripping behaviour, the sample containing 10% of clay burned till the
handler. LOI values of the samples having POSS decreased from 23 to 19. Although the
ash formation in the solid phase increased, the formation of a continously protective clay
layer was not observed. The antagonistic effect inherent to POSS usage is considered to
have arisen from the reaction between highly reactive P-H group in the structure of DOPO
and methacrylate group. Because of this reaction, the activity of the gaseous phase of
DOPO decreased.

July 2019, 61 Pages.

Keywords: PMMA, Flame Retardant, Phosphorous Containing Flame Retardant,

Nonoclay, Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane.
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1.GIRIS

Polimerler diisiik tiretim maliyeti, kolay uygulama ve isleme, hafif ve kararli yapida olma
gibi sahip oldugu avantajlar nedeniyle olduk¢a yaygin kullanim alanina sahiptirler [1-2].
Polimerlerin baslica uygulama alanlar1 arasinda insaat, tekstil, tasima, tip, otomotiv,
elektrik-clektronik, mobilya ve gida sektorii yer alir. Bununla birlikte, polimerlerin yanici
ozellige sahip olmalar1 kullanim alanlarindaki en 6nemli sorunlardan biri olmustur. Bu
nedenle polimerlerin kullanima bagl olarak olusabilecek yanginlar1 6nlemek tiiketiciler ve

tireticiler arasinda biiyiik bir 6neme sahiptir.

Gli¢ tutusur polimer liretiminde genellikle “katki tipi” ve “reaktif tip” olarak bilinen iki
yaklagim bulunmaktadir. Yaygin olarak kullanilan katki tipi yonteminde gii¢ tutusurluk
maddeleri genellikle fiziksel yollarla polimer igerisine ilave edilirler. Bu yontem ticari
polimere gili¢ tutusur Ozellik kazandirmada en ekonomik ve hizli olanidir. Reaktif tip
yontem ise kopolimerizasyon yoluyla mevcut polimerlerin yapisal modifikasyonunu igerir

[3]. Tez kapsaminda katki tipi yontem kullanilarak gii¢ tutusur polimerler {iretilmistir.

Katki tipi yonteminde gii¢ tutusurluk katki maddesi polimerizasyon dncesinde veya siklikla
polimerizasyondan sonra polimere ilave edilir. Gliniimiizde ¢ok sayida ticari gii¢ tutusurluk
katk1 maddeleri mevcuttur. Bunlar fosfor igerenler, halojen igerenler, bor i¢erenler, silikon
igerenler, azot igerenler ve inorganik katki maddeleri olarak smiflandirilabilir. Halojen
esasl gii¢ tutusurluk maddeleri polimerler i¢in en etkili gii¢ tutusurluk maddeleri olmasina
ragmen yanma Uriinlerinin asindirict ve toksik olmasindan dolayr kullanimlar
sinirlandirilmaktadir. Tez kapsaminda ana gii¢ tutusurluk maddesi olarak fosfor igeren gii¢
tutusurluk maddeleri (9, 10-dihidro-9-oksa-10-phosphaphenanthrene-10-oksit (DOPO),
fenoksi fosfazen (PPZ) ve ii¢ fenil fosfat (TPP)) kullanilmustir.

Ana gii¢ tutusurluk maddeleri ile birlikte kullanilan sinerjik etki ajanlari ile sistemin etki
mekanizmast veya etkinligi degistirilebilmektedir. Ayrica olasi sinerjik etki sayesinde
polimere ilave edilen toplam gii¢ tutusurluk madde miktar1 da azalmaktadir. Literatiirde
DOPO ile birlikte POSS ve tiirevleri, grafin oksit, montmorillonit, melaminin sinerjik etki

ajani olarak kullanildig1 caligmalar mevcuttur [4-7].

Tez c¢alismasinin ilk asamasinda DOPO, PPZ ve TPP’nin poli (metil metakrilat)
(PMMA)’nin gii¢ tutusur 6zelligine etkisi incelenmistir. ikinci asamasinda ise SE3000
nanokili (OC) ve metakrilik polihedral oligomerik silseskuioksan (POSS)’un DOPO igeren



PMMA polimerlerinde sinerjik etkilesimleri arastirilmistir. Numunelerin karakterizasyonu
smirlayict oksijen indeksi (LOI), UL-94 yatay ve dikey yakma testleri, konik kalorimetre

ve termogravimetrik analiz (TGA) kullanilarak gergeklestirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. Polimerlerin Yanmasi

Polimerlerin yanmasi, polimerin baglangictaki yapisinin doniisiimiinii igeren fiziksel ve
kimyasal reaksiyonlarn bitiiniidiir. Bu doniisiim siirecinin tamami fiziksel ve kimyasal
reaksiyonlarin meydana geldigi dort farkli asamadan ( a. 1stnma, b. bozulma (piroliz), c.

tutusma ve d. yanma) meydana gelmektedir ve bu basamaklar Sekil 2.1’de verilmistir [8].
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Sekil 2.1. Polimerin Yanma Basamaklar1 [6].

Yanma 1s1 kaynaginin polimerin sicakligini arttirarak yapisindaki baglarin kirilmasiyla
baslar [1]. Polimerin sicakligindaki artis polimerin erime 1sisina, 1s1 kapasitesine,
buharlagsma 1sisina ve 1s1l iletkenligine baghdir [8]. Baglarin kirilmas1 sonucu olusan ugucu
triinler havaya yayilir ve yanict gaz karisimi olustururlar. Bu yanici gaz karigimlar
kendiliginden tutusma sicakligina (yanma reaksiyonunda aktivasyon enerjisinin elde

edildigi sicaklik) ulagtiginda ortama 1s1 yayarak tutusur.

Yanma cevriminin émrii yakitin (polimer) yanmasi sirasinda olusan 1s1 miktarina baghdir.
Olusan 1s1 miktart belirli bir seviyeye ulastifinda polimerde yeni bozunma reaksiyonlari
meydana gelir ve boylece daha fazla miktarda yanici {irlinler olusur. Bunun sonucu olarak
yanma c¢evrimi sirdiriilir. Yanmanin siirdiiriildiigti bu durum yangm tg¢geni olarak

adlandirilir . Yangin iiggeni Sekil 2.2°de verilmistir. [1].
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Sekil 2.2. Yangi Uggeni [1].



2.2. Polimerlerin Gii¢ Tutusurluk Ozelliklerinin Gelistirilmesi

Polimerlerin gii¢ tutusurluk 6zellikleri bazi esaslara dayanarak gelistirilebilir. Bunlar;
-Polimerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

-Polimerin bozunma sonucu olusturdugu gazlar

-Polimerin yanmasi

-Gii¢ tutusurluk maddesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

-Gii¢ tutusurluk maddeleri ile polimer arasindaki etkilesimlerdir.

Ayrica polimerin bozunma mekanizmasinin bilinmesi gii¢ tutusur polimer elde etmek i¢in
kullanilacak yontemin tipini belirleme hususunda 6nemlidir. Polimerlerin 1s1l bozunmasi
zincir boliinmesi, zincir sonu boliinme, zincir styrilmasi ve ¢apraz baglanma seklindeki
dort farkli yolla meydan gelmektedir [9]. Tez g¢alismasinda kullanilan PMMA’nin 1s1l

ozellikleri ve bozunma mekanizmalar1 agagida 6zetlenmistir.

2.2.1. Poli(metil metakrilat)’in (PMMA) Isil Ozellikleri

PMMA akrilik polimerlerin en 6nemli iiyelerinden biri olup ticari olarak Plexiglas, Lucide,
Oroglas ve Perspex isimleri ile de adlandirilabilir [10]. PMMA saydamligi, darbeye karsi
dayanikliligi, ¢evresel faktorlere karsi direnci, nem emiliminin diisiik olmasi ve biyo-
uyumlulugu gibi birgok avantajlar1 nedeniyle g¢esitli uygulamalarda yaygin olarak
kullanilan termoplastik bir polimerdir [11]. Sekil 2.3’de PMMA’nin kimyasal yapisi

verilmistir.
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Sekil 2.3. PMMA’nin Kimyasal Yapisi [12].

PMMA 1s1l olarak kararli degildir ve polimerizasyon tiiriine bagli olarak farkli
sicakliklarda monomerlerine ayrisarak bozunur. Serbest radikal polimerizasyonuyla
sentezlenmis PMMA’nin bozunmast 272 °C dolaylarinda zincir sonu bdlinmesi ile
gerceklesir. Sekil 2.4°de PMMA’nin (radikalik depolimerizasyon) baslangi¢ 1s1l bozunma

mekanizmasi verilmektedir.
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Sekil 2.4. PMMA’nin (Radikalik Depolimerizasyon) Baslangi¢ Isil Bozunma Mekanizmasi [12].

PMMA’nin 1sil bozunma sonucu olusturdugu ana f{riin metil metakrilat (MMA)
monomeridir. MMA monomeri de ileriki agsamalarda yanici 6zellikte tirlinler olusturarak

bozunur [12].

2.2.2. Gii¢ Tutusur Polimer Elde Etmek icin Kullanilan Yontemler

Polimerlerin gii¢ tutusurluk performanslari tutusmanin Onlenmesi, yanma hizinin
azaltilmasi ve/veya yanma mekanizmasiin degistirilmesi ile gelistirilebilir. Burada esas
ama¢ yanma i¢in gerekli iic maddeden (yanict madde, 1s1 ve oksijen) birini ortamdan
uzaklagtirmaktir. Bu baglamda gii¢ tutusurluk maddeleri polimer igerisine mekanik yollarla
Karistirilarak veya sentez sirasinda (kopolimerizasyon ile) polimer zincirine kimyasal
sekilde baglanarak iki yontemle ilave edilir. Mekanik yollarla karigimin gergeklestirildigi
ilk yontem “katki tipi” olarak adlandirilir ve bu yontemde gii¢ tutusurluk maddesi polimer
ile reaksiyona girmez. Katki tipi yonteminde gii¢ tutusurluk maddesi ile polimer yliksek
sicakliklarda harmanlanir. Ikinci yontemde ise giic tutusurluk katki maddesi kovalent
baglarla polimer zincirine katilmasi saglanir ve bu yontem “reaktif tip” olarak adlandirilir.

Katki tipi yontemi gii¢ tutusur polimer elde etmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir [2].

2.2.2.1. Katk Tipi Gii¢ Tutusurluk Maddeleri

Katki tipi giic tutusurluk maddeleri o6zellikle termoplastik polimerlerde kullanilirlar.
Yapilarinin polimer ile uyumlu olmas1 durumunda plastiklestirici olarak gorev gorebilirler.
Uyumlu olmamasi durumda ise dolgu maddesi olarak yapida bulunurlar. Ugucu oldugu
durumlarda yapidan uzaklasarak polimerin gii¢ tutusurluk o6zelliginde azalmaya neden
olabilirler. Bu durum yiiksek molekiil agirlikli katki maddelerinin gelistirilmesi ile ortadan
kaldirilabilir. Boylece polimere daha kalici gii¢ tutusurluk 6zellik saglanmis olur. Katki tipi
giic tutusurluk maddeleri halojen, fosfor, azot, silikon ve bor igerenler ile inorganik ve
nano yapida olanlar olmak {izere yedi gruba ayrilir [6]. Tez ¢aligmasinda gii¢ tutusurluk
katki maddesi olarak fosfor iceren bilesikler ve nano boyuttaki katki malzemeleri
kullanilmistir. Bu nedenle asagidaki boliimlerde sadece bu katki maddeleri hakkinda
detayli bilgiler verilmistir.



2.2.3 Gii¢ Tutusurluk Katki Maddelerinin Etki Mekanizmalari

Gii¢ tutusurluk katki maddeleri fiziksel ve/veya kimyasal yollarla yanma dongiisiine etki

ederler.

2.2.3.1. Fiziksel Etki Mekanizmalart

Giig tutusurluk katki maddelerinin bazilari (aliminyum ii¢ hidrat ve magnezyum hidroksit)
endotermik sekilde bozunarak yanma sirasinda olusan 1siy1 absorbe ederler. Bdylece
yanmanin devam etmesi i¢in gerekli olan 1s1 miktarinin azalmasina sebep olurlar. Bu tiir

maddeler “1s1 emici” olarak etki etmektedir.

Gii¢ tutusurluk katki maddeleri bozunma sonrasi olusturduklart yanici olmayan gazlar
(H,O, CO; ve NHgs, vb.) ile yanici gaz karisimimi seyrelterek de fiziksel olarak etki
gosterirler. Yanict gazlarin seyreltilmesiyle reaktif gazlarin konsantrasyonu ve tutusma
olasiligin1 siirlandirilmis olur. Baz1 gii¢ tutusurluk maddeleri de yanmanin gerceklestigi
gaz fazi ile 1s1l bozunmanin gerceklestigi kati faz arasinda koruyucu kat1 veya gaz tabakasi
olustururlar. Bu sekildeki koruyucu tabakalar yanici gazlarin ve oksijenin transferini

sinirlandirirlar [1].

2.2.3.2. Kimyasal Etki Mekanizmalart

Gii¢ tutusurluk katki maddeleri kimyasal olarak kati ve/veya gaz fazindaki reaksiyonlar ile
etkilerini gosterirler. Cesitli kimyasal reaksiyonlar ile 1sinma, piroliz, tutusma ve 1sil

bozunmanin ilerledigi asamalarda yanma siirecine miidahale ederler.

Yanma sirasindaki serbest radikalik reaksiyonlar gii¢ tutusurluk maddesinin bozunmasiyla
olusan spesifik radikaller (CI" ve Br, vb.) ile durdurulabilir. Bu radikaller daha az reaktif
ya da inert gazlar olusturmak tizere reaktifligi yiiksek tiirlerle (H* ve OH" gibi) reaksiyona
girebilir. Bunun sonucu olarak ekzotermik yanma reaksiyonunu yavaslatirlar veya

tamamen durdururlar.

Kati fazda gii¢ tutusurluk maddeleri ile meydana gelen iki tip kimyasal reaksiyon
mevcuttur. Bunlardan birincisi polimer zincirlerinin kopmasini hizlandirarak polimerin
damlamasin1 ve bdylece alev bolgesinden uzaklasmasimi saglamaktir. Ikincisi ise polimer
zincirlerinin kimyasal doniislimii ile ylizeyde karbonlasmis veya camsi bir tabaka
olusturmaktir. Bu tabakalar gaz ve kat1 faz arasinda fiziksel bir yalitkan katman gorevi

goriirler [1].



2.2.4. Sinerjik ve Antagonistik EtKi

Sinerjik etki iki ya da daha ¢ok sayidaki gii¢ tutusurluk maddesinin bir araya gelip tek
baslarina olusturduklari etkiden daha yiiksek etki gdstermesi anlamina gelmektedir. Bunun
tam tersi olan toplam olarak ayni1 konsantrasyon bazinda gii¢ tutusur maddelerin bir arada
kullanilip gosterdikleri etkinin tek baslarmma olusturduklar etkiden daha diisiik etki
gostermesi durumuna antagonistik etki denir. Sinerjik etki olusturmak i¢in kullanilan gii¢
tutusurluk maddelerine nanokil, karbon nanotiip, POSS, bor bilesikleri, metal oksitler
ornek verilebilir. Sinerjik etki sayesinde daha az oranda gii¢ tutusur madde kullanildig1 i¢in
mekanik oOzelliklerdeki diisme minimize edilmekte, tiiretim maliyetinde de azalma
olmaktadir. Bu sebeple bu alandaki ¢alismalar giincelligini korumaktadir. Fosfor-fosfor,
silikon-fosfor, bor-fosfor, azot-fosfor, nitrojen-halojen ve antimon-halojen gii¢ tutusurluk
maddeleri arasinda sinerjik etki goriilebilmektedir [13, 14].

2.2.5. Fosfor Iceren Gii¢c Tutusurluk Maddeleri

Fosfor igeren gii¢ tutusurluk maddelerinin kullanimlar1 1940-1950 yillarina dayanmaktadir.
Halojen iceren gii¢ tutusurluk maddelerinin toksik etkilerinden dolayr onlara alternatif
olarak gelistirilmislerdir. Bu alev geciktiricilerin en bilinen ornekleri fosfatlar, fosfinler,
fosfin oksitler, kirmizi fosfor fosfonat ve fosfitlerdir [12-18]. Diger kimyasallarla
islenebilme kolayligina sahip bu maddeler azotla veya diger alev geciktiricilerle sinerjik
etki olusturma amaciyla beraber kullanilabilirler [13]. Ancak bazen de stiren regineleri
veya poliolefin polimerlerinde kendi baslarina kullanildiklarinda ¢ok az veya hig etkisi
olmayabilir [16]. Kullanilan polimerin yapis1 ve i¢erdigi fosfor bilesigine bagl olarak etki
mekanizmasi farkli olan bu maddeler kati fazda daha etkindirler [19]. Kat1 fazda CO ve
CO; olusum yerine karbon olusumunu artirarak kiil miktarini arttirirlar. Boylece ortamdaki
1s1y1 azaltirlar. Sicaklik etkisi ile olusan fosforik asit ylizeyde su olusumuna sebep olarak
ortamin sogumasini saglar ve ortamdaki karbonla etkileserek camsi koruyucu bir tabaka

olusturur [17, 18].

Hem kat1 hem gaz fazinda etkin olan fosfor iceren gii¢ tutusurluk maddeleri gaz fazinda
oksijen konsantrasyonunu azaltarak ve P, PO, PO, HPO VE HPO, serbest radikallerini
aciga cikararak polimerin yanabilirligini yavaslatirlar veya durdururlar. Gaz fazinda

meydana gelen reaksiyonlar agsagida verilmistir.



H3PO, —» HPO,+ HPO + PO (2.1)

H+PO —» HPO (2.2)
H+HPO — H, + PO (2.3)
OH + PO —HPO + H,0 (2.4)
OH + H; + PO—» HPO + H,0 (2.5)

Bu tez kapsaminda ana gii¢ tutusurluk katki maddesi olarak PPZ, TPP ve DOPO, sinerjik
etki ajan1 olarak POSS VE OC kullanilmistir. Asagida bu gii¢ tutusurlar hakkinda bilgiler

verilmektedir.

2.2.5.1. Fenoksi Fosfazen (PPZ)

Fosfazenler biinyelerinde —P=N- birimleri bulunduran diisiikk veya yiiksek mol kiitlesine
sahip yaklasik 700 ¢esidi bulunan diiz zincire veya halkali yapiya sahip bilesiklerdir [20].
Literatiirde, PPZ’lerin genellikle iyi fiziksel 6zelliklere, yiiksek termo-oksidatif kararliliga
ve ¢ok iyi gii¢ tutusur 6zellige sahip olduklar1 belirlenmistir. Bu maddelerin polimerlere
diisiik oranlarda ilavesiyle yanma dayanimlari, iyonik iletkenlikleri, biyo-uyumluluklar
veya diger Ozellikleri 6nemli Olclide 1yilestirilebilir. Bu durum PPZ’leri elektik ve
elektronik uygulamalarinda kullanilan yangina dayanikli malzemeler i¢in iyi aday

yapmaktadir. Sekil 2.5°de PPZ’nin genel yapis1 verilmistir [21].

H=Fenoksi
Sekil 2.5. PPZ’nin genel kimyasal yapis1 [22].

2.2.5.2. U¢ Fenil Fosfat (TPP)

Fosfor igeren giic tutusurluk katki malzemesi grubunda bulunan ¢ fenil fosfat

OP(OCgHs); genel formiiline sahip olup fosforik asit ve fenoliin esteridir. Isil



kararliligindan dolay1 giic tutusur katkist olarak kullanim alanina sahiptir. TPP’nin

kimyasal yapis1 Sekil 2.6’da verilmektedir [22].

Sekil 2.6. TPP’nin Kimyasal Yapisi [22].
2.2.5.3. 9,10-Dihidro-9-Oksa-10-Phosphaphenanthrene 10-Oksit (DOPO)

DOPO bir tiir halkali fosfattir. DOPO’nun P-H grubu ¢ift bagh gruplara karsi yiiksek
reaktivite oOzelligi gosterir ve bu reaktiflik DOPO’nun tiirevlerinin hazirlanmasinda
kullanilir. DOPO yiiksek termal stabilitiye, oksidasyon ve su direncine sahiptir. Bu
ozellikleri sebebiyle polimerlerde gili¢ tutusur katkisi olarak kullanilmaktadir ve
DOPO’nun kimyasal yapisi Sekil 2.7’de goriilmektedir [23-28].
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Sekil 2.7. DOPO’nun Kimyasal Yapis1 [21].

2.2.6. Halojen Iceren Gii¢ Tutusurluk Maddeleri

Halojen igeren gii¢ tutusurluk maddeleri biinyelerinde flor, klor ve brom gibi halojenleri
barindiran kimyasallardir. Plastik {iretiminde yaygin olarak kullanilirlar. Yapilarindaki
halojenlere gore kararlilik durumlar1 F>CI>Br>I seklinde siralabilir. C-F bagi ¢cok kuvvetli,
C-I bagi ise ¢ok zayif olmasi sebebiyle F ve I barindiran gii¢ tutusurlar sanayide tercih
edilmemektedir. Bromlu maddeler klorlu maddelerden daha etkin olmasina ragmen
fiyatlar yiiksektir [29, 30].

Halojen igeren gii¢ tutusurluk maddeleri gaz fazinda etkilidirler. Yanma esnasinda ortaya

cikan giiclii radikallerle reaksiyona girerek halojeniir olusturup polimerin yanmasini



yavaglatabilirler. Halojen igeren gii¢ tutusurluk maddeleri yanma esnasinda ¢evreye toksik
gaz salimmina neden oldugu i¢in bircok iilkede uygulamalari sinirlandirilip halojen

icermeyen gii¢ tutusurluk uygulamalarina agirlik verilmektedir [2, 31].

2.2.7. Azot Iceren Gii¢ Tutusurluk Maddeleri

Diisiik yogunluk, diistik korozite, diislik toksik etki, kolay islenebilme 6zelliklerine sahip
olmastyla bilinen azot igeren gii¢ tutusurluk maddeleri geri donistiiriilebilirler. Melamin ve
tirevleri bu gii¢ tutusurluk maddesi sinifinda en yaygin olarak kullanilan maddelerdir.
Temel olarak kat1 fazda polimerin damlama 6zelligini artirarak, gaz fazinda ise yanici gaz

konsantrasyonunu azaltarak gii¢ tutusurluk etki gostermektedirler [2, 14].

2.2.8. Bor i¢eren Gii¢c Tutusur Maddeleri

[k uygulamalar1 pamuklu malzeme olan bor icerikli gii¢ tutusurluk maddeleri miihendislik
polimerlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bor oksit, boron fosfat, boraks
dekahidrat, ¢inko borat, borik asit, melamin diborat, kalsiyum borat 6nemli bor igeren gii¢
tutusurluk maddeleridir [2, 14, 31, 32].

2.2.9. Silikon I¢eren Gii¢ Tutusur Maddeleri

Diger gili¢ tutusur maddelere oranla c¢evreye daha az zarar verdikleri bilinen bu gii¢
tutusurlar polimer malzemelere az bir oranda katilarak onlarin yanmazliklarini kayda deger
miktarda arttirmiglardir [1, 33, 34]. Bu maddeler polimerin gii¢ tutusurluguna tabaka/kiil
olusumu (kat1 fazda) ve aktif radikalleri yakalanmasi (gaz fazda) yoluyla etki etmektedir.
Silikon igerikli giic tutusurlardan elde edilen kompozit malzemeler bu alanin yeni
arastirma noktasi olsa da yangin aninda c¢ok 6zel bir etki gostermedikleri i¢in yaygin

degildirler [35].
2.2.10. Inorganik Gii¢c Tutusur Maddeleri

Inorganik gii¢ tutusurlar ierinde ¢ok ¢esitli kimyasal yapilar1 barindiran hem gaz fazi hem
de kati1 fazda etkili olan gii¢ tutusurlardir. Bu gii¢c tutusurlar polimerlere ya tek basina
katilarak ya da diger gii¢ tutusurlarla katilarak etki etmektedirler [36]. Bu gruptaki en ¢ok
tercih edilen gii¢ tutusurlar aliiminyum hidroksit ve magnezyum hidroksittir. Endotermik
olarak bozunarak su molekiilleri, hidrojen kloriir, karbon dioksit, stlfiir dioksit a¢iga

cikararak bozunurlar. Bu sayede ortamin 1sisin1 ve yanict gaz konsantrasyonunu azaltirlar.

10



Ayrica polimer ylizeyinde yanmaya dayanikli cams1 yapida bir tabaka olusturarak polimeri

1stya kars1 korurlar [36-39].

2.2.11. Nano Boyutlu Gii¢ Tutusurluk Maddeleri

Nano boyutlu gii¢ tutusurluk maddeleri polimer igerinde iyi bir sekilde dagitildiginda
polimerlerde gii¢ tutusurlugu saglamada katkida bulunurlar. Bu maddelerin polimer
tizerindeki gii¢ tutusurluk etkisi maddelerin geometrisi ve kimyasal yapisina bagli olmakla
birlikte genis yiizey alanina sahip olduklari i¢in polimere katilan diger dolgu madde oranini
onemli 6l¢iide azaltilmasini saglarlar. Erime noktalar1 diisiik ve yogunluklar1 ytiksektir. Bu
maddelere O6rnek olarak nanokil, POSS, kiiresel silika, sepiyolit ve karbon nanotiip
verilebilir. Bu ¢alismada POSS ve nanokil sinerjik etki ajani olarak kullanilmigtir. Asagida

bu maddelerle ilgili bilgiler verilecektir [40, 41].

2.2.11.1. POSS (Polihedral Oligomerik Silseskuioksan)

POSS yiiksek termal kararlilik ve tstiin fiziksel 6zelliklere sahip ¢evre dostu hibrit bir
bilesiktir. Genel formiilii (RSiO1,5), olan bu bilesik hem silikon (R,SiO) hem de silika
(Si0O,) ozelliklerini tasir, bu nedenle hibrit yapidadir. POSS bilesiginin yapisi Sekil 2.8’de
goriilmektedir [42]. Cok kii¢iik boyuta (3-5nm) sahip olduklar1 i¢in kolaylikla polimer
zincirleri arasina yerlesip onlarin termal ve mekanik &zelliklerini gelistirebilirler [43].
POSS bilesigi farkli kafes yapilarinda bulunabilir. Genellikle rastgele, kismi yada
merdiven kafes yapilarinda olabilir [44]. POSS nanobilesiklerinde goriilen kafes yapilart
Sekil 2.9°da gosterilmektedir.

Sekil 2.8. POSS Yapis [45].
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Sekil 2.9. POSS’un a) Rastgele Yapis1 b) Merdiven/Basamakli Yapisi ¢),d),e) Genel Kafes Yapilari
e) Kismi Kafes Yapisi [46].

POSS bilesigi biinyelerinde tek veya ¢ok fonksiyonlu organik gruplar bulundurabilirler. Bu
gruplar yaygin olarak amin, alkol, karboksilik asit, akrilat, metakrilat, nitril, vinil, tiyol
gruplaridir. Bu gruplarin ¢esitliligi polimerlere farkli 6zellikler kazandirmada etkili
olmaktadir. Ornegin amin grubu igeren bir POSS nanopargacigi poliamid esasl bir
polimerde uyumlastirici ajan gorevi gormektedir. Metakrilat grubu igeren bir POSS
nanopargacigl polimelerin radikalik olarak modifiye edilmesinde kullanilabilmektedir.
Ozetle R grubunun tiiriine gére polimerlere ¢ok farkli 6zellikler kazandirilabilmektedir. Bu
nedenle son yillarda POSS nanopargacik iceren polimer nanokompozit malzemelerin
Ozelliklerini arastiran ¢ok sayida arastirmalar mevcuttur. POSS molekiillerine baglanabilen

cesitli fonksiyonel gruplar Sekil 2.10°da goriilmektedir [46].
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Sekil 2.10. POSS Molekiillerine Baglanabilen Cesitli Fonksiyonel Gruplar [45].

POSS bilesikleri polimerlere fiziksel ya da kimyasal olarak (kopolimerizasyon ve/veya
agillama) yoluyla katilabilirler. POSS, katilan polimerin camsi gegis sicakligini, bozunma
sicakligint artirabilir, yaniciligini ve oksidasyon direncini azaltabilir. Bu nedenle gii¢
tutusurluk uygulamalarin da kullanilabilme potansiyeli mevcuttur. Sekil 2.11°de farkl
tipteki POSS bilesiklerinin polimerlerle birlestirilme sekilleri verilmistir [46].

LI T
Sy s

Reaktif Grup _Caprazbagh Polimer Lineer Polimer iginde
iwmeyen POSS Iginde Dagilmis POSS Dagilmig POSS

L =t o 5T}t

Tek Fonksiyonlu POSS Yan Grup  Ug Grup iki Uglu Grup  Ana Zincir

K - 5F X

Cok Fonksiyonlu POSS Caprazbaglayici Yildiz Polimer Merkezi

Sekil 2.11. Farkli Fonksiyonel Gruplara Sahip POSS Bilesiklerinin Polimerlerle Birlestirilmesi
[45].
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2.2.11.2. Nanokil

Kil, birden fazla mineralin (kristal yapilar1 farkli) bir araya gelerek olusturdugu karisima
denir [47]. Saf yapida bulunmasi zor olan bu killer biinyelerinde organik madde,
¢oziilebilir tuz ve yer degistirebilen iyonlar barindirirlar [48]. Tabakali bir yapilar1 vardir
ve su ¢ekici 6zellik gosterirler yani hidrofiliktirler. Bu 6zellikleri sebebiyle direkt olarak
polimer  nanokompozit sentezinde kullanilamazlar. Organofilik yapilara
doniistiiriilmelidirler. Yapilarinda yer degistirebilen kalsiyum ve sodyum katyonlariin yer
degistirme tepkimesi sayesinde organofilik yapiya doniisen killer bu sekilde nanokompozit

sentezinde kullanilabilirler. Organokil sentezi Sekil 2.12°de goriilmektedir [36].
R : Alkil Grup

M+ : Degisebilir inorganik Katyonlar olmak {izere

M+- B + (CH3-N-R) — (CH3-N-R) -B + M (2.6)

Py / CH, e : "
(Na"  Na* ) + ON > \N € N& )
\. Na‘ ~a' \ \“ N N
CH;
Na-Kili Uzun Zincirli Yiizey Aktif Organokil

Sekil 2.12. Organokil Sentezi [36].

Killer polimerlerde kullanildiklarinda polimerlerin mekanik, yanmazlik &zeliklerini
gelistirmektedirler. Fiyat acisindan uygun olmalari, dogada bolca bulunmalari,
kompozitlerde diisiik oranda kullanilmalari, kolayca modifiye edilmeleri, yiizey alanlarinin
genis olmasi, yanma esnasinda bariyer etkisi gostermeleri sebepleriyle calismalarda son

zamanlarda tercih edilmektedirler [42].
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2.3. Gii¢ Tutusurluk Test Yontemleri

2.3.1. UL 94 V (Dikey) Testi

UL 94 V testi polimer malzemelerin tutusma ve alev yayilma Ozelliklerini saptamada
yaygin olarak kullanilan kolay ve pratik bir yontemdir. Testte kullanilacak malzemeler bir

takim ozelliklere sahip olmalidir. Bu 6zellikler Tablo 2.1°de verilmistir [49].

Tablo 2.1. UL 94 V testinde kullanilan malzeme olg¢iileri.

Numune uzunlugu 125+ 5 mm
Numune genisligi 13 £0,5 mm
Numune kalimligt 3-13 mm

Pamuk uzunlugu 50 mm

Pamuk genisligi 50 mm

Pamuk kalinlig1 6 mm (maksimum)
Pamuk kiitlesi 0,089

Bu testte numune Sekil 2.13” de verilen diizenekteki gibi 10 s aleve maruz birakilir ve alev
kaynagi numuneden uzaklastirilarak numunedeki alevin sonmesine kadar gegen zaman
kaydedilir. Bu islem periyodik olarak 3 kez tekrarlanir. Burada alev kaynaginin {ist ucu ile
numunenin alt ucu arasindaki mesafe 10+1 mm olmalidir. Eger yanma esnasinda damlama
gozleniyorsa alev kaynagi ile numune arasindaki mesafe sabit kalmak kosuluyla alev

kaynag1 45°°1ik konuma getirilebilir [50].

i P

Ornek

Ateg

: / Kaynagi

Pamuk

Sekil 2.13. UL-94 Dikey Yanma Test Diizenegi [51].
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Testte elde edilen sonuglara gore Tablo 2.2°de verilen Kriterler dikkate alinarak numune
smiflandirilir. Bu test ASTM D3801-10 (Amerika Birlesik Devletleri) olarak
standartlastirilmastir [37, 49, 51, 52].

Tablo 2.2. UL-94V Test Siiflandirilmasi [49].

UL 94V Yanma Derecelendirilmesi V-0 V-1 V-2
<10 <30 <30
Alevin uygulanmasindan sonra yanma
stiresi (s)
<50 <250 <250
Toplam yanma siiresi (s) (Alev 10 defa
tatbik edilir)
<30 <60 <60
Alevin 2. kez uygulanmasindan sonra
yanma siiresi (s)
Hayir Hayir Evet
Ornekten damlama var mi1?
Hayir Hayir Hayir

Ornegin hepsi yandi mi1?

2.3.2. UL 94 HB (YYatay) Testi

Bu testte numune Sekil 2.14’deki gibi yere paralel, 1s1 kaynagi ise numuneye 45°’lik agiyla
tutulur. Numunenin yatay olarak yanmasi gozlemlenir. Is1 kaynagi 30 saniye numuneye

tutularak ilk 25°mm’lik kisimdan sonraki kismin yandigz siire tayin edilir.

ISIKAYNAGI

TEST NUMUNES]

Sekil 2.14. UL 94-HB Test Diizenegi [56].
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Testte elde edilen sonuglar Tablo 2.3’deki kriterler dikkate alinarak malzeme smiflandirilir.

Eger numune bu testteki kriterlerden birini saglamiyor ise numune bu testten gegememis
olur. Bu test ASTM D3801-10 ile ASTM D635-10 standart test metotlar1 arasinda bulunur
[50].

Tablo 2.3. UL 94 HB Test Siniflandirilmas1 [52].

Test Kriterleri Yanma Derecelendirilmesi Yanmazlik Sinifi
Numune kalinlig1 3-13 mm <40 mm / dakika HB
Numune kalinlig1 <3 mm <75 mm / dakika HB
Alev ilk 25 mm'ye gelmeden =0 mm/dakika HB
sondiiyse

2.3.3. Siirlayic1 Oksijen Indeksi Testi (LOI)

Genel olarak polimer malzemelerin yanma ve tutugsmaya olan egilimlerini belirlemede
kullanilan bir testtir. Test edilecek numunenin yanmasmin devami i¢in gerekli en az
miktardaki oksijen konsantrasyonunu saptama esasina dayanan bir yontem olup fiyat
acisindan uygun olmasi ve kiiciik miktarda malzeme gerektirmesiyle sikga tercih edilir. Bu
yontemde test sonuglart hacimce % oksijen olarak elde edilir. LOI test diizenegi Sekil

2.15°de verilmistir.

Test
numunesi

N,/0, gaz karisim

Sekil 2.15. LOI Test Diizenegi [35].

Numune dikey olarak diizenege yerlestirilir. Farkli konsantrasyonlarda homojenize edilmis
oksijen-azot gazi karisimi borunun altindan yukar1 dogru verilir ve numune tutusturularak
numunenin 180 saniye boyunca yanmasinin devamlilig1 ya da numune boyunun 50 mm’lik

boliimiiniin yandig1 sirada tiiketilen minumum oksijen miktar1 olgiiliir. Atmosfer %21
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oraninda oksijen icerdigi i¢in LOI degeri bu orandan diisiik malzemeler kolaylikla
tutusabilmekte, yiiksek olanlar ise kismen gii¢ tutusur ozellik gosterdigi anlasilir. Genel
olarak LOI degeri 28 ve lizeri olan malzemeler gili¢ tutusur malzeme sinifinda yer aldigi

kabul edilmektedir. Bir malzemenin LOI degeri su sekilde hesaplanir [1].
LOI =100 ([O2] /[02] + [N2]) (2.7

Bu test tam anlamiyla yangin sartlarmi tasimadigi i¢in kesin olarak dogru sonuglar
vermemekle birlikte Uluslar Arasi-ISO 4589, Amerika Birlesik Devletleri-ASTM D 2863,
Fransa- NFT 51-071 olarak standartlastirilmistir [53].

2.3.4. Kiitle Kayb1 Kalorimetre (MLC) Testi

Biiyiik 6l¢iide gergek bir yangini yansitan MLC testinde numune bir konik sekildeki 1sitma
birimi ile 1sitilir. Isinan numuneden ¢ikan yanici gazlar elektrikli atesleyici vasitasiyla
tutusturulur. Tutusan bu gazlarin ve oksijenin konsantrasyonu Olgiilerek numunenin
yandig1 andaki bir takim 6zellikleri elde edilir. MLC cihazin1 Sekil 2.15’de verilmistir. Bu
testte numune 100x100 mm? boyutlarinda, 6-50 mm kalinliginda olmalidir. MLC testi ile

numuneye ait;
v Maksimum 1s1 yayilim hiz1 (pHRR),
v' Ortalama 1s1 yayilim hizi (avHRR)
v Toplam 1s1 yayilim hiz1 (THE),
v" Toplam yanma siiresi (TTB),
v Tutugma zamani (TTI)
v’ Kiitle kayb1 oran1 (MLR) verileri elde edilebilmektedir.

Olduk¢a yaygmn kullanilan bu test Uluslar Arasi/ISO 5660 ve Amerika Birlesik
Devletleri/ASTM E 1354 olarak standardize edilmistir [2, 34, 54, 55].
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Sekil 2.16. Konik Kalorimetre Test Cihaz1 Sematik Goriintiisii [56].

2.3.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Polimerlerde yaygin olarak kullanilan bu yontemde numune kademeli olarak sitilir ve
1sitma esnasinda kiitlesindeki meydana gelen degisim zaman ya da sicakliga bagli olarak
verilir. Degisimin grafige aktarilmig haline termogram denir. Termogramlar polimerlerin
yanma karakteristikleri ile ilgili 6nemli bilgiler vererek her polimerin kendine ait termal
davranigi oldugu i¢in polimerlerin taninmasinda da yardimci olmaktadir. Ayrica TGA
sadece polimerlerin taninmasinda degil ilave edilen gii¢ tutusur katkilari, ugucu katkilar,
inorganik dolgu malzemesi, termal bozunmanin baslangi¢ noktasi ve ugucu kisim hakkinda

da bilgiler vermektedir [57].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Bu c¢alismada kullanilan poli(metil metakrilat) (PMMA), DOPO, fenoksi fosfazen (PPZ),
ti¢ fenil fosfat (TPP), nanokil (OC) VE metakrilik POSS (POSS) kimyasallarina ait bilgiler

Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Calismalarda Kullanilan Kimyasallarm Ozellikleri.

Malzeme Detay Ismi

Firma

Ozellik

PMMA Sumipex LG2

DOPO
PPZ

TPP

ocC SE3000
POSS MAOQ735-Methacryl
POSS

Sumipex, Avrupa

Sigma Aldrich
Otsuka Chemical Co Ltd

Acros Organics, Belgika

Sigma Aldrich
Hybrid Placstics, ABD

Yogunluk: 1,19 g/cm3
EATI: 15 g/10 dak.
(3,8 kg, 230 °C)

Erime Noktasi: 110 C
Fosfor I¢erigi : %13
Termal Kararlilik: 350
°C (ag.%5 kayip)

Saflik: + %99

Kaynama Noktasi: 370
°C

Erime Noktast:
°C

47-53

Viskozite:18 poise (25
°C)

Termal Kararlilik: 386
°C (ag.%5 kayip)

3.2. Gii¢ Tutusur PMMA Uretimi

Deneysel calismada ilk olarak saf PMMA gii¢ tutusurluk katkilariyla daha homojen

karisabilmesi icin Fritsch marka 6giitme cihazinda ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen PMMA ve

katk1 maddeleri 24 saat 70 ‘C’de bekletilip nemi ugurulmustur. Sekil 3.1°de 6gilitme

cihazinin goriintiisii verilmistir.
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Sekil 3.1. Ogiitme Cihazinin Gériintiisii.

PMMA ve katki maddeleri Tablo 3.2’deki oranlarda Giilnar Makine markali ve 16 mm
vida gap1 ile L/D=40 boy/¢ap oranina sahip ¢ift vidali ekstriiderde (Sekil 3.2.) 120 dev/dak
vida hizi ile karigtirilmistir. Elde edilen kompozitler oda sicakliginda sogumaya
birakilmigtir. Soguyan kompozitler Xplore IM 12 marka enjeksiyon cihazinda (Sekil 3.3)
UL 94 (130 x 13 x 3.2 mm®) ve LOI (130 x 6.5 x 3.2 mm®) testleri icin uygun kaliplarda

basilip sekillendirilmistir. Basim i¢in cihazin basinci 8 bara sabitlenmistir.

Sekil 3.2. Cift Vidali Ekstriiderin Goriintiisii.
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Tablo 3.2. Kompozitlerin Bilegimi.

Numune Adi Polimer Giig POSS (%ag.) OC (%ag.)
(%ag.) tutusurluk
maddesi
(“oag.)
PMMA/5 PPZ 95 5 - -
PMMA/10 PPZ 90 10 - -
PMMA/20 PPZ 80 20 - -
PMMA/5DOPO 95 5 - -
PMMA/10 DOPO 90 10 - -
PMMA/20DOPO 80 20 - -
PMMA/5TPP 95 5 - -
PMMA/10TPP 90 10 - -
PMMA/20TPP 80 20 - -
PMMA/17DOPO/3POSS 80 17 3 -
PMMA/15DOPO/5POSS 80 15 5 -
PMMA/10DOPO/10POSS 80 10 10 -
PMMA/17DOPO/30C 80 17 - 3
PMMA/15DOPO/50C 80 15 - 5
PMMA/10DOPO/100C 80 10 - 10
=

& N

R .3
W

\
I

Sekil 3.3. Enjeksiyon Kaliplama Makinesinin Goriintiisii.
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MLC testi i¢cin kompozitler 100x100x3 mm?® &lgiilerinde Giilnar Makine markali
laboratuar 6lgekli sicak preste (3 dakika siire ile ) sekillendirilmistir. Sicak pres cihazinin
gorlntiisii Sekil 3.4’de ve yapilan tiim c¢alismalardaki cihaz kosullar1 Tablo 3.3°de

verilmistir.

Sekil 3.4. Sicak Pres Cihazinin Goriintiisii.

Tablo 3.3. Ekstriizyon, Enjeksiyon ve Kaliplama Islemleri Sirasindaki Sicaklik Kosullari.

Ekstriizyon (°C) Enjeksiyon Basma
Kaliplama (°C) Kahplama
(oC)
Besleyici 1 2 3 4 Kalip Kalip Kovan Tabla
50 180 210 220 230 240 25 220 185

3.4. Karakterizasyon Yontemleri

Karakterizasyon belirleme asamasinda numuneler diisey yanma/ UL-94V testi i¢in ASTM
D3801 ve yatay yanma/UL-94 HB testi icin ASTM D635 test standartlarina gore test
edilmistir. Fire Testing Technology markali LOI test cihazinda ASTM D2863 standartina
gore LOI testi gerc¢eklestirilmistir. Isil analiz i¢in numuneler Hitachi-High Tech STA-7300

markali TGA cihazinda azot atmosferinde, dakikada 10 °C’lik 1sitma orani ile 50 °C’den
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800 °C’ye sitilmistir. LOI test cihazinin goriintiisii Sekil 3.5’te ve TGA cihazinin

goriintlisti Sekil 3.6’da verilmistir.

Sekil 3.5. LOI Test Cihazinin Goriintiisii.

Sekil 3.6. TGA Cihazinin Gorintiisii.
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Gergek yanma kosullarinda polimerin davranislarint incelemek i¢in 35 kW/m2'lik bir
1s1 akigt altinda Fire Testing Technology markali MLC cihazinda ISO 13927
standardina gore MLC testi gerceklestirilmistir. MLC test cihazinin goriintiisii Sekil
3.7°de goriilmektedir.

Sekil 3.7. MLC Test Cihazinin Goriintiisii.
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4. BULGULAR

Bu boliimde DOPO, PPZ ve TPP igceren kompozitlerin gii¢ tutusurluk ozellikleri ayri
boliimde verilmektedir. Organokil ve POSS’un DOPO igeren kompozitlerin gii¢ tutusurluk
ozelliklerine etkisinin incelendigi deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar ise ayri

bolimde verilmektedir.

4.1. DOPO, PPZ ve TPP iceren Kompozitlerin Isil ve Gii¢ Tutusurluk Ozellikleri

4.1.1. TGA Testi Sonuglari

DOPO, PPZ ve TPP’nin TGA ve dTGA egrileri Sekil 4.1. ve Sekil 4.2°de gortilmektedir.
Bozunma verileri ise Tablo 4.1°de verilmektedir. DOPO’nun Tys degeri 216 °C olup diisiik
sicakliktaki  bozulmasi yapisinda bulunan reakvititesi yiikksek P-H grubunun
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Ana bozunmasi ise 324 °C’de tek adimda omuz pik
vererek gerceklesmektedir. Bozunma sonras1i 800 °C’de %1,3’liik oranda kiil
birakmaktadir. PPZ ise termal kararlilig1 en yiiksek dolgu malzemesi olup 446 °C’de tek
adimda bozunmustur. Bozunma sonucunda %0,7 kalint1 birakmistir. TPP ise TGA analizi
esnasinda bozulmadan 259 °C’de buharlasmas1 s6z konusu olmaktadir ve 800 °C’de %

0,8’lik oranlarda kalint1 birakmaktadirlar.

100 =
—=— DOPO
—e— PPZ
80 —a—TPP
X 604
==
=
;b;u 40 -
20 -
0 T l L) "‘ T
0 200 400 600 800

Sicaklik ("C)
Sekil 4.1. DOPO, PPZ ve TPP’nin TGA Egrileri.

26



3500 -

3000 —
2500 -
= 2000-
=1)]
=
<« 1500 -
&
—
= 1000
500
(| =
0 200 400 600 800
Sicaklik (°C)
Sekil 4.2. DOPO, PPZ ve TPP’nin dTGA Egrileri.
Tablo 4.1. DOPO, PPZ VE TPP’nin TGA Verileri.
Numune Tos (°C) Tmaks (°C) Kiil Verimi (%)
DOPO 216 325 13
PPZ 334 446 0,7
TPP 195 259 0,8

Kompozitlerin TGA ve dTGA egrileri ise Sekil 4.3. ve Sekil 4.4’te verilmektedir. Ilgili
veriler ise Tablo 4.2°de verilmistir. PMMA 374 °C’de tek bir adimda bozunmus ve 800
°C’de %1,2’lik oranda kiil birakmigtir. PMMA’nin bozunmas1 depolimerizasyon sonucu
monomerine doniiserek gerceklesmektedir. Agirlikca %5 DOPO ilavesiyle Tos degerinde
22 °C’lik bir artis gdzlemlenmistir. Ilave edilen DOPO miktar1 arttikca Tos degerinde
azalma gozlemlenmistir. Agirlikca. %20 DOPO igeren kompozitin Tes degeri saf
PMMA’ya 45 °C daha diisiik ¢ikmistir. Diisiik miktarda ilave edilen DOPO PMMA zincir
uclarinda bulunan ¢ift baglarla reaksiyona girerek termal kararliligi artirdig
diistiniilmektedir. Ancak ilave edilen DOPO miktar1 arttikgca, DOPO’nun kendisinin diisiik

termal kararliligi nedeni ile Tys degerinde tekrardan azalma gozlemlenmistir. DOPO
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iceren tim kompozitlerin Tyas degerleri sat PMMA’ya gore artmaktadir. Bu artigin yine
DOPO ile PMMA arasindaki reaksiyondan kaynaklandig:r disiiniilmektedir. DOPO

ilavesinin kiil olusumuna herhangi bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

100
—s=— PMMA
—eo— PMMA/S DOPO
80 + —a— PMMA/10 DOPO
—v— PMMA/20 DOPO
= 604
==
=
’éﬁ 40 -
20
0 . T e T ' _HI %
0 200 400 600 800
Sicaklik (°C)
Sekil 4.3. PMMA/DOPO Kompozitlerinin TGA Egrileri.
2500
—s— PMMA
2000 - —e— PMMA/5 DOPO
—— PMMA/10 DOPO
—_ —v— PMMA/20 DOPO
== 1500 -
=
=T1]
=
< N
%) 1000
[
=
500 -
0-

0 200 400 600 800
Sicaklik ("C)

Sekil 4.4. PMMA/DOPO Kompozitlerinin dTGA Egrileri.

28



Tablo 4.2. Saf PMMA DOPO, PPZ, TPP igeren Kompozitlerin TGA Verileri.

Numune Tos (°C) Tmaks (°C) Kiil Verimi (%)
PMMA 318 374 1,2
PMMA/5 DOPO 340 382 1,0
PMMA/10 DOPO 325 379 0,9
PMMA/20 DOPO 273 382 1,1
PMMA/5 PPZ 332 379 0,7
PMMA/10 PPZ 326 380 0,2
PMMA/20 PPZ 322 381 0,1
PMMA/5 TPP 311 380 0,3
PMMA/10 TPP 297 380 0,9
PMMA/20 TPP 285 380 0,08

PPZ iceren tiim kompozitlerin Toss Ve Tmas degerleri satf PMMA ’ya gore yiiksek ¢ikmugtir.

llave edilen PPZ miktar1 artikca Tos degerinde azalma gdzlemlenmistir. Termal

kararliliktaki artisin PPZ’nin PMMA’ya gore daha yiiksek termal kararliliga sahip

olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. PPZ’nin PMMA ’nin bozunmasi sirasinda kiil

olusumuna herhangi bir etkisi olmadig1 gortilmiistiir.
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Sekil 4.5. PMMA/PPZ Kompozitlerinin TGA Egrileri.
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Sekil 4.6. PMMA/PPZ Kompozitlerinin dTGA Egrileri.

TPP iceren kompozitlerde ilave edilen TPP miktar1 arttikga Tos degerleri azalmis, Traks
degerleri ise ¢alisilan tiim konsantrasyonlar i¢cin 6°C artmistir. TTP’nin ilavesiyle baslangic
1s1l kararliligindaki azalma TPP’nin Tys sicakliginnn PMMA’ya gore daha diisiik
olmasindan kaynaklanmaktadir. TPP’nin de PMMA’nin kiil olusumuna herhangi bir

etkisinin olmadig1 gortilmiistiir.
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Sekil 4.7. PMMAJ/TPP Kompozitlerinin TGA Egrileri.
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Sekil 4.8. PMMA/TPP Kompozitlerinin dTGA Egrileri.

4.1.2. MLC Testi Sonuglar:

Saf PMMA’nin ve kompozitlerinin MLC test sonuglar1 Tablo 4.3’de, HRR egrileri ise
Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de verilmektedir. DOPO ilavesiyle PMMA’ nin TTI
degerleri artarken, ag. %20 TPP ilavesi disinda PPZ ve TPP ilavesiyle TTI degerleri

azalmistir.
Tablo 4.3. Saf PMMA ve Kompozitlerinin MLC Test Sonuglari.

TTI pHRR THE pMLR avHRR THE/TML  Kalinti
Numune (MJ. m*g™)

(sec.)  (KW/md (MJI/m?)  (gls) (kW/m?) (%)
PMMA 60 643 93,0 0,29 352 2,6 2,8
PMMA/5 DOPO 67 308 50,8 0,29 208 15 55
PMMA/10 DOPO 81 258 40,6 0,31 180 19 3,9
PMMA/20 DOPO 66 278 414 0,31 147 1,3 3,9
PMMA/5 PPZ 54 311 56,0 0,27 209 15 7,1
PMMA/10 PPZ 51 319 50,1 0,31 221 14 54
PMMA/20 PPZ 53 243 37,3 0,33 171 1,2 11,9
PMMA/5 TPP 51 231 36,6 0,24 168 14 2,8
PMMA/10 TPP 48 318 48,3 0,30 203 1,3 55
PMMA/20 TPP 66 278 41,3 0,31 187 1,3 3,9
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Saf PMMA tutusma sonrasi ¢ok hizli bir sekilde yanmis ve keskin bir HRR piki
olusturmustur. Saf PMMA 643 kW/m? pHRR ve 352 kW/m? avHRR degeri vererek
yanmustir. Toplamda ise 93 MI/m?lik 1s1 aciga ¢ikmistir. DOPO, PPZ ve TPP ilavesiyle
HRR egrilerinin genel karakteristik sekli degismemis sadece pHRR degerindeki azalmaya
bagl olarak daha yayvanlagmistir. Tablo 4.3 goriildiigi lizere fosfor esashi gii¢ tutusurluk
maddesi kullanimi ile kiil olusumlarinda kismen artis gozlemlenmistir. Bu artis matris
materyalinin bir kisminin karbon esasl kiil olusturarak kati fazda kaldigini gostermektedir.
Sekil 4.9’da konik kalorimetre testi sonrasi malzemelerin goriintiileri mevcuttur. Bu
goriintlilerden olusan kiilin devamli ve kompakt koruyucu bir kiil tabakasi olusumuna
yetmedigi anlasilmaktadir. Bu durum kullanilan katki malzemelerinin kat1 fazda
etkinliginin olduk¢a simirli oldugunu ortaya koymaktadir. Bu sebeple pHRR’deki
azalmanin temel olarak ilave edilen fosfor esash gii¢ tutusurluk maddesinin miktar1 artik¢a
toplam polimer miktarindaki azalmadan ve ilave edilen gii¢ tutusurluk maddelerinin gaz

fazindaki etki mekanizmasindan kaynaklandigi sonucunu ortaya koymaktadir.

.).t -
— -

N - -
-

Sekil 4.9. DOPO PPZ, TPP iceren Kompozitlerin MLC Testi Sonrasindaki Kiil Kalintilarmin
Goriintiileri.
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Bir gii¢c tutusurluk maddesinin konik kalorimetre testinde gaz fazinda etki gosterip
gostermedigi THE/TML oranindan anlasilmaktadir. THE/TML oranindaki diislis giic
tutusurluk maddesinin seyreltik ve/veya reaktif etki gostererek gaz fazinda etkili oldugunu
gostermektedir. Tiim fosfor esash gii¢ tutusurluk maddelerinin kullanim1 ile THE/TML
oraninda diisiis gozlemlenmistir. Kullanilan gii¢ tutusurluk maddeleri gaz fazinda etkili
oldugu sonucu ortaya ¢ikmistir. Fosfor esashi gii¢ tutusurluk maddeleri genel olarak gaz
fazinda yanic1 olmayan gaz olusturarak seyreltik etki yapmaktadir ve fosfor esasli olduk¢a
reaktif radikaller olusturarak ise reaktif etki yapmaktadir. Ozet olarak kullanilan gii¢
tutusurluk maddeleri baskin olarak gaz fazinda etki gostererek gii¢ tutusur etki
gostermistir. Agirlikca %10 DOPO, PPZ, TPP igeren kompozitlerde PHRR degerleri saf
PMMA’ya gore sirast ile %59,8, %50,3, %50,5 oranlarinda diismiistiir. THE degerleri
sirast ile %56,3 %46,1 %48 oranlarinda diismiistiir. THE/TML oranlar1 %26,9, %46,1 %50
oranlarinda diismiistiir. Bu sonuglar kullanilan gii¢ tutusurluk maddelerinin gaz fazindaki
performans farkliligindan kaynaklanmaktadir. Gii¢ tutusurluk maddelerinin olusturdugu
yanici olmayan gaz miktari, fosfor esasli radikal miktari, bu tiriinlerin olusum sicakligi ve
stiresi gibi faktorler direkt olarak performansi etkilemektedir. Bu olusan maddelerin
miktarinin, cinsinin ve zamanlarmin belirlenmesi icin TGA/FTIR, piroliz kiitle
spektroskopisi gibi detayli mekanistik ¢alismalar yapmak gerekmektedir. Bu ¢alismalar

yapilmadan daha fazla detayli yorum yapilma sans1 bulunmamaktadir.
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Sekil 4.10. PMMA/DOPO Kompozitlerinin HRR Egrileri.
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Sekil 4.11. PMMA/PPZ Kompozitlerinin HRR Egrileri.
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Sekil 4.12. PMMA/TPP Kompozitlerinin HRR Egrileri.
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4.1.3. LOI ve UL-94 Test Sonuclari

Saf PMMA’nin ve kompozitlerinin LOI, UL-94 yatay ve diisey yanma test sonuglarina ait
veriler Tablo 4.4’te verilmektedir. Saf PMMA’nin LOI degeri %17,3’tiir ve UL-94 V
testinde tutucuya kadar yanmistir. Tlim malzemeler yatay yakma testinde HB sinifinda yer
almaktadir. Fosfor esasli gii¢ tutusurluk maddesi igeren tiim kompozitler V2 yanmazlik
smifinda yer almistir. V2 yanmazlik sinifina yiikselmesinin sebebinin gii¢ tutusurluk
maddelerinin PMMA nin eriyik viskositesini diisiirerek damlama 6zelligini artirmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Damlamanin artmasmma bagli olarak yakit kaynagi
(polimer) alev bolgesinden uzaklagmakta ve sonme olay1r gerceklesmektedir. Damlayan
alevler ise pamugu tutusturdugu i¢in V2 smnifinda yer almustir. flave edilen DOPO, PPZ ve
TPP miktar1 arttikga LOI degerleri artmistir. En yiliksek LOI degeri ise 23 ile agirlikga %20
DOPO igeren numunede gozlemlenmistir. LOI degerlerindeki artis MLC testi kisminda
detayli anlatildigi tizere gili¢ tutusurluk maddelerini gaz fazindaki seyreltik ve reaktif

etkisinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir

Tablo 4.4. Saf PMMA’nin ve Kompozitlerinin LOI, UL-94 Yatay ve Diisey Yanma Test

Sonuglari.
Numune LOI UL-94 Vv UL-94 HB (sn)
PMMA 17,3 BC HB
PMMA/5 DOPO 19,8 V2 HB
PMMA/10 DOPO 21,2 V2 HB
PMMA/20 DOPO 23,0 V2 HB
PMMA/5 PPZ 19,2 V2 HB
PMMA/10 PPZ 20,5 V2 HB
PMMA/20 PPZ 22,0 V2 HB
PMMA/5 TPP 19,0 V2 HB
PMMA/10 TPP 20,0 V2 HB
PMMA/20 TPP 20,8 V2 HB
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4.2. Organokil ve POSS’un DOPO Iiceren Kompozitlerinin Gii¢ Tutusurluk
Ozelliklerine Etkisi

4.2.1. TGA Test Sonuglar1

Saf PMMA, DOPO ve OC katkili kompozitlerin TGA ve dTGA egrileri Sekil 4.13 ve Sekil
4.14°te, POSS katkili kompozitlerin TGA ve dTGA egrileri Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da
gdsterilmistir. ilgili veriler ise Tablo 4.5’te dzetlenmistir. PMMA 374 °C’de tek bir adimda
bozunmus ve 800 °C’de %1,2’lik oranda kiil birakmistir. Benzer sekilde tiim giic
tutusurluk maddesi iceren kompozitler de tek adimda bozulmaktadir. Ag. %20 DOPO
ilavesi ile Tos degeri 45 °C azalirken, Tmaks degeri 8 °C artmaktadir. Tos degerindeki

azalma DOPO’nun baslangig 1s1l kararliliginin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.13. Saf PMMA, DOPO ve DOPO/OC igeren Kompozitlerin TGA Egrileri.
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Sekil 4.14. Saf PMMA, DOPO ve DOPO/OC Igeren Kompozitlerin dTGA Egrileri.

DOPO ve OC birlikte kullanildiginda kompozitlerin baglangig 1si1l kararliligt  (Tos)
yalnizca DOPO igeren kompozitlere kiyasla azalmakta, Traks degerleri ise artmaktadir. Kil
varliginda Ty degerindeki azalmanin, Bronsted ve Lewis asit karakterinden kaynaklandigi
ve polimerin bozunmasinda katalitik etki yaptig1 diisiiniilmektedir. Kil varliginda ise Tmaks
degerinde 3-5 °C arasinda artis goriilmiistiir. Bu artisin ise kilin tabakali yapisindan
kaynaklandig: diistiniilmektedir. Kilin tabakal1 yapisi ugucu bozunma tiriinleri uzaklagirken
bariyer etkisi gostermekte ve yapidan daha ge¢ uzaklagsmasina neden olmaktadir. Kilin
organik modifikasyonu TGA testi sirasinda bozunmakta ve belirli bir kismi ise
bozulmadan kalmaktadir. Olusan kiil miktarlar1 goz oniinde bulunduruldugunda kilin kiil

olusumuna herhangi bir katkis1 olmadig: anlasilmaktadir.
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Sekil 4.15. Saf PMMA, DOPO ve DOPO/POSS igeren Kompozitlerin TGA Egrileri.
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Sekil 4.16. Saf PMMA, DOPO ve DOPO/POSS igeren Kompozitlerin dTGA Egrileri.

DOPO ve POSS birlikte kullanildiginda, kompozitlerin baslangig 1s1l kararliligt (Toys) ve
Tmaks degerlerinde artis gozlemlenmistir. Bu durum POSS ilavesinin kompozitlerin 1s1l
kararliligini artirdigin1 gostermektedir. Ayni sekilde ilave edilen POSS miktar1 artikga kiil
olusumunda da artis gézlemlenmistir. Bu gbzlemlenen trendin iki nedenden kaynaklandig:

diisiiniilmektedir. ilki POSS nano parcaciklari yanma yiizeyinde silisyum esasli koruyucu
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bir tabaka olusturmakta bu tabaka malzemenin bozunmasini yavaslatmaktadir. Diger

nedenin ise DOPO molekiiliinde bulunan yiiksek reaktiviteye sahip P-H baginin POSS

molekiiliinde metakrilik grubunda bulunan ¢ift bag ile reaksiyon verme istegi oldugu

diisiiniilmektedir. Bu sayede DOPO molekiiliiniin bir kism1 bozularak gaz fazina gegcmek

yerine POSS molekiilii ile reaksiyona girerek kati fazda kalma egilimi gostermektedir. Bu

durum kompozitlerin 1s1l kararliliklarinda ve kiil olusumunda artisa neden olmaktadir.

Tablo 4.5. Saf PMMA, DOPO, DOPO/OC ve DOPO/POSS Iceren Kompozitlerin TGA Verileri.

Numune Toss (°C) Tmaks (°C) Kiil Verimi (%)
PMMA 318 374 12
PMMA/20 DOPO 273 382 1,1
PMMA/17 DOPO/3 OC 258 385 2,0
PMMA/15 DOPO/5 OC 256 387 1,7
PMMA/10 DOPO/10 OC 262 383 11,0
PMMA/17 DOPO/3 POSS 303 387 1,4
PMMA/15 DOPO/5 POSS 329 389 2.8
PMMA/10 DOPO/10 POSS 349 388 5,11

4.2.2. MLC Test Sonuclar:

Satf PMMA’nin ve kompozitlerinin HRR egriler1 Sekil 4.17

verilmektedir. Ilgili veriler Tablo 4.6’da dzetlenmektedir.
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Sekil 4.17. Saf PMMA ve DOPO/OC igeren Kompozitlerin HRR Egrileri.
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Sekil 4.18. Saf PMMA ve DOPO/POSS iceren Kompozitlerin HRR Egrileri.

Saf PMMA tutustuktan sonra ¢ok hizli yanmakta ve 643 kW/m?lik pHRR degeri ile
keskin bir HRR egrisi vermektedir. Ag. %20 DOPO ilavesiyle pHRR, avHRR ve THE
degerleri sirastyla %56,7, % 58,2 ve %55,5 oranlarinda azalmaktadir. Daha 6ncede detayli
belirtildigi iizere bu azalma DOPO’nun gaz fazindaki etkinligi ve PMMA miktarindaki
azalmadan kaynaklanmaktadir. OC’nin ilavesiyle birlikte pHRR degerleri daha da
diismiistiir. %3, 5, 10 OC ilavesi ile pHRR degeri DOPO igeren numuneye gore %12,9,
%23.,3, %45,3 oranlarinda diismiistiir. pHRR degerindeki diismenin temel sebebi kilin
tabakali yapisindan kaynaklanmaktadir. Yanma esnasinda polimerin viskositesi diismekte
ve kil bozunma iirlinleri etkisi ile yiizeye migrasyona ugramaktadir. Bu sayede yiizeyde
kilce zengin bir koruyucu tabaka olugmaktadir. Kil ilavesi THE/TML oraninda anlamli bir
degisime neden olmamis ve DOPO’nun gaz fazindaki etkinligi devam etmektedir. Sekil
4.19°da konik kalorimetre testi sonrast malzemelerin goriintiileri mevcuttur. Bu
goriintiilerden olusan kiiliin miktarmin artti1 goriilmektedir. Ozellikle %10 kil iceren
numunede devamli koruyucu bir kiil tabakasi olustugu goriilmektedir. Kisacasi kil
kullaniminin kat1 fazdaki etkinligi artirdigi sonucu ¢ikmaktadir. DOPO ve POSS birlikte
kullanildiginda ise kil kullanimina benzer sekilde etkiler gbzlemlenmistir. Agirlikca %3, 5,
10 POSS pHRR degerleri sirast ile sadece DOPO iceren numuneye gore %14,7 %10
%27,3 oraninda azalmistir. Bu azalmanin POSS’un bozunmasi sonucu olusan Si esash

tabakanin bariyer etkisinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ancak POSS’daki azalma kil
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kadar fazla olmamistir. Yanma sonucu kalan kiil goriintiilerinden de goriildiigi {izere

POSS ilavesinin devamli koruyucu bir kiil tabakasi olusturmadigi goriilmektedir.

Tablo 4.6. Saf PMMA ve Kompozitlerinin MLC Test Verileri.

TTI  pHRR _ THE pMLR avHRR THE/TML Kalmo
Numune (sec) (KW/mMD) (MIm?)  (gfs)  (KW/mD) (MJ. m%gY) (%)
PMMA 60 643 930 029 352 26 28
PMMA/20 DOPO 66 278 43 031 147 13 38
PMMA/17 DOPO/3OC 40 242 443 028 162 11 1,9
PMMA/15DOPO/5 OC 63 213 442 027 142 1.2 5.2
PMMA/10 DOPO/I0OC 50 152 511 021 114 14 10,0
PMMA/17 DOPO/3 POSS 76 237 380 0,26 157 1,0 0
PMMA/15 DOPO/5 POSS 73 250 475 027 159 1.2 5,2
PMMA/10 DOPO/10 2 0 a3 027 141 1.2 5,9
POSS

10 POSS

Sekil 4.19. DOPO/OC ve DOPO/POSS Igeren Kompozitlerin MLC Testi Sonrasindaki Kiil
Kalintilarinin Goriintiileri.
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4.2.3. DOPO/OC ve DOPO/POSS i¢eren Kompozitlerin LOI ve UL-94 Test Sonuclari

Satf PMMA’nin LOI degeri %17,3’tiir ve UL-94 V testinde tutucuya kadar yanmustir.
DOPO ve OC birlikte kullanildiginda LOI degeri ilk basta diismiis (%3 OC ilavesi ile)
daha sonra artig gostermistir. %3 ve 5 kil ilavesinde malzemenin diisey yakma standardi
degismemis V2 kalmistir. Ancak ilave edilen kil miktar1 %10’a yiikseldiginde kil,
polimerin eriyik viskositesini artirarak damlamasini durdurdugu i¢in tutucuya kadar
yanmigtir. POSS igeren numunelerin LOI degeri sadece DOPO iceren numuneye gore daha
diisiik ¢ikmigtir. Bunun sebebinin DOPO’nun yapisinda bulunan P-H grubu ile POSS
nanoparcaciginda bulunan mekakrilat grubu arasindaki reaksiyondan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Bu reaksiyon sonucunda DOPO’nun belirli bir kism1 kat1 fazda kalarak
gaz fazindaki etkinligi diigmektedir. Kil numunesine benzer sekilde %10 POSS iceren
numune tutucuya kadar yanmistir. Bu durum POSS ilavesinin polimerin damlama
ozelligini durdurmasindan kaynaklanmaktadir. En yiliksek LOI degerleri ag. %10 oraninda
OC igeren kompozitte gozlenmistir. UL-94 HB testinde ise kompozitlerin tiimii ikinci

referans ¢izgisine ulasmadan once sonmiis dolayisiyla HB test sinifinda yer almistir.

Tablo 4.7. DOPO/OC ve DOPO/POSS iceren Kompozitlerin LOI ve UL-94 Test Sonuglari.

Numune LOI UL-94 Vv UL-94 HB (sn)
PMMA 17,3 BC HB
PMMA/20 DOPO 23,0 V2 HB
PMMA/17 DOPO/3 OC 20,1 V2 HB
PMMA/15 DOPO/5 OC 23,4 V2 HB
PMMA/10 DOPO/10 OC 23,7 BC HB
PMMA/17 DOPO/3 POSS 19 V2 HB
PMMA/15 DOPO/5 POSS 19,5 V2 HB
PMMA/10 DOPO/10 POSS 19,9 BC HB

42



5. TARTISMA VE SONUC

Calismanin ilk adiminda fosfor esash giic tutusurluk maddelerinden DOPO, PPZ ve
TPP’nin PMMA {izerindeki gii¢ tutusurluk 6zellikleri incelenmistir. TGA testi verilerine
gore diisik miktarlarda ilave edilen DOPO’nun Tos degerini arttirdigi, DOPO miktar
arttikca Tos degerinin azaldigi tespit edilmistir. PPZ ilavesi ile tiim kompozitlerin Toys Ve
Tmaks degerlerinin saf PMMA’ya gore yiiksek oldugu dolayisiyla PMMA ‘nin termal
kararliliginmi arttirdigr sonucuna varilmistir. TPP iceren kompozitlerde ilave edilen TPP
miktart artttkga Tos degerleri azaldigi, Tmas degerlerinin  ise ¢alisilan  tiim
konsantrasyonlarda arttig1 tespit edilmistir. Ayrica her ii¢ gili¢ tutusurluk maddesinin de
azot atmosferi altinda kiil olusumuna herhangi bir katkida bulunmadig1 goriilmiistiir. MLC
test sonuglarma goére DOPO, PPZ ve TPP miktarn arttikca pHRR, THE, THE/TML
degerlerinin azaldig1 kiil olusumunun ise kismen arttig1 ve bu kiil olusumunun koruyucu
bir tabaka olusturmaya yetmedigi tespit edilmistir. Bu durum fosfor esash gii¢ tutusurluk
maddelerinin kati1 fazda sinirh gaz fazinda baskin etki mekanizmasindan kaynaklandig
sonucuna vartlmistir. Gii¢ tutusurluk maddelerinin ilave edilmesiyle PMMA’nin LOI
degerinin arttigi, UL-94 testinde ise V2 yanma derecesine yiikseldigi tayin edilmistir [21,
58, 59, 60].

Calismanin diger kisminda en yiiksek LOI degeri veren DOPO maddesi ana gli¢ tutusurluk
maddesi olarak secilmis kil ve POSS’un PMMA/DOPO kompoziti iizerindeki giic
tutusurluk etkisi incelenmistir. TGA testi verilerine gore DOPO ve kil birlikte
kullanildiginda kompozitlerin baslangi¢ 1s1l kararliligt (Tys) yalnizca DOPO igeren
kompozitlere kiyasla azalmakta, Tmas degerleri ise artmaktadir ve kilin kiil olusumuna
herhangi bir katkisinin olmadig tespit edilmistir. DOPO ve POSS birlikte kullanildiginda,
kompozitlerin baglangic 1s1l kararliligi (Tos) Ve Tmaks degerleri de artmistir. Ayni sekilde
ilave edilen POSS miktar1 artik¢a kiil olusumunda da artis tespit edilmistir. MLC test
sonucuna gore kil ilavesiyle birlikte pHRR degerleri diismiis THE/TML oraninda anlamli
bir degisime neden olmamistir. Calisilan tim kompozitlerde en diisiik pHRR degeri
agirlikca %10 kil iceren numunede gézlemlenmistir. Bu durum kilin tabakli yapisindan ve
devamli koruyucu bir kiil tabakasi olusturmasindan kaynaklanmigtir. DOPO ve POSS
birlikte kullanildiginda ise sadece DOPO igeren numuneye gore LOI degeri diismiistiir. Bu
durum DOPO ile POSS arasindaki reaksiyon sonucunda DOPO’nun gaz fazindaki
etkinliginin azalmasindan kaynaklanmaktadir. UL-94 V testinde %10 OC ve POSS igeren
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numuneler PMMA’nin damlama &zelligi durdugu icin tutucuya kadar yanmugtir. Ozet
olarak kil kullanimi ile DOPO’nun kat1 fazdaki etkinligi artirilmistir. POSS kullanimu ile

kat1 faz etkinligi artirilmasina ragmen gaz faz etkinliginde diisme nedeniyle antogonistik

etki gézlemlenmistir [51, 61].
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