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OZET

ENGELLENMIS AMIN ISIK STABILIZATORU (HALS), FOSFOR VE
NANOMALZEME KOMBINASYONLARININ POLIPROPILENIN TERMAL
BOZUNUMU VE YANMA DAVRANISI UZERINDEKI SINERJIK ETKILERININ
ARASTIRILMASI

Gamze YUKSEL

Ileri Teknolojiler Anabilim Dali
Nanoteknoloji Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Haziran 2019

Danisman: Dog. Dr. Mustafa Erdem UREYEN

Bu tez ¢alismasi kapsaminda fosfor esash gii¢ tutusur katkilarin, engellenmis amin
151k stabilizatorleri (HALS) ve nano-katkilarla kombinasyonunun polipropilenin (PP)
termal bozunumu ve yanma davranislari iizerindeki sinerjik etkileri aragtirilmistir. Fosfor
esash gii¢ tutusur katkilar ile kullanilan HALS ve farkli oranlarda silisyum dioksit (SiO2),
karbon nanotiip (CNT), titanyum dioksit (TiO2) nano-katkilar1t PP igerisine ¢ift vidali
mikro harmanlayici kullanilarak eriyik harmanlama metoduyla katkilandirilmistir. Fosfor
esashi giic tutusur katkilarin tek basina ve HALS ve nano-katkilarla kullanilmasiyla
PP’nin termal bozunma davranisi {izerine etkileri termogravimetrik analizle (TGA),
PP’nin yanma davranis1 lizerine etkileri ise limit oksijen indeks (LOI) testi ve konik
kalorimetre testiyle (CCT) belirlenmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda fosfor esasl
giic tutusur katkilarin PP’nin yanma davranisina gaz fazinda etki ettigi belirlenmistir.
Bununla birlikte fosfor esaslhi gii¢ tutusur katkilarin HALS ve nano-katkilarla (SiO2 ve
Ti03) birlikte kullanildiginda PP nin LOI degerlerini artirdigi, 1s1 salinim hizi pik degerini
(PHRR) ve 1s1 emisyon degerini (MARHE) diislirerek yanma davranisinin

gelistirilmesinde sinerjik etkiler gosterdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Gii¢ tutusur, Polipropilen, HALS, Nano-katki, Konik kalorimetre

testi.

iii



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE SYNERGIS EFFECTS OF HINDERED AMIN LIGHT
STABILIZER (HALS), PHOSPHORUS AND NANOMATERIAL COMBINATIONS
ON THE THERMAL DEGRADATION AND COMBUSTION PROPERTIES OF
POLYPROPYLENE

Gamze YUKSEL

Department of Advanced Technologies
Program in Nanotechnology

Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, June 2019

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa Erdem UREYEN

In this thesis, the synergistic effects of phosphorus-based flame retardant additives
with hindered amine light stabilizers (HASL) and nano-additives on the thermal
degradation and combustion behavior of polypropylene (PP) were investigated. HALS
and different proportions of silicon dioxide (SiO2), carbon nanotube (CNT), titanium
dioxide (T102) nano-additives used with phosphorus-based flame retardant additives were
doped into PP by using a twin-screw micro extruder. The effects of the phosphorus-based
flame retardant, alone and combination with HALS and nano-additives on the thermal
degradation behavior of PP were evaluated by thermogravimetric analysis (TGA), on the
combustion behavior of PP were evaluated by limit oxygen index (LOI) tests and cone
calorimetry tests (CCT). According to the results, it was determined that phosphorus-
based flame retardant additives affect the combustion behavior of PP in the gas phase. In
addition, when phosphorus-based flame retardant additives were combined with HALS
and nano-additives in certain proportions, it has been determined that the LOI value of
PP increases and shows synergistic effects in improving combustion behavior by
decreasing peak of heat release rate (PHRR) and maximum average rate of heat emission

(MARHE) values of PP.

Keywords: Flame retardant, Polypropylene, HALS, Nano-additives, Cone calorimeter

test.
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1. GIRIS

Polimerler hayatin hemen hemen her alaninda kullanim alani bulan malzemeler
haline gelmistir. Polipropilen (PP) de diisiik maliyetli, ¢evre dostu [1] ve kolay
islenebilirlige sahip olmasi nedeniyle kablo, ambalaj, otomotiv, tasimacilik ve 6zellikle
tekstil gibi endiistriyel alanlarda [2] en yaygin kullanilan termoplastik polimerlerden
biridir. Yiiksek mekanik mukavemet ve kimyasal direnc [3] gibi 6zelliklere sahip olmasi
da PP’nin yaygin olarak kullanim alani bulmasinda avantaj saglamaktadir. Ancak alifatik
hidrokarbon yapisindan dolay1 olduk¢a yiiksek yaniciliga sahiptir ve herhangi bir kalintt
birakmadan hizlica yanmaktadir [4]. UV 1sinlarina kars1 da oldukca hassas olan PP
ozellikle dis mekan uygulamalarinda uzun siireli UV maruziyeti sonucunda foto-
oksidasyona ugrayarak bozunmaktadir. PP’nin tekstil sektoriinde baslica kullanim
alanlar1 hijyen ve tibbi tekstiller, tarim tekstilleri ve jeotekstiller, konfeksiyon ve ev
tekstilleri olarak siralanmaktadir. Yiiksek teknik tekstil standartlarinin gerekli oldugu bazi
uygulama alanlarinda kullanilabilmesi i¢in PP’nin yanicilik ve UV bozunumu gibi iki
temel dezavantajinin iyilestirilmesi gerekmektedir. Bu dezavantajlar gii¢ tutusur katkilar

ve UV stabilizatorler kullanilarak ortadan kaldirilabilmektedir.

Tekstil tirtinlerinde gii¢ tutusur ve UV korucu 6zellikler bitim islemleri ve kaplama
yontemleriyle saglanabilse de tekstil iirliniiniin kullaniminda sinirlamalar meydana
getirebilmektedir. Ayn1 zamanda tekstil {irlinline kazandirilan bu 6zelliklerin omiirleri
uygulama yonteminden dolay1 kisa siireli olabilmektedir. Bu nedenle gii¢ tutusur katki ve
UV stabilizatorlerden yiiksek performanslar alabilmek icin bu katkilarin PP liflerin
cekilecegi eriyik icerisine ilave edilerek kullanilmasi tercih edilmektedir. Halojen esaslh
giic tutusur katkilar, organik ve inorganik fosfor iceren gii¢ tutusur katkilar, sisen giic
tutusur katkilar, aliminyum hidroksit ve magnezyum hidroksit gibi metal hidroksitler
PP’ye gii¢ tutusur 6zellik kazandirabilmek i¢in kullanilan geleneksel gii¢ tutusur katkilar
arasinda yer almaktadir. PP’nin yanma davranisina gaz fazinda etki eden halojen icerikli
katkilar PP’ye gii¢ tutusur ozellik kazandirmak i¢in kullanilabilecek en etkili grup
olmasina kargin yanma sonucunda insan sagligin1 olumsuz etkileyecek gaz olusumlaria
ve c¢evrede birikim yaparak toksik etkilere neden olmasindan dolayr kullanimlari
kisitlanmuastir [5]. Bir diger gii¢ tutusur katki malzemesi olan metal hidroksitler ise ytliksek
katki oranlarinda (%40-50) kullanildiklar1 zaman PP’nin gii¢ tutusurluk 6zelliklerinde
lyilesme saglamaktadirlar. Ancak yiiksek katki oranlarinda kullanildiklarinda ise PP lif



cekimi iglemlerini zorlastirmalarinin yani sira lif uygulamalarinda mekanik mukavemeti
olumsuz yonde etkilemektedir [6]. Fosfor esasli gii¢ tutusur katkilar ise halojen esash
gii¢ tutusur katkilara muadil olarak gosterilmektedir. PP icerisinde tek baslarina veya
diger gilic tutusur katkilarla birlikte kullanimlar1 incelendiginde PP’nin yanma
mekanizmasina hem kat1 fazda koruyucu bariyer olusturarak hem de gaz fazda alevi
baskilayarak etki ettigi kanitlanmistir [7]. Fosfor esash gii¢ tutusur katkilarin kat1 fazda
komiirlesme tabakasi olusturarak polimerin yanma davranisa etki etmesi polimer
yapisinda oksijenli grup olup olmamasina bagli olarak degismektedir. Ciinkii yanma
esnasinda fosfor esasli gii¢ tutusur katkilar fosfor asitlerine pargalanir ve olusan fosfor
asitleri polimer yapisinda bulunan oksijenle gruplarla etkilesime girerek komiir tabakasi
olusumunu saglar. Olusan komiir tabakasi ise kat1 fazda polimer yiizeyini aleve, 1s1 ve
kiitle transferine kars1 koruyacak fiziksel bir bariyer gorevi goriir. Ancak yapilarinda
oksijenli yap1 bulundurmadigr i¢in komiirlesme meydana getiremeyen polipropilen gibi
polimerlerde fosfor esasli gii¢ tutusur katkilar kat1 fazda etkinliklerini gdsteremezler. Bu
nedenle kati fazda komiirlesme saglayacak sinerjik katkilarla birlikte kullanilmalar
gerekmektedir [8]. Kat1 fazda komiirlesme saglamaya yardimci olacak geleneksel gii¢
tutusur katkilar yiiksek oranlarda kullanildiklarinda etkinliklerini gosterebildigi icin
polimer lif ¢cekim uygulamalarinda ve liflerin mekanik dayanimlar: iizerinde sorunlar
meydana getirebilmektedir. Bu nedenle daha diisiik oranlarda etkinlik gosterebilecek yeni
katki malzemeleri aragtirilmaya baslanmis ve nano-boyuttaki malzemeler sahip olduklar1
yiiksek yiizey/hacim orani sayesinde ¢aligmalarin odak noktasi olmustur. Nano-katkilarin
yiiksek yilizey/hacim oranina sahip olmalar1 polimer igerisinde %2-10 gibi diisiik katki
oraninda kullanilsalar dahi etkili bir performans sunma olanagi saglamaktadir [9, 10].
Diisiik  oranlarda  kullanildiklarinda  polimerin  gli¢  tutusurluk  6zelliklerini
gelistirebilmenin yani sira geleneksel gii¢ tutusur katkilar gibi polimerin isleme sicakligi,
viskozitesi gibi degerlerinde degisiklikler meydana getirmemekte ve ozellikle lif ¢cekim
uygulamalarinda ve polimer liflerin mekanik 6zelliklerinde olumsuz etkilere neden
olmamaktadirlar [11]. Diisiik oranlarda kullanilarak malzemelerin birden fazla
ozelliginde gelisim saglayabilmeleri nano-katkilar1 son donemlerde bir¢ok alanda tercih

edilen katkilar haline getirmistir.

Polipropilenin UV stabilizasyonunu saglamak i¢in ise UV 1sinlarin1 perdeleyerek
1sinlarin fiziksel olarak polimer yapisina derinlemesine niifuz etmesini engelleyen ya da

UV isinlarin1 absorblayarak polimere zarar vermeyecek 1s1 enerjisine doniistiiren ¢esitli
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inorganik ve organik UV stabilizatorler kullanilmaktadir. Bunlara ek olarak polimerin
bozunma agamasinda olusacak serbest radikallere etkilesime girerek radikal siipiiriicli
olarak gorev alan engellenmis amin 151k stabilizatorleri (HALS) de polimerlerin UV
stabilizasyonunu saglamak i¢in kullanilmaktadir. Polimerin gii¢ tutusurluk 6zelliklerini
tyilestirmek icin kullanilan giic tutusur katkilarin polimerin UV stabilizasyonunu
olumsuz etkiledigi bilinmektedir ve literatiirde yapilan bir¢cok calisma UV stabilizator
olarak kullanilan HALS katkilarinin polimere UV stabilizasyonu saglamanin yani sira tek
basina polimerin gii¢ tutusur ve mekanik 6zellikleri iizerinde de etkili sonuglar verdigini,
diger katkilarla birlikte kullanildiklarinda ise sinerjik etkiler gosterdigini kanitlamaktadir

[4, 12-15].

Bu tez calismasi1 kapsaminda tekstil sektoriinde yaygin olarak kullanilan izotaktik
polipropilenin (PP) termal bozunumu ve yanma davranislari lizerine fosfor esash giic
tutusur katkilarin, engellenmis amin 1s1k stabilizatorleri (HALS) ve nano-katkilarla
kombinasyonunun sinerjik etkileri arastinlmistir. ilk olarak iki farkli fosfor esash giic
tutusur katkinin PP’nin termal bozunumu iizerine etkileri termogravimetrik analizle
(TGA) ve yanma davranist iizerine etkileri ise limit oksijen indeks (LOI) testiyle
incelenmis, ardindan fosfor esasli bu gii¢ tutusur katkilar ¢esitli engellenmis amin 151k
stabilizatorleri (HALS) ile farkli oranlarda bir araya getirilerek PP icerisine ¢ift vidali
mikro harmanlayic1 kullanilarak eriyik harmanlama metoduyla katkilandirilmistir.
Hazirlanan numunelere TG analizi ve LOI testleri yapilmis ve PP’ nin termal bozunumu
ve yanma davranisi lizerinde en i1yi gelisimi saglayan fosfor esash gii¢ tutusur ve HALS
katki oranlart belirlenmistir. Calismanin son agsamasinda ise optimum katki oranlari
belirlenen fosfor esasli gli¢ tutusur ve HALS sistemlerine farkli oranlarda silisyum dioksit
(S8103), karbon nanotiip (CNT), titanyum dioksit (TiO2) nano-katkilar1 ilave edilerek PP
icerisine cift vidali mikro harmanlayic1 kullanilarak eriyik harmanlama metoduyla
katkilandirilmigtir. Fosfor esaslhi gilic tutusur katkilarin HALS ve nano-katkilarla
kullanilmastyla PP’nin termal bozunma davranisi {izerine etkileri TG analiziyle, PP’nin
yanma davranis1 lizerine etkileri ise LOI testi ve konik kalorimetre testiyle (CCT)
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda fosfor esash gii¢ tutusur katkilarin
PP’nin yanma davranisina gaz fazinda etki ettigi belirlenmistir. Bununla birlikte fosfor
esashi giic tutusur katkilarin HALS ve nano-katkilarla (SiO, ve TiO;) birlikte
kullanildiginda PP’nin LOI degerlerini artirdigy, 1s1 salinim pik degerini (PHRR) ve 1s1



emisyon degerini (MARHE) diisiirerek yanma davranisinin gelistirilmesinde sinerjik

etkiler gosterdigi belirlenmistir.

Literatiirden farkli olarak ilk kez birlikte kullanin bu katkilar ile %10 katki
oranindan daha diisiik oranlarda PP’nin termal bozunumun ve yanma davranisi lizerinde
kabul edilebilir sonuclar elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglar diisiik katki oranlarinda

gii¢ tutusur PP lif uygulamalar i¢in umut vaat etmektedir.



2. POLIMERLER VE POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMASI

Polimer, temel olarak “cok iiyeli” anlamina gelen Yunan kokenli bir kelime
olmakla birlikte bir¢ok kiiciik molekiiliin bir araya gelmesiyle olusan makro molekiiler
bir yapidir [16]. Cizelge 2.1°de belirtildigi gibi polimerler ¢ok c¢esitli sekillerde

siiflandirilabilmektedir.

Cizelge 2.1. Polimerlerin siniflandirmasi

Polimerlerin Simiflandirilmasi

Dogal

Kaynak/Kokene Gore Sentetik

Yari Sentetik
Homopolimer
Kopolimer

Dogrusal (lineer)

Bag Yapilarina Gore Dallanmis Zincir
Capraz Bagh

Termoset

Molekiiler Kuvvetlere Gore Termoplastik
Elastomer

Zincir (Katilma) Polimeri
Kondenzasyon Polimeri

Yapilaria Gore

Sentez Yontemlerine Gore

2.1 Kaynak/Kokene Gore Polimerlerin Siniflandirilmasi

Kokene gore polimerler dogal, sentetik ve yar1 sentetik polimerler olmak iizere ii¢

gruba ayrilmaktadir. Bunlar:

Dogal polimerler: Dogada var olan ve insan iiretimi olmayan polimerlerdir.
Dogada kendiliginden meydana gelmekte, bitki ve hayvanlarda dogal olarak
bulunmaktadir. Dogal polimerlere 6rnek olarak DNA, RNA, seliiloz, lignin, nisasta ve
dogal kaucuk verilebilir. 1800°lii yillarda dogal polimerler sertlestirilmis (vulkanize)
kauguk, pamuk barutu ve seliiloit gibi bircok malzemenin iiretimi i¢in kimyasal olarak

degisiklige ugratilmaya baslanmistir [16].

Sentetik polimerler: Dogada bulunmayan ve laboratuvar ortaminda insanlar
tarafinda iiretilen polimerlerdir. 20. ylizyilin ilk on y1il1 igerisinde uygulama alanina dahil
olduklarindan oldukg¢a yeni bir malzeme smifi olarak nitelendirilebilmektedirler. Insan
tiretimi polimerler oldugu i¢in termodinamik yasalart ve polimer kimyast sinirlari
icerisinde ihtiyaca yonelik olarak cok cesitli iiriin yelpazesine sahiptirler. Isletmeler

tarafindan da ihtiyaca yonelik olarak {retilip ticarilestirilmis malzemelerdir. Genel
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anlamda sentetik polimerlere 6rnek olarak polyester (PES), poliamid (PA), polietilen (PE)
ve polipropilen (PP) verilebilir.

Yar sentetik polimerler: Laboratuvar kosullarinda dogal polimerler iizerinde
degisiklik yapilarak elde edilmektedirler. Kimyasal tepkimelerle olusturulan ticari neme
sahip polimerlerdir. Yar1 sentetik polimerlere drnek olarak vulkanize kauguk ve seliiloz

asetat verilebilir.

2.2 Yapilarina Gore Polimerlerin Siniflandiriimasi

Yapilarina gore polimerler homopolimer ve kopolimer olmak {iizere ikiye

ayrilmaktadir. Bunlar:

Homopolimer: Tek bir monomer birimin tekrarlanmasi ile olusan polimer tiirtidiir.
Sirasiyla etilen ve propilen birimlerinin tekrarlamasiyla olusan PE ve PP bu gruba 6rnek

olarak gosterilebilir.

Kopolimer: iki farkli monomer biriminin tekrarlamasiyla olusan polimer tiiriidiir.

Kendi igerisinde dort gruba ayrilabilir:

o Ardistk (alternatif) polimer: Monomerler -A-B-A-B-A-B- seklinde
tekrarlanarak polimer yapiy1 olusturmaktadir. Stiren-maleikanhidrit bu gruba
ornek verilebilir.

e Blok (diizenli) polimer: Monomer gruplari -A-B-B-B-A-B-B-B-A- seklinde
tekrarlanarak polimer yapiy1 olusturmaktadir. Stiren-izopren bu gruba 6rnek
verilebilir.

e QGelisigiizel polimer: Monomer gruplar1 herhangi bir diizen olmaksizin -A-A-
B-A-B-B-A-B seklinde tekrarlanarak polimer yapiy1 olusturmaktadir. Stren-
metilmetakrilat bu gruba 6rnek verilebilir.

e Asili (graft) polimer: Ana zincir tek bir monomerden olusurken bagka bir
monomerin tekrarlanarak olusturdugu yan gruplarin ana zincire takilmasiyla

olusmaktadir.

2.3 Bag Yapilarina Gore Polimerlerin Siniflandirilmasi

Bag yapilarina gore polimerler dogrusal, dallanmis zincir ve ¢apraz bagli olmak

tizere ii¢c gruba ayrilmaktadir. Bunlar:



Dogrusal polimerler: Monomerlerin birbirlerine 6zdes baglar ile baglanarak uzun
diiz bir zincir olusturmasiyla meydana gelmektedir. Bu polimerler yiiksek erime
noktasina ve yogunluga sahip malzemelerdir. Elektrik kablolar1 ve boru iiretiminde

kullanilan poli(vinil) kloriir (PVC) dogrusal polimerlere verilebilecek en yaygin 6rnektir.

Dalli zincir polimerler: Uzun ana zincir yapisina monomerlerden olusan farkli
uzunluklardaki (genellikle 10 tekrar birimine sahip) en az bir grubun baglanmasiyla
olusmaktadir. Ana zincire baglanan yan grubu olusturan monomerler ana zinciri olusturan
monomerlerden farkli ise dallanmig polimer asili (graft) polimer olarak
adlandirilmaktadir. Bu polimerler diisiik erime noktasina ve yogunluga sahiptir. Plastik
torba ve genel amacli kap iiretimlerinde kullanilan diisiik yogunluklu polietilen (LDPE)

dall1 zincir polimere 6rnek olarak gosterilebilir.

Capraz bagh (ag yapil)) polimer: Yapida monomerler ii¢ boyutlu bir ag
olusturmak amaciyla bir araya gelmektedir. Giiglii kovalent baglara sahip olduklarindan
kirilgan ve serttirler. Ayn1 zamanda ¢oziinme ozellikleri yoktur. Elektriksel yalitkan

malzeme olarak kullanilan bakalit ve melamin bu polimerlere 6rnek gosterilebilir.

2.4 Molekiiler Kuvvetlere Gore Polimerlerin Siniflandirilmasi

Molekiiler kuvvetlere gore polimerler termoset, termoplastik ve elastomer olmak

tizere ii¢c gruba ayrilmaktadir. Bunlar:

Termoset polimerler: Diisiik molekiil kiitleli ve yar1 akiskan 6zellik gdsteren
polimerlerdir. Isitildiklar1 zaman igerisine karigtirilan Onciiller ile kimyasal reaksiyon
vererek polimer zincirleri arasinda kovalent capraz bag olusumu gergeklestirmektedirler.
Bu prosesin sonucunda da sertleserek erimez hale gelmektedirler. Isitildiklarinda olusan
tic boyutlu yapilar uygulanan 1s1 miktarma gore degisiklik gostermektedir. Termoset
polimerler 1s1 ve kimyasal reaksiyonla sertlestirildikten sonra tekrar 1sitilarak
yumusatilamamaktadir. Cok yiiksek sicakliklara cikildiginda ise bozunma tepkimesi
vermektedirler. Bu nedenle termoplastik polimerler gibi geri doniistiirtilerek tekrar tekrar
kullanilamamaktadir. Yiiksek termal dayanim ve boyutsal kararlilik gerektiren yiiksek
performans kompozit, elektriksel ve termal yalittim uygulamalar1 gibi alanlarda tercih
edilmektedirler. Bazi polyesterler, fenol-formaldehit recineler ve epoksi recineler

termoset polimer tiiriine 6rnek olarak gosterilebilir [16, 17].



Termoplastik polimerler: Molekiilleri arasinda Van der Waals kuvvetleri
bulunmaktadir ve bu sekilde polimer zincirleri bir arada tutulmaktadir. Amorf, kristalin
ya da yari-kristalin yapilarda bulunabilmektedirler. Is1 ile sekil verilebilen polimerlerdir.
Belirli bir sicakliga 1sitildiklarinda olduk¢a viskoz bir sivi formda akmaya
baslamaktadirlar. Dokiildiikleri kalibin seklini alabilmekte ve sogutulduklarinda ise almis
olduklart formu korumaktadirlar. Isitma ve sogutma ile kaliplama prosesi bu polimere
pek c¢ok defa uygulanabilmektedir. Boylece geri doniistiiriilerek defalarca
kullanilabilmektedirler. Termoset polimerlere kiyasla tliretimleri daha kolay ve maliyeti
daha diisiik polimerlerdir. Cok genis kullanim alanlarina sahip olan ve bu nedenle yiiksek
miktarlarda iiretilen PE, PP, PVC ve polisitren (PS) termoplastik polimerlere 6rnek
gosterilebilir [16, 18].

Genel olarak bakildiginda termoset ve termoplastik polimerler arasindaki en temel
farkliliklardan bir tanesi molekiilleri arasindaki bag yapilaridir. Digeri ise termoplastik
polimerlerin eritilerek tekrar tekrar sekillendirilebilirken termoset polimerlerin

eritilememesi ve eritilerek sekillendirilememesidir.

Elastomerler: Hafif capraz bagli polimerler olarak tanimlanmaktadir. Yiiksek
esneklige sahiptirler ve darbelere karsi dayanimi yiliksek polimerlerdir. Elastomer
polimerler, iizerlerine belirli bir yiik uygulandiginda deforme olmalarina ragmen yiik
ortadan kaldirildiginda eski sekillerine geri donmektedir. Yiikiin ortadan kalkmasiyla eski
sekillerine donebilmelerinin nedeni ise yapilarinda bulunan c¢apraz baglardir. Genellikle
lastik, hortum, yapistirici, darbe dayanimimin artirnlmak istendigi termoplastik
uygulamalarda kullanilmaktadir. Poliiiretan (PU), polisitren-polibiitadien kauguklar

(SBR) elastomer polimer grubuna 6rnek olarak gosterilebilir.

2.5 Sentez Yontemlerine Gore Polimerlerin Siniflandirilmasi

En eski ve en 6nemli olan son siniflandirma ise polimerlerin sentez yontemlerine
gore yapilmaktadir. Polimerlerin siniflandirilmasinda sentez yonteminin siniflandirma
kriteri olarak ele alinmasi 1929 yilinda Carothers tarafindan 6nerilmistir [16]. Sentez
yontemlerine gore polimerler zincir katilma ve kondenzasyon polimerleri olmak iizere iki

gruba ayrilmaktadir.



Zincir katilma polimeri: Polimeri olusturan tekrar birimleri monomer ile ayni
bilesime sahiptir ve tek fark yapilarindaki kimyasal baglardadir. Monomerler bir araya
gelip polimeri olustururken monomerlerin yapilarindaki kimyasal baglar acilmakta ve
diger monomerler ile bag yapmaktadir. Bu reaksiyon zincir biiylimesi durana kadar
devam etmekte ve yan iirlin olusumu gézlenmemektedir. PVC, PS, PE ve PP zincir

katilma polimerlerine ornek olarak gosterilebilir [16, 19].

Kondenzasyon polimeri: Sentezlenirken reaksiyon sirasinda elde edilmek
istenilen polimerle birlikte su, amonyak ya da farkli bir yan {iriin olugmaktadir. Olusan
bu yan {riinlerin ortamdan uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bununla birlikte sentezlenen
polimerin termoset ya da termoplastik olusunu da kullanilan monomerlerin etkin bolgeleri
belirlemektedir. Hekzametilen ve adipik asidin reaksiyonuyla elde edilen naylon 6.6 ve
yan irliin olarak aciga cikan su, kondenzasyon polimerine ornek gosterilebilir.

Kondenzasyon reaksiyonu ile iiretilen diger polimerler ise poliiiretan ve polikarbonattir.

2.6 Polimer Nanokompozitler

Geleneksel polimer kompozitler {i¢ yapidan olusmaktadir. Bunlar polimer matris,
araylizey polimeri ve katki/dolgu malzemeleridir. Polimer nanokompozitler ise arayiizey
polimeri gibi davranan polimer matrisi i¢erisinde ince bir sekilde dagilmis nano olgekli
parcaciklarla doldurulmus polimer olarak tanimlanmaktadir. Geleneksel polimer
kompozitlerle polimer nanokompozitler arasindaki temel fark ise polimerin

nanokompozit yapilarda arayiizey polimeri olarak davranmasidir [5].

Yeni bir sinif olarak kabul edilen ve nanokompozit olarak adlandirilan malzemeler
geleneksel sistemlerin dezavantajlarini elimine etmek amaciyla ortaya ¢ikarilmigtir.
Genel olarak nanokompozit terimi bir polimer matris igerisine nanometre Ol¢eginde
dagitilmis uygun nano-dolgulardan meydana gelen iki fazli malzemeleri ifade etmektedir.
Nanokompozitlerin en 6nemli kullanim nedenleri polimerlerin gerilme, sikistirma,
biikiilme, kirilma gibi mekanik 6zelliklerini; gecirgenlik, ¢6ziicli direnci gibi bariyer
ozelliklerini ve optik ozellikleriyle birlikte iyonik iletkenliklerini gelistirmek olmustur.
Calismalarin devaminda ise kullanildiklar1 malzemelerin termal dayanimlarini artirarak

diistik katki oranlarinda gii¢ tutusurluga katki sagladiklari da ortaya ¢ikmistir [10].



Nanokompozitlerin tarihi 1960’11 yillara dayanmaktadir. Ilk olarak 1961 yilinda
Blumstein tarafindan polimer-kil nanokompozit ¢alismalar1 yapilmis, 1965 yilinda ise
poli(metil metakrilat) (PMMA) ve montmorilonit (MMT) kilinin birlikte kullanilmasiyla
polimer-tabakali silikat nanokompozitlerin termal stabilitesi gelistirilmeye caligilmistir.
Bu ¢aligmalardan sonra 1990’larin ortasina kadar nanokompozitlerin termal stabilitesini
artirmaya yonelik calismalar yapilmamistir. Daha sonra yapilan ¢alismalarda farkli
polimer-nanokil ornekleriyle konik kalorimetre testleri yapilmis ve elde edilen sonuglar
dogrultusunda polimer igerisinde bulunan nano-killerin polimerin gii¢ tutusurluk
ozelliklerini gelistirebilecegi one siiriilmiistiir. Ozellikle organik olarak modifiye edilmis
kil iceren organik-inorganik nano-katkilar polimer igerisinde kiitlece %5 ve daha az
oranlarda dagitildiginda etkili sonuglar elde edilmistir. Polipropilen basta olmak iizere
genel olarak polimerlerin gii¢ tutusurlugunu artirmak i¢in modifiye edilmis MMT, TiOo,
Sb20; ve boroksosiloksan gibi katkilar kullanilmaya baglanmistir. Sodyum katyon
degistirilmis MMT diisiik fiyat1 sebebiyle en yaygin kullanilan nano-katki olmustur [4].

Cok genis kullanim alanina sahip ticari polimer olan polipropilende mika ve talk
nano-katkilar1 boyutsal kararlilig1 ve mekanik 6zellikleri gelistirmek adina kiitlece %20-
40 katki oranlarinda dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir. Cesitli killer ise
polipropilene bariyer direnci ve gii¢ tutusur 6zellik kazandirilma amaciyla daha az katki
oranlarinda kullanilabilmektedir. Yaklasik olarak kiitlece %5-10 oranlarinda nano-kil
kullaniminin  polipropilenin ~ 6zelliklerinin  gelistirilmesinde etkili oldugu o©ne

suiriilmektedir [20].
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3. POLIiPROPILENIN YAPISI VE OZELLIKLERI

Poliolefinler genel formiilleri C,H2n olan, basit olefin hidrokarbonlarindan elde
edilen ve en genis organik termoplastik sinifi olarak kabul edilen bir polimer smifidir.
Poliolefinler Ziegler Natta katalizoriiniin kesfiyle birlikte 1950’lerden bu yana diisiik
maliyet, yiiksek verim ve daha iyi molar kiitle kontrolii ile kolaylikla sentezlenmekte ve
yaygin olarak kullanilmaktadir. Endiistride en bilinen ve en yaygin kullanilan poliolefin
sinifina ait polimerler sirasiyla polietilen (PE) ve polipropilen (PP)’dir. Bunlar diinyada
en c¢ok kullanilan polimer grubudur. Kokusuz, gozeneksiz olmalari nedeniyle PE
cogunlukla plastik torba ve ambalajlarda, PP ise hali, dosemelik kumas vb. tekstil

uygulamalarinda ve gida ambalajlarinda kullanilmaktadir [21].

Poliolefinlerin yapisi ¢ok cesitli materyaller tiretmek i¢in bir araya gelen bir dizi
molekiiller arasi etkilesimle tanimlanmaktadir. Bu molekiillerin farkli sekillerde bir araya
gelmesi sonucu farkli dallanma derecelerinde ve farkli kalitelerde tirlinler aciga
¢ikmaktadir. Ornegin propilen monomerlerinin bir araya gelmesiyle olusan PP, polimer
zincirinde her bir ikinci karbon atomunda bulunan metil gruplarinin zincire baglanma
sekillerine bagli olarak Sekil 3.1Sekil 3.1. *de belirtildigi gibi izotaktik, sindiyotaktik ve
ataktik olmak tizere ii¢ farkli PP formu olugsmaktadir [21, 22]. Polipropilenin mekanik ve

fiziksel 6zellikleri bu formlara bagl olarak degisiklik gostermektedir.

LTI AT L |

Sekil 3.1. Polipropilenin (PP); izotaktik (a), sindiyotaktik (b) ve ataktik (c) yapisi [21]
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Izotaktik PP, Ziegler-Natta koordinasyon katalizdriiniin ¢esitli modifikasyonlar
ile elde edilmektedir. izotaktik yapida metil gruplar1 polimer zincirinde diizenli olarak
ayni yonde konumlanmaktadir (Sekil 3.1 (a)). Polimer zincirindeki bu diizenli yapi
sayesinde izotaktik polipropilen yiiksek erime noktasi, kristallesmenin bir sonucu olarak
yilksek mekanik performans, iyi islenebilirlik ve aynm1 zamanda lif olusturabilme
karakterine sahiptir. Sahip oldugu bu 6zellikler izotaktik polipropileni yonlendirilmis
filmler ve seritlerde kullanilmak {izere endiistride en ¢ok tercih edilen polipropilen formu
haline getirmektedir [23]. Polimer zincirine baglanan metil gruplarinin bir altta, bir {istte
olacak sekilde konumlanmasiyla meydana gelen sindiyotaktik PP, ¢o6ziinebilir
koordinasyon katalizorii ile sentezlenmektedir ve elde edilen diizenli yap1 genellikle
izotaktik polimerinkinden daha diisiik olmaktadir. Polimer zincirine baglanan metil
gruplarinin rastgele konumlanmasiyla meydana gelen ataktik PP ise diisiik diizenlilige
sahip izotaktik PP’den kaynayan n-heptan ile ekstraksiyon yoluyla elde edilmektedir.
Sindiyotaktik PP kaucugumsu bir malzemeyken, ataktik form ise kullanilmayan yapiskan

bir malzemedir [21].

PP’nin genel 6zellikleri Cizelge 3.1°de belirtilmistir. Bununla birlikte genel olarak
PP kalin uygulamalarda opak ve beyaz renkli iken film formundaki uygulamalarda
seffaftir. Cams1 gegis sicakligi ortam sicakligina (25°C) ¢ok yakin olan PP’nin yapisi
ortam sicakliklarinda ve camsi gecis sicakligi iizerinde kismen kristaldir, kristalize
olmayan kisimlar1 ise kaugugumsudur. Kimyasal 6zellikleri incelendiginde PP’nin ¢ok
iyl kimyasal stabilitiye sahip oldugu gozlenmektedir. Temel olarak 60°C’nin altindaki
sicakliklarda ¢6ziinmez ve asitler (oksidanlar harig), bazlar veya tuz ¢ozeltilerine karsi
dayanimu ytiksektir. Suda ¢oziinmez ve suya karsi cok az afiniteye sahiptir. Bununla
birlikte dis ortam uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmasina karsin PP hava, su ve
giines gibi dis ortam kosullarina kars1 direngli degildir. Bu sebeple kullanim 6miirleri cok
uzun degildir. UV 1sinlar1 basta olmak iizere dis ortam kosullarina kars1 direnci az olan
PP son iirlinlerin dayanimin1 ve kullanim dmiirlerini artirmak i¢in UV stabilizatorler gibi
cesitli katkilar kullanilmaktadir. Termal 6zelliklerine bakildiginda ise PP, aleve maruz
kalma sonucunda tutugsmakta ve alev kaynagi ortamdan uzaklastirilsa dahi mavimsi bir
alevle, damlayarak ve kalint1 birakmadan kolayca yanmaktadir. Ayrica tamamlanmamis
yanma sirasinda karbon monoksit (CO) ve kiiclik miktarlarda hidrokarbon olugumu
gerceklesmektedir. Malzemelerin tutugsmasi ve tutustuktan sonra yanmaya devam etmesi

icin ortamda bulunmas1 gereken oksijen konsantrasyonunu belirten limit oksijen indeks
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(LOI) degeri %17-18 araligindadir. Malzemelerin yanma davranislarinin belirlenmesinde
kullanilan bir diger test yontemi olan UL-94 testinde ise V-2 derecesinde
siniflandirilmaktadir. PP nin kolay tutusma ve yanma davranisini iyilestirebilmek igin

cesitli gii¢ tutusurluk uygulamalarindan yararlanilmaktadir.

Cizelge 3.1. Polipropilenin genel ozellikleri [4, 24]

Cams gecis sicakhigi (°C) -20
Yumusama sicakhgi (°C) 140-160
Erime sicakh@ (°C) 165
Yogunluk (g/cm®) 0,90-0,95
LOI (%) 18,6
Termal bozunma (piroliz) sicakhgi (°C) 410-470
Tutusma sicakhigi (°C) 550
Yanma 1sis1 (kJ/g) 44
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4. YANMA OLAYI

Yanma; ortamda 1s1, oksijen ve yanici maddenin bir arada bulunmasi ile meydana
gelen kimyasal bir olaydir [25]. Yanicit maddelerin tutusma sicakligina kadar 1sitildiginda
ortamda bulunun oksijen ile tepkimeye girmesi sonucu gerceklesen ekzotermik bir
reaksiyon olarak da tanimlanmaktadir [26]. Sekil 4.1°de gosterilen yangin tetrahedronu

yangin i¢in gerekli olan dort faktoriin dort tarafli bir geometrik temsilidir. Bu faktorler:

e Yakit (yanmaya ugrayabilecek herhangi bir madde),

o Is1 (yakittan buhari serbest birakmaya ve tutugsmaya neden olabilecek 1s1 enerjisi),
e Oksitleyici ajan (oksijen iceren hava) ve

e Engellenmemis kimyasal zincir reaksiyonu (atesleme igin yeterli ekzotermik

reaksiyon enerjisi) olarak siralanmaktadir.

Yakit / hava orani, alevi yaymak i¢in gerekli havadaki buhar miktarini tanimlayan
yanici sinirlar dahilinde olmalidir. Bu faktorler arasinda oksijen atmosferden elde
edilebilirken; 1s1, 151k ve ates gibi kaynaklardan elde edilebilir ve yanici madde ise
kullanilan malzemenin kendisidir. Yanma olayima neden olan faktorlerden herhangi biri
ortamda tiilkenene kadar yanma olayr devam etmektedir. Bu dort faktdrden herhangi
birinin tiikenmesi ya da ortamdan uzaklastirilmas: yangini 6nlemekte, bastirmakta veya

kontrol etmektedir.

KIMYASAL
ZINCIR
REAKSIYONU

YAKIT

Sekil 4.1. Yangin tetrahedronu
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Bir malzemenin yanmasi agagida listelendigi sekilde li¢ adimda ger¢eklesmektedir:

e Malzemenin 1sinmasi,
e Piroliz (makro molekiillerin termik olarak parcalanmasi),

e Tutusma ve ardindan yanmanin baglamasi

Her malzemenin 6zgiil 1s1, 151l iletkenlik gibi termal 6zelliklerinin farkli olmasi
nedeniyle bir 1s1 kaynagindan verilen enerji sonucu malzemenin yiizey sicaklifinin
artmasi/isinmast bu termal Ozelliklere baglh olarak degiskenlik gostermektedir.
Malzemenin aldig1 1s1 sonucunda yiizey sicakliginin artarak belirli bir noktaya gelmesiyle
piroliz baglamaktadir. Eger piroliz olay1 yavag gerceklesirse ortamda yanici gaz olusumu
gozlenmemektedir. Fakat artan sicakli§a bagl olarak piroliz hiz1 da artacagindan ortamda
yanict gaz karisimi meydana gelmekte ve bir kivileimla kendiliginden tutusma
gerceklesmektedir. Piroliz sonucunda olusacak iirlinler asagida belirtilen sekilde

siralanabilir:

e Tutusmaya neden olan yanici gazlar,

e Alevin sogumasina ve 6zellikle yanan yiizeyin etrafini sararak oksijenle temasini
kesmeye yardimc1 olan yanmayan gazlar,

e Buharlama 1silar1 ortam sicakliginin diigmesine yardimci olan yanmayan sivi
piroliz tirtinlert,

e Yanict gazlarin yayilmasini azaltan ve 1s1 izolasyonu saglayarak termal

parcalanmay yavaglatan kat1 komiir tabakas.

Polimerlerde yanma olay1 (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3) kat1 haldeki polimerin termal
olarak uyarilmasiyla baglamaktadir. Termal uyarilmayla birlikte 1sman polimer
yiizeyinde sicaklik artist meydana gelmektedir. Artan sicaklik belirli bir seviyeye
ulastiginda polimer yapisindaki kimyasal baglar kopmakta ve polimer pirolize ugrayarak
ucucu pargalar iiretmektedir. Piroliz sonucu olusan ugucular yeterli konsantrasyona
ulastiginda oksijenle karigmakta ve yanma olayr meydana gelmektedir. Yanma olayi ile
aciga ¢ikan fazla miktarda 1s1 ortamdaki oksijen veya yakit bitene kadar piroliz ve yanma
olaymin devam etmesine neden olmaktadir. Sicakligin artmasiyla meydana gelen bu
yanict Uriinlerin neler oldugu ise yanan polimerin kompozisyonuyla birlikte polimer

icerisinde bulunan boya, gii¢ tutusur vb. gibi katkilara bagli olarak degigsmektedir [5, 11].
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Sekil 4.2. Yanma olayinin asamalar [27]

Sentetik polimerlerin 6nemli bir bolimii dogal polimerlerden daha yanicidir, ancak
dogal polimerlerden farkli olarak iiretim asamalarinda giic tutusur hale getirilerek
yanmaya kars1 direngleri artirilabilmektedir [11]. Sentetik polimerler 1s1 karsisinda farkli
davraniglar sergilemektedir. Bozunmadan Once yumusayan ve eriyen termoplastik
polimerler yanma sirasinda alevin yayilmasina ve artmasina neden olabilecek damlama
ve akma egilimi gostermekteyken, i1stya maruz kaldiklarinda yumusama ve erime
davranig1  gostermeyen termoset polimerler damlama ve akma egilimi
gostermemektedirler. Bunun yerine numune yiizeyinde kati fazda piroliz gazlan
tiretmektedirler [5, 12]. Bunlara ek olarak diiz zincir, dallanmig zincir veya c¢apraz bagl
gibi polimerlerin kimyasal yapilar1 da yanma davraniglar iizerinde oldukea etkilidir. Istya
maruziyetle birlikte en zayif baglar dnce kirilmakta ve bu durum da polimerin bozunma
davramigin belirlemektedir. Ornegin, gapraz baglar igeren polimerler yanma sonucunda
komiir tabakasi olusturmaya meyilli olduklarindan ugucu yakit olusumu da az olmaktadir
[12].
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Sekil 4.3. Polimerlerin bozunma ve yanma davranislarinin genel semast [5]

Bir malzemenin yaniciligi, yogunlugu veya 1s1 kapasitesi gibi kendine 6zgili bir
ozellik degildir ve yangin kosullarina gore degismektedir. Farkli kosullar altinda yanma
testleri gerceklestirildiginde malzemeler farkli yanma davranislart sergileyebilmektedir.
Ormnegin malzeme yatay pozisyonda aleve maruz kaldiginda alev yayilma hiz1 yavastir
cliinkii yanma esansinda malzeme gaz fazinda asagr dogru radyal i1s1 aktarimiyla
isinmaktadir. Ancak ayni malzeme dikey konumda yanmaya maruz kaldiginda alev
yayilma hizi daha fazladir. Cilinkii malzeme hem radyal, hem konvektif, hem de iletim
yoluyla 1sinmaktadir. Bununla birlikte malzeme bilesimi degistirildiginde ilave edilen
katki maddeleriyle de malzemenin yanma karsisinda davranisi degisiklik gostermektedir.
Ornegin polipropilen ve polietilen gibi baz1 polimerler yanma esnasinda damlama egilimi
gostermektedir ve bu durum yangin tehlikesini artirarak alevin yayilmasina neden
olabilmektedir. Fakat polimer icerisine nano-katki ilavesi yanma esnasinda damlama
davranigini azaltabilmekte ve polimerin yanma karsisinda davranisimi degistirmektedir

[11].

Polimerlerin yanma karsisinda nasil davrandiklarini anlayabilmek i¢in polimeri
olusturan birimlerin 1s1 yayma potansiyellerinin incelenmesi gerekmektedir. Lyon ve
Walters (2003; 2009) Federal Havacilik Idaresi’nde (FAA) bu konu iizerinde 80’den fazla
farkl1 polimerle yaptiklar1 ¢alismalarda sp® karbon baglari bulunduran alifatik yapidaki
polimerlerin yiiksek 1s1 salimim potansiyeline sahip olduklarmi, sp? baglari yapmus
aromatik polimerlerin ise daha diisiik 1s1 salinimi1 gerceklestirdigini tespit etmislerdir [28,

29]. Polimer esasli malzemelerin termal uyarima kars1 farkli tepkileri oldugu yukarida
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belirtilmisti. Termal uyarim sonucunda polimerlerin bozunma mekanizmalar1 asagida

belirtildigi gibi basitce dort farkli sekilde ifade edilebilmektedir [12]:

e Polimer zincirinin sonundan polimeri meydana getiren monomer
yapilarin art arda ayrilmasi (zincir sonu agilmasi),

e Polimer zinciri boyunca rastgele yerlerde meydana gelen zincir
acilmalari,

e Polimer omurgasinin bir pargasi olmayan atom veya gruplarin ayrilmasi
(zincir soyulmast),

e Polimer zincirleri arasinda ¢apraz bag olusumlari.

Cizelge 4.1°de belirtildigi gibi poliolefinlerin termal olarak bozulmasi rastgele
zincir acilmasi reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu reaksiyon polimerin kristalligi gibi

fiziksel 6zelliklerden bir miktar etkilenebilmektedir [12].

Cizelge 4.1. Bozunma mekanizmalari ve polimer drnekleri [12]

Bozunma Mekanizmasi Polimer Tiirii Olusan Uriinler
Polietilen Alkan, alken, ¢cok az monomer
Rastgele Zincir Agilmast Polipropilen Alkgn, alkil, cok az monomer
.. Stiren monomer, dimer ve
Polistiren .
trimer
Zincir Sonu Acilmast Polimetilmetakrilat 9%90-100 monomer
¢ Politetrafloroetilen 9%90-100 monomer

Hidrojen kloriir, aromatik

Poli(vinil) kloriir hidrokarbonlar ve komiir

Zincir Soyulmast

Polivinil alkol Su ve komiir
Capraz Baglanma Poliakrilonitril Komiir ve ngljn()g ok az ugucu

4.1 Polipropilenin Termal Ozellikleri ve Yanma Davramsi

Yaklagik olarak %90-95 oranda izotaktik yap1 igeren polipropilenin camsi gecis
sicakligr -20°C’dir ve erime sicakligi ise 160-175°C arasinda degismektedir. Ayni
zamanda polipropilen alifatik karbon yapisi nedeniyle hizli bir seklide kalint1 birakmadan
ve damlayarak yanmaktadir. Yanma aninda diisiik duman emisyonu olmasina ragmen
hizli duman tiretimi gostermektedir. Is1 salinim oraninin pik degeri yiiksektir ve bu durum
yangin kosullarinda biiyiik tehlike olusturmaktadir. Diger yaygin kullanilan polimerlere
gore yanicilig yiiksek olan polipropilenin limit oksijen indeks (LOI) degeri de oldukca
diisiiktiir (Cizelge 4.2).
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Polipropilenin termal davranisi ele alindiginda pirolizin gergeklesme seklinin,
zincir ayrigma reaksiyonunun baglangici ile belirlendigi bulunmustur. Zincir ayrigmasinin
—CH»-CH-(CH3)- tekrar grubunda bulunan ve ii¢ hidrojen igeren iki karbon atomu
arasindaki bagin kopmasiyla bagladig1 belirtilmektedir. Ticari olarak kullanilan PP’nin
yanma Oncesi oksidatif davranisi termogravimetrik analiz ve diferansiyel termal analiz ile
incelendiginde termal oksidasyonun, polimer zincirindeki kararsiz iiglinciil hidrojen

atomlarinda baslatilan hizli karbonil olusumunun bir sonucu oldugu bulunmustur [30].

Yapilan arastirmalarla polipropilenin 1siya maruz kalmasiyla olduk¢a temiz
hidrokarbon yakitlarin ve kayganlastirict gibi degerli {iriinlerin aciga ¢iktig
gbzlemlenmistir. Polipropilenin termal bozunmasi sirasinda maksimum ugucu {iiriin
olusturma sicakligr 425°C olarak kaydedilmistir. Bu sicaklikta olusan karbon iceren
ucucu triinler dienler, alkanlar ve alkenlerdir. Ana bilesikler 2-metil-4-okten, 2-metil-2-
okten, 2,6-dimetil-2,4-heptadien, 2,4-dimetil-1-hepten ve 2-metil-1-okten gibi genellikle
C9 bilesiklerdir. 520°C’de meydana gelen flas pirolizle olusan piroliz {iriinlerinin
hidrojen igerigi polimerin yanicilik konusunda yakit olusturma potansiyelini de
artirmaktadir. Doymamis ucucu yakit gazlarinin ¢ok olmasi da polimerin yaniciligini
onemli Olglide artirmaktadir [4]. Yakit olusturma egilimi nedeniyle polipropilenin
oldukca yanict oldugu ve bu nedenle yiiksek gii¢ tutusurluk 6zellik kazandirilmasinin

olduke¢a zor oldugu bildirilmistir [12].

Cizelge 4.2. Cesitli polimer yapilarin termal ozellikleri ve LOI degerleri [24]

T (°C) Tm (°C) Tp (°C) T (°C)
(yunglusama) (erime) (pli)roliz) (tutusma) AH. (kJ/g) | LOL(%)
Naylon 6 50 215 431 450 39 20-21,5
Naylon 6,6 50 265 403 530 32 20-21,5
Polyester 80-90 255 420-447 480 24 20-21
Akrilik 100 >220 290 >250 32 18,2
Modakrilik <80 >240 273 690 - 29-30
PVC <80 >180 >180 450 21 37-39
Polipropilen -20 165 470 550 44 18,6

Polipropilenin yapisindan kaynakli olarak ¢apraz baglanma reaksiyonlari
gerceklesmemektedir. Bu durum nedeniyle termal olarak bozunma ve yanma esnasinda
komiir tabakast olusumu gozlenememektedir. Polimerin kendi yapisinda komiir tabakasi

olusturma egilimi olmadig1 i¢in kati (kondens) fazda g¢alisan geleneksel gii¢ tutusur
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katkilar yerine gaz fazinda etkili olan genellikle brom esasli olan halojenli katkilar tercih
edilmektedir. Ancak halojen esashi katkilar yerine komiir olusturma o6zelligi kendi
yapisinda var olan sisen giic tutusur katkilar da polipropilenin yanma davranisini

gelistirmek icin kullanilmaktadir [12].
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5. GUC TUTUSUR SISTEMLER

Gliniimiizde, kimyasal yapist ¢ogunlukla karbon ve hidrojenlerden olusan ve bu
nedenle yanma egilimi yliksek olan polimer esasli malzemelerin kullanimindaki artis
nedeniyle olas1 tutusma ve yangin tehditleri de artirmistir. Polimer esasli malzemelerde
artan tutugsma ve yangin tehditlerini azaltmak veya ortadan kaldirmak i¢in malzemelerin
yanmaya karst sergiledikleri davraniglarin belirlenmesi gerekmektedir. Polimerik
malzemelerin ve tekstil iiriinlerinin yanma davraniglart; yanma hizi (kati bozunma hizi ve
1s1 saliim hizi), alev yayilma hiz1 (alev, piroliz, sonme, i¢ten ice yanma vb.), tutusma
ozellikleri (gecikme zamani, tutusma sicakligi, tutusma icin kritik 1s1 akisi), malzeme
salimimi (6zellikle toksik tiirlerin yayilimi) ve duman iiretimi gibi ¢esitli parametrelerle
belirlenebilmektedir. Temel amag¢ yanma olayini kati, sivi veya gaz fazinda fiziksel ya da
kimyasal yontemlerle bastirmak hatta engellemektir. Bu amagla yanma olayina 1sinma,
bozunma, tutusma veya alevin yayilmasi asamalarinda farkli sekillerde miidahale
edilmektedir [31]. Polimerik bir malzemeyi tutusmaya karsi direncli hale getirmek,
tutusmus olsa bile daha az verimle yanmasini saglamak ve bdylece 1s1 salinim hizini
onemli Olgiide azaltmaya calismak gii¢c tutusurlugu ifade etmektedir [12]. Olas1 yangin
tehditlerini ve yangina bagli maddi hasarlar1 en aza indirmek amaciyla gili¢ tutusur
katkilar olarak adlandirilan malzemeler ve bu malzemelerin uygulama yontemleri tizerine

uzun yillardir ¢alismalar stirdiirilmektedir.

Polimer malzemeleri gii¢ tutusur hale getirmek veya bu malzemeleri yangindan

korumak i¢in {i¢ temel yaklagim bulunmaktadir. Bunlar [5]:

e Miihendislik yaklagimlari
e Kendiliginden diisiik yaniciliga sahip polimer kullanimi

e  Giig tutusur katk1r maddeleri kullanimi

[k yaklagim olan miihendislik yaklasimi maliyeti en diisiik yaklagimdir. Yanicilig
yiiksek polimer malzemeyi yangin riski diisiik alanlarda kullanmay1 ya da malzemenin
yangin aninda alevle temas etmesini Onleyecek bir fiziksel kalkan ile korunmasini
hedeflemektedir. Bu yaklasimin uygulamasi kolay ve maliyeti diisiik olmasia karsin
kolayca deforme olmas1 nedeniyle kisa dmiirlii kullanim sunmaktadir. Ornegin metal bir
kalkan ile kaplanmis bir polimerik malzemede metal kalkanda ¢izilme, delinme gibi

herhangi bir hasar meydana geldiginde altta bulunan polimerik malzeme kolayca
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yanabilmektedir. Bu nedenle polimerin yanmaya kars1 koruma konusunda uzun vadeli ve

dayanikli bir yontem degildir.

Ikinci yaklasim kendiliginden gii¢ tutusur ozellik gosteren polimerlerin
kullanilmasina dayanmaktadir. Kendiliginden gii¢ tutusur (diisiik 1s1 salinimina sahip) bu
polimerler olast bir yangin durumda yanmaya karst oldukga yiiksek direng
gostermektedir. Farkli uygulama alanlarinda kullanilmak {izere ¢ok cesitli formlarda
uretilebilirler ancak bu polimerlerin iiretim maliyetleri ¢ok yiiksek oldugundan
kullanimlar1 ekonomik agidan kisitlanmaktadir. Bununla birlikte glinlimiizde 6nemi
giderek artan geri doniistiiriilebilen ve siirdiiriilebilir malzemelerle kiyaslandiginda daha
az tercih edilmektedirler. Clinkii 6zellikle ucak, kitle tasimaciligi ve deniz ingaatlar1 gibi
alanlarda lif katkili polimer kompozit formlarda kullanilan bu polimerlerin geri doniisiim
stirecleri olduk¢a zordur. Bu dezavantajlarindan dolay1 kendiliginden gii¢ tutusur olan

polimerler sinirl bir alanda kullanilmaktadir.

Ucgiincii yaklasim ise polimerlerin yanma davranislarinin iyilestirilmesi icin gii¢
tutusur katki malzemelerinin kullanilmasidir. Kullanilan bu gii¢ tutusur katkilar 1siya
maruz kaldiklarinda polimerin tutugma sicakligindan daha diisiik sicakliklarda bozunarak
etkinliklerini gostermektedir [12]. Bu yaklagimda gii¢ tutusur katkilarin kullanimlarinda
baz1 zorluklarin olmasina karsin nispeten diisiik maliyetli olmas1 ve polimer igerisine

rahatlikla katkilandirilabilmesi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir.

Tekstil iirlinlerinde yanma davranislarim1 azaltmak icin de ii¢ farkli yontem
kullanilmaktadur. Ik yaklasim kendisinden gii¢ tutusur olan, yanma karsisinda dayanimi
yiiksek lifler kullanmaktir. Ikinci yaklasim mevcut tekstil {iriinlerinin kimyasal
yapilarinin degistirilerek yanmaya karsi dayanimi yiiksek iriinler elde edilmesidir.
Ucgiincii yaklasim ise gii¢ tutusur katk1 malzemelerinin tekstil iiriiniine bitim islemleri ile

uygulanmasi veya kimyasal liflere katkilandirilmasidir [31].

Polimerlerin termal bozunma davranislari malzemeye ve bozunma kosullarina
gore degismektedir. Her polimerin bozunma mekanizmasi kendine 6zgii oldugu i¢in gii¢
tutusur katkilar her polimer sisteminde ayni ¢alismamaktadir. Bu nedenle her polimer
sistemine bir katki malzemesi ayn1 yontem ve miktarda uygulanamamaktadir [11]. Farkli
uygulama yontemleri olmakla birlikte polimerik malzemelerde gii¢ tutusur olarak bazi

katki malzemeleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle poliolefin esasli polimerlerin
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dogalar1 geregi yanici olmalari, neredeyse kati yakit gibi davranmalari ve ¢ok
kullanilmalar1 sebebiyle poliolefinlerde kullanilabilecek gii¢ tutusur katkilari ile ilgili ¢ok
fazla ¢alisma yapilmistir. Gii¢ tutusur katki secimi yapilirken dikkat edilmesi gereken
birka¢ nokta bulunmaktadir. Bunlardan ilki gii¢ tutusur katkinin hangi fazda calismasi
gerektigini belirlemektir. Ornegin gii¢ tutusur katki gaz fazinda mi etkinlik gostermeli
yoksa kat1 fazda komiir tabakast m1 olusturmalidir? Ikinci nokta giic tutusur katki
malzemesinin polimerle uyumlu olmasi ve polimerin isleme sicakliginda kararli olmasi
gerekliligidir. Son olarak ise kullanilacak katki malzemesinin maliyetidir [12]. Bu

boliimde yaygin kullanilan gii¢ tutusur malzemeler hakkinda genel bilgi sunulmustur.

5.1 Gii¢ Tutusur Katkilar

Gli¢ tutusur katkilar genel olarak etki sekillerine (fiziksel, kimyasal, gaz fazi, kati
faz vb.), fiziksel ve kimyasal yapilarina gore siiflandirilabildikleri gibi [11] daha basit
sekilde halojenli ve halojensiz katkilar olarak iki sinifta da toplanabilmektedir. Halojenli
giic tutusur katkilar yanmayi baskilayan halojen iceren katkilar iken; mineral esasl
inorganik katkilar ve sisen, fosfor esasli ve karbon olusumuna yardimei katkilar ise
halojensiz gii¢ tutusur katkilar sinifim1 olusturmaktadir. Her ne kadar gii¢ tutusurluk
konusunda halojen esaslt gii¢ tutusur katkilar ile cok iyi sonuglar elde ediliyor olsa da
ozellikle brom veya klor iceren halojenli gii¢ tutusur katkilarin yaydiklar1 kimyasal
tirtinler kullanimlar1 konusunda endise yaratmaktadir. Halojen igermeyen katkilar ise
halojenli sistemlere oranla daha diisiik performans sergilemekte ve daha yiiksek maliyetli
olmaktadirlar. Mineral esasli katkilar da diisiik katki oranlarinda kullanildiginda yeterli
performans gosterememekte buna karsin yiiksek oranlarda ilave edildiklerinde de
kullanildiklart polimerin mekanik 6zelliklerinde olumsuzluklara sebep olmaktadir. Bu
nedenlerden dolay: yapilan ¢aligmalar son yillarda daha ¢ok tercih edilmeye baglanmis
halojen icermeyen gili¢ tutusur katkilarin performanslarint artirmak {izerine
yogunlagmustir. Hatta endiistrinin bir kism1 2009 yilinda PINFA (Fosfor, Inorganik ve
Azot Alev Geciktiriciler Birligi) olarak adlandirilan halojensiz gii¢ tutusur katkilar ticaret
grubunu kurmaya karar vermis ve Avrupa Kimyasal Endiistrisi Meclisinde baslayan

PINFA-NA 2012 yilinda Kuzey Amerika’da kurulmustur [32].
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5.1.1 Halojen esash gii¢ tutusur katkilar

Halojen esashi gii¢ tutusur katkilarn yapisinda periyodik tablonun 7A grubu
elementleri olan flor (F), klor (CI), brom (Br) ya da iyot (I) bulunmaktadir. Halojen
bilesiklerinin etkinligi ise bu gruptaki halojenlerin serbestligine bagli olarak
degismektedir. Yapilan ¢alismalar sonucunda ise bu elementlerin etkinlikleri I > Br > CI
> F seklinde siralanmistir. Halojenler igerisinde iyot (I) en iyi gii¢ tutusur etkiye sahip
olmasma karsin uygulamalarda termal stabilitesinin ¢ok diisiik olmasi ve polimerin
islenmesi  sirasinda par¢alanmasindan dolay1r endiistriyel uygulamalarda tercih
edilmemektedir. Flor (F) esash katkilar ise ¢cok gec parcalandiklart i¢in gii¢ tutusurluk
uygulamalarinda tercih edilmemektedir. Be nedenle halojen esasl gii¢ tutusur katkilarda
brom (Br) ve klor (Cl) elementleri kullanilmaktadir. Yapilarinda brom ve klorun yani sira
fosfor, bor ve azot gibi elementler de bulunabilmektedir [4, 5]. Kimyasal yapilar alifatik
ve aromatik olabilecegi gibi yapilarindaki karbona bagli her bir hidrojen bir halojenle yer
degistirmis veya inorganik formda olabilmektedir. Halojen esasli gii¢ tutusur katkilarda
halojen atomunun bagli oldugu grubun yapisi ¢ok Onemlidir. Ciinkii halojenin baglh
oldugu yap1 karbon-halojen oranini ve karbon-halojen bag enerjisini, dolayisiyla yanma
esnasinda salinacak halojen miktarini da belirlemektedir. Genel olarak incelendiginde
daha diisiik karbon-halojen bag enerjisine sahip olduklar1 ve daha kolay halojen salinimi
gerceklestirdikleri icin alifatik halojen esasl gii¢ tutusur katkilar aromatik halojen esasli
giic tutusur katkilara oranla daha iyi bir performans sergilemektedir [4]. Polimerlerde en
etkili sonuclar1 veren ve en yaygin kullanilan halojen esash gii¢ tutusur katkilar brom ya
da klor igeren katkilaridir. Bu iki katki arasinda ise en ¢ok brom igeren giic tutusur katkilar
kullanilmaktadir. Clinkii C-Br baglar1 ¢evresel etkilere kars1 oldukga kararliyken yanma
esnasinda serbest radikal reaksiyonlarini engellemek icin 1siyla bromun salinimini

gerceklestirecek kadar da kararsiz bir yapiya sahiptir [5].

Halojen esash gli¢ tutusur katkilar gaz fazinda etkinliklerini gostererek serbest
radikal siipiiriicii olarak ¢alismaktadir [4, 5]. Halojen esaslt gii¢ tutusur katkilar temelde
serbest hidrojen ve hidroksil radikallerini yanma reaksiyonunun devam etmesini 6nleyen
halojentiir radikalleri ile degistirerek yanma olayini durdurmaktadirlar. Bu dongiiniin nasil

gerceklestigi asagida maddeler halinde agiklanmigtir [32].

e Oncelikle yiiksek sicakliklarda molekiiliin organik bilesenlerindeki halojen

radikallerinin ayrilmastyla halojen esash gii¢ tutusur katkilar ayrigsmaktadir.
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e Ayrisan bu halojeniir radikalleri poliolefin ile reaksiyona girerek hidrojen
halojeniir molekiilleri olusturmaktadir.

e Olusturulan hidrojen halojeniirler yanmay1 tesvik eden He ve HOe radikallerini
noétrlestirmekte ve iiretilen halojentir radikalleri yanma olayin1 engelleyici

faaliyete devam ederek olusan bu ¢evrimle yanmay1 engellemektedir.

Yukarida agiklanan reaksiyon dongiisii halojen esasli gilic tutusur katkilarin
yanmayt sondiirmede ya da yanmayi bastirmada oldukga etkili bir performans
gostermesini saglamaktadir. Halojen esasli giic tutusur katkilarin polimer yapidaki
performanslar1 her bir molekiil tarafindan tasinan bromiir (ya da kloriir) miktarina bagh
oldugu gibi igerisine katkilandirildiklar1 polimerin termal stabilite, UV stabilitesi ve renk

olusumu gibi 6zelliklerine de bagli olarak degismektedir.

Polipropilende tek basina bromlu halojen esasl gii¢ tutusur kullanildiginda UL-94
testinde V-0 derecesi elde edilebilmesi i¢in yaklasik %30-40 oraninda katki kullanilmasi
gerekmektedir. Istenilen giic tutusurluk seviyesine ulasabilmek icin tek basma
kullanimlarinda kloriir igeren katkilarda kiitlece %40, bromiir iceren katkilarda kiitlece
%20 oranda katki polimer igerisine ilave edilmelidir. Ancak bu oranlar, istenilen gii¢
tutusurlugu saglasa bile, lif uygulamalarinda lifin mekanik, fiziksel 6zelliklerini ve UV
stabilitelerini olumsuz etkilediginden tekstil uygulamalar1 i¢in uygun degildir. Lif
uygulamalarinda genel olarak katki miktarinin %10’u asmamas1 gerekmektedir. Halojen
esaslt giic tutusur katkilarin performanslarimi artirmaya yonelik sinerjistlerin bu
sistemlere eklenmesiyle katki oranlari 6nemli 6l¢iide diisiiriilebilmekte ve daha diisiik
oranlarda katki kullanilarak daha iyi sonuglar elde edilebilmektedir. Halojen esasl gii¢
tutusur katkilarla kullanilan tipik sinerjistler antimon, fosfor, azot, ¢inko ve kalay iceren
bilesiklerdir [4, 5]. En yaygin olarak kullanilan1 antimon (III) oksit olarak adlandirilan
antimon bilesigidir. Literatiirde Sb-Br ve Sn-Br sinerjist katkilarin kiitlece %5-10 katki
oranlarinda bile istenen gili¢ tutusur Ozelligi saglayabildigini gosteren calismalar
bulunmaktadir. Bu oranlar, lif iiretiminde lif ozelliklerindeki kotiilesmenin kabul
edilebilir siirlar iginde kalmasini saglayacak kadar diisiik oldugundan tekstil sektoriinde
de kabul gormektedir. Giiniimiizde {iretimleri yapilmamakla birlikte ge¢gmiste Clariant
firmas1 bu sinerjist katkilar1 Sandoflam 5070, 5071 ve 5072 ticari isimler ile pazara
sunmustur. Halojen sinerjistleri yanma esnasinda ortama salinan halojenleri yakalayarak

ortamdan uzaklagsmasini engellemekte ve bdylece ortamda gergeklesebilecek halojen
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kaybimni azaltarak etkinliklerini arttirmaktadir [4]. Ornegin antimon trioksit (Sb203)
yanmay1 baskilayan yeni radikal siipiiriiciiler olusturmak i¢in hidrojen halojentirler ile
reaksiyona girerken, brom esashi giic tutusur katkilarda ise (alev baskilayici olarak
hidrojen bromiir (HBr) iireten) HBr ile reaksiyona girmekte ve antimon halojeniirler
olusturmaktadir. Olusan bu antimon halojeniirler bir dizi reaksiyonla serbest radikalleri
notralize etmektedir. Bununla birlikte demir oksit, ¢inko borat ve baryum metaborat gibi
katkilar da antimon trioksit ile kullanmilabilmektedir. Bu katkilar antimon trioksitin
sinerjistik etkisini artiric1 6zellik gostermekle birlikte diisiik maliyetli antimon icermeyen

alternatif katki malzemesi olarak da kullanilmaktadir [32].

Brom ve antimon iceren gii¢ tutusur katkilarin yanma esnasinda ¢alisma

mekanizmasi asagidaki sekilde ifade edilebilir [5]:

e He+0O; —->HO*+ O+ HOe+He— HO HO*+CO— CO,+He
e R-Br— Re+Br* Bre+R-H— HBr+Re He+ Bre—HBr

e HO-++HBr — H.O + Bre He+ HBr — H> + Bre

e SbBr3 +3He — Sb + 3HBr

e Sb+HO*— SbOH

e SbOH + HO+ — SbO + H20

Polimerik malzemelere gii¢ tutusur 6zellik kazandirma konusunda oldukca etkili
olan halojenli esasli gii¢ tutusur katkilarin kullaniminda azalmaya gidilmesi veya tercih
edilmemesinin en 6nemli sebebi bu katkilarin ¢evre ve insan sagligina zararl iirtinler
aciga ¢ikarmasidir. Ornegin bazi halojen esash difenil eterlerin belirli kosullar altinda
toksik ve kanserojen bilesikler olan dioksin ve furan reaktifleri olusturdugu belirlenmistir.
Incelenen bir baska halojen igerikli katki ise elektronik uygulamalarinda (televizyon
setleri ve diger poliolefin olmayan uygulamalarda), PP tekstil liflerinde ve poliolefin tel
ve kablo kaplamalarinda yogun olarak kullanilan deca-BDE katkisidir. Bu ve benzeri
antimon trioksit de iceren bir¢cok halojenli ve halojensiz gii¢ tutusur katki malzemesi
RoHS ve WEEE yonergelerine gére AB Risk Degerlendirme silirecinden ve Avrupa
REACH kimyasal tescil isleminden gecirilmektedir. Ayn1 zamanda endiistride de
firmalarin “eko-etiket” sertifikas1 alabilmeleri icin halojen igerigi olmayan iiriinler
kullanmas1 gerektiginden halojen esasl katkilara muadil olabilecek gii¢ tutusur katkilara
yonelim artmistir [32]. Ayni zamanda halojen esasli katki kullanimlarinda dibenzodioksin

ve dibenzofuran gibi zararli bilesiklerin agiga ¢ikmasinin disinda bu katkilar polimer
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yapiya kimyasal olarak baglanmadigi i¢in zaman icerisinde polimer igerisinden gevreye
salimim yapabilmektedir. Dolayistyla polimer yapilar1 yanmaya kars1 korumak i¢in uzun
siire kararli yapilarini koruyacak sekilde tasarlanmis olmalar1 ¢evreye salindiklarinda
kararli yapilar1 nedeniyle istenmeyen g¢evre Kkirletici olarak uzun siire dogada
bulunmalarina neden olmaktadir [5]. Bu olumsuzluklara ek olarak halojen esaslh
bilesikler polimerlerin kullanim Omiirlerini de azaltici etkiler gosterebilmektedir.
Polimerlerin kullanim 6miirlerini artirmaya yonelik kullanilan UV koruyucular ve 1s1l
stabilizatorlerle negatif etkilesime girerek performanslarini  olumsuz yonde
etkileyebilmektedir. Omegin UV koruyucu olarak kullanilan engellenmis amin 151k
stabilizatorleri asidik ortamlarda etkinliklerini kaybetmektedir ve halojen iceren sistemler
ile birlikte kullanildiklarinda a¢iga c¢ikan hidrojen bromiir asidi etkinliklerini yitirmesine
sebep olmaktadir [4]. Yukarida bahsedilen sebeplerle 6zellikle lif, ince film gibi kolay
yanabilen malzemelerde gii¢ tutusurlugu saglayabilmek icin halojen esash katkilar yerine

fosfor esasl gii¢ tutusur katkilar tercih edilmeye baglanmistir.

5.1.2 Fosfor esash gii¢ tutusur katkilar

Fosfor esasl gii¢ tutusur sistemlerin temeli fosfat tuzlarina dayanmaktadir ve hem
organik hem de inorganik formlarda bulunabilmektedirler [4, 5]. Dogrudan karbon-fosfor
bag yapilarina sahip gii¢ tutusur katkilarin yapilmasi pahali ve zor oldugu i¢in bu katkilar
cogunlukla oksijene bagli herhangi bir organik grup bulunan fosfor-oksijen baglarindan
olusmaktadir. Gli¢ tutusur olarak kullanilan ve kendine has bir yapida bulunan kirmizi
fosfor disinda diger inorganik fosfor formlar1 fosfat olma egilimindedir. Diger elementel
formdaki beyaz fosfor piroforik yapidadir ve yapisinda basit bir degisiklik yapildiginda
alevi baglatmak yerine katkilandirildigi malzemeye gii¢ tutusur 6zellik kazandiracak

katkiya doniistiiriilebilmektedir [5].

Fosfor esasli katkilarin etki mekanizmalar1 kimyasal yapilarina ve yanma esnasinda
polimer ile etkilesimlerine bagli olarak gaz fazinda ya da katt fazda
gerceklesebilmektedir. Bu malzemeler bir polimerde hem kati fazda koruyucu bariyer
olusturarak hem de gaz fazda alevi baskilayarak gii¢ tutusur etki saglayabilmektedir [7].
Ayn1 zamanda diger giic tutusur katkilar ile kullanilarak sinerjik etkiler elde
edilebilmektedir. Halojen esasli katkilarla birlikte kullanildiginda sinerjik etki sadece gaz

fazinda elde edilmektedir. Diger katkilarla birlikte kullanildiginda ise kati fazda yanma
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sirasinda meydana gelen komiir tabakasi olusumunu desteklemekte ve bu tabakanin
oksidatif dayanikliligini artirmaktadir. Hem gaz fazda hem de kati fazda etkili olduklari
icin diisiik katki oranlarinda yiiksek verim elde edilebilmektedir. Gaz fazinda gergeklesen

gii¢ tutusur etki mekanizmasi asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir [5]:

e Ps+202— 4PO-

e H3;PO4 — HPO; + HPO + POe

e He+ PO+ — HPO

e He+ HPO — Hz+PO-

e 20H-+ PO+ — HPO + H20O

e OH-+ H;+PO* — HPO + H2O

Kati fazda ise fosfor esash gii¢ tutusur katkilar 1siyla birlikte bozunarak yanan
polimer yiizeyinde genisleyen, sisen komiir tabakasi olusturmaktadir. Olusan
komiirlesmis tabakanin kalinligi ve yalitim kalitesine bagl olarak yanma sirasinda agiga
cikan duman, 1s1 ve yanici gazlar ve diger atik gazlarin salinimi engellenmektedir. Bu
tabaka polimeri alevden izole ederek yanmanin devam etmesini dnlemektedir. Fosfor
esashi gii¢ tutusur katkilar kat1 fazda komiirlesen tabakay1 ya kendi yapisindan saglamakta
ya da polimeri bir karbon komiir kaynagi olarak kullanmaktadir. Fosfor esash gii¢ tutusur
katkilarin kat1 fazda komiirlesme tabakasi olusturarak polimerin yanma davranisa etki
etmesi polimer yapisinda oksijenli grup olup olmamasina bagl olarak degismektedir.
Ciinkii yanma esnasinda fosfor esash gii¢ tutusur katkilar fosfor asitlerine parcalanmakta
ve olusan fosfor asitleri polimer yapisinda bulunan oksijenli gruplarla etkilesime girerek
komiir tabakasi olusumunu saglamaktadir. Ancak yapilarinda oksijenli yap1
bulundurmadig i¢in kdmiirlesme meydana getiremeyen polipropilen gibi polimerlerde
fosfor esasl gii¢ tutusur katkilar kat1 fazda etkinliklerini gésterememektedir. Bu nedenle
katt fazda komiirlesme saglayacak sinerjik katkilarla birlikte kullanilmalari

gerekmektedir [8].

Fosfor igerigi birden fazla oksidasyon durumuna sahip oldugu i¢in ¢esitli fosfor
esasl gili¢ tutusur katkilarin mekanizmasini tek bir sekilde agiklamak pek miimkiin
degildir. Ancak her fosfor icerikli gii¢ tutusur sistem i¢in asagida belirtilen ti¢ kritik
fonksiyonellik gereklidir [5, 32].
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e Bir asit kaynagi (amonyum polifosfat gibi): Polimer yiizeyinde
komiirlesmeyi baslatir.

e Komiirlesmeyi destekleyen ve c¢apraz baglayict karbon kaynagi
(pentaeritritol gibi).

e Ufleme/sisirme ajan1 (melamin ve diger azot bilesikleri gibi): Komiirlesen

kopiigii genisletir.

Yukarida belirtilen 6zelliklere sahip malzemeler kendi baslarina kullanildiklarinda
bir miktar gii¢ tutusur Ozellik saglasalar da 1siya ve aleve maruziyet kosullarinda
malzemeyi korumaya yonelik en iyi ve dogru etkiyi birlikte kullanildiklarinda
gerceklestirmektedirler. Sisen giic tutusur sistemlerde farkli kombinasyonlar kullanilsa
da en klasik kombinasyon asit kaynagi olarak amonyum polifosfat, karbon kaynagi olarak
pentaeritritol ve sisirme ajani olarak da melamin kullanilan sistemdir. Bununla birlikte
sisen gii¢ tutusur sistemlerde ti¢ farkli kimyasal bir araya getirildigi gibi baz1 sistemlerde
de bu ii¢ bilesen tek bir yapida bir araya getirilebilmektedir. Buna 6rnek olarak kendi
karbon kaynagina sahip ve herhangi bir asit kaynagina ihtiya¢ duymadan genisleyen
grafit (expandable graphite) gosterilebilir [S]. Bu tiglii bilesenlere ek olarak yanma
durumunu baskilamak ve ortadan kaldirmak i¢in bozunma sirasinda su agiga ¢ikarmak

amactyla polihidrik alkol de katki sistemlerinde kullanilabilmektedir [32].

Sisen gii¢ tutusur sistemler polimerin termal olarak bozunmasindan daha 6nce aktif
hale gelmektedir. Genel olarak 180-200°C araliginda etkinliklerini gosterirlerken,
nadiren de 240°C civarinda aktif hale gelebilmektedirler. Bu nedenle genellikle yiiksek
sicakliklarda islenen termoplastik malzemeler igerisine katkilandirilmaya uygun
degildirler. Nispeten diisiik erime/isleme sicakliklarina sahip polipropilen, polietilen gibi
polimerlerle birlikte kullanilmaktadirlar. PP nin yanma olay1 PE’ye gore daha fazla yiizey
oksidasyon siirecine bagli oldugundan sisen gii¢c tutusur katkilar PP uygulamalari i¢in
daha uygundur. Ozellikle hasara ve yanginin yayilmasina kars1 hassas olan elektronik

uygulamalarinda oldukga faydali olduklarindan yaygin olarak kullanilmaktadirlar [32].

Icerisine fosfor esash gii¢ tutusur katki ilave edilen polimerin UL-94 testinde
basarili olabilmesi i¢in katki oraninin ¢ogunlukla %20-35 civarinda olmasi
gerekmektedir. Ozellikle PP icin UL-94 testinde V-0 derecesine ulagilabilmek igin
kullanilmasi gereken kritik oran kabaca %20’dir. Baz1 durumlarda bu orandan daha fazla

miktarlarda da fosfor esasl gii¢ tutusur katki malzemesi kullanilmas1 gerekebilmektedir.
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Ornegin; PP ile yogun olarak kullanilan etil diamin fosfat ile (EDAP) UL-94 dikey yakma
testinde V-0 degerine ulasilabilmesi icin EDAP’1n PP igerisine agirlik¢a %30-40 oranda
katkilandirilmasi gerekmektedir. EDAP yanma esnasinda damlama olayini 6nlemek igin
yeterince yiiksek miktarda kullanilmalidir. Bunlarin haricinde uygun katki miktari
malzemenin kalinligina, dolgu malzemelerine, diger katkilara ve istenilen eriyik akis

ozelliklerine bagl olarak degisiklik gostermektedir [32].

Baz1 fosfor esash gii¢ tutusur sistemler halojenli gli¢ tutusur sistemler kadar iyi
performans sergileyebildikleri icin halojen icerikli sistemlere alternatif olarak
gosterilmektedirler. Halojenli sistemlerle karsilastirildiklarinda fosfor esasli sistemlerin
dumani daha iyi bastirdigi, asindirici yan {iriin iiretmedigi ve UV stabilizatorler ile girisim
sorunu yaratmadiklar1 bilinmektedir. Fosfor esasl gii¢ tutusurlarin bir diger avantaji ise
halojenli gii¢ tutusur katkilarda oldugu gibi HALS gibi gii¢ tutusur katkilarla birlikte
kullanilabilen sinerjik katkilarin ¢aligmalarina olumsuz etki gostermemeleridir. Bununla
birlikte diisiikk bozunma sicakliklari, yliksek katki oranlar1 ve su ekstraksiyonu gibi
olumsuz 6zelliklerinin iyilestirilmesine yonelik ¢aligmalar yiiriitiilmektedir [32]. Sisen
giic tutusur sistemlerin yani sira Thor firmasi plastik malzemelerde kullanilmak {izere
halojen igermeyen, fosfor esasli Aflammit PCO 700, 800 ve 900 ticari isimleri ad1 altinda
katki malzemeleri gelistirmistir. Butz, Boysere ve Mitchell (2016) yaptiklar ¢aligmada
diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) icerisine kiitlece %5-20 katki oranlarinda bu ti¢ katki
malzemesini ayr1 ayri ilave ederek ince filmler elde etmislerdir. Karsilastirma amaciyla
kullanilan amonyum polifosfat katkili LDPE numunelerin LOI degeri ancak %15 ve
tizerinde katki kullanildiginda %28’e ¢ikabilmisken, PCO katkilar1 %5 katki oraninda
dahi LDPE numunelerin LOI degerini %28’in iizerine ¢ikarmistir. Ardindan fosfor esaslh
bu katki malzemelerinin diger katki malzemeleri ile sinerjik etkisini incelemek amaciyla
bu katkilar1 engellenmis amin 151k stabilizatorleriyle (amino-eter HALS) birlikte
kullanmiglardir. PCO ve HALS katkilarini birlikte kullandiklarinda LOI degerleri sadece
PCO Kkatkis1 iceren numunelere gore oldukca yiiksek cikmistir. Ozellikle PCO 900
katkisiyla birlikte kullanilan HALS’lerde toplam katki orani %35 oldugunda dahi LOI
degeri %35’e kadar ¢ikmistir. BASF firmasimin gelistirmis oldugu Flamestab NOR 116
ticari isimli HALS katkisinin tek basina LDPE icerisine katkilandirildiginda ise %2 katk1
oranina kadar LOI degerini artirarak %30’a kadar ¢ikardigini ancak %2’den fazla

kullanildiginda ise LOI degerini diislirdigiinii gozlemlemislerdir. Bununla birlikte

30



yapilan ¢alismalarda optimum gii¢ tutusur/HALS katk1 oraninin 3/1 oldugu belirlenmistir
[33].

Fosfor igerikli giic tutusur katkilarin kullanildiklar1 polimerlerde meydana
getirdikleri istenmeyen Ozellikler de bulunmaktadir. Kullanildiklart polimer yapi
icerisinde negatif kimyasal ve mekanik etkiler iiretebilmektedirler. Genellikle
¢Oziintirliikleri ve ekstraksiyon egilimleri nedeniyle ince uygulamalarda ve suya maruz
kalabilecek uygulamalarda kullanilmamaktadirlar. Modiil ve 1s1 sapma sicakligini artirma
egilimi gostermelerine karsin polimer yapilarin darbe dayanimlarini ve diger mekanik
ozelliklerini azaltabilmektedirler. Bunlara ek olarak yiiksek calisma sicakliklarinda
kullanilamamalar1 ve etkinlikleri i¢in yiiksek katki oranlarinin gerekmesi de bu katkilar
icin dezavantaj yaratmaktadir. Ancak halojen igermemeleri ve diisiik yogunluklu olmalar
nedeniyle bu olumsuz 6zellikleri gelistirmeye yonelik ¢ok fazla calisma yapilmaktadir.
Ormegin amonyum polifosfat ve azot sinerjist icerikli sisen giic tutusur katkilarin su
direncini artirmaya yonelik calismalar yapilmistir. Budenheim tarafindan yapilan
arastirma gelistirme calismalar1 sonucunda iiretilen Budit ticari iiriin grubu gii¢ tutusur
katkilarin yiiksek yogunluklu polietilen kablo, tiip ve ince duvarli boru numunelerinde
70°C’de suya batirilma isleminden sonra bile gii¢ tutusurluk performansi sergiledigi rapor
edilmistir [34]. Bununla birlikte yapilan arastirmalarda Li vd. (2012) izotaktik PP ve
pentaeritritol arasindaki zayif uyumun neden oldugu zayif mekanik 6zelligin polietilen
glikol ilavesi ile ortadan kaldirilabilecegini gozlemlemislerdir. ilave edilen polietilenin
sinerjist etki gostererek gii¢ tutusurluga ve polimerin mekanik olarak darbe dayanimina
olumlu etki gdsterdigi rapor edilmistir [35]. APP i¢in ise suda ¢oziiniirliik potansiyel bir
problem yaratmaktadir ancak yapilan ¢alismalarda bu sorunun APP’nin mikro-

kapsiillenmesi ile ¢oziilebilecegi one siiriilmiistiir [36].

5.1.3 Mineral esash inorganik gii¢ tutusur katkilar

Mineral esasli inorganik katkilar 1920’11 yillar ve hatta daha 6ncesinden giiniimiize
kadar bircok amagla polimerler icerisine ilave edilerek dolgu malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Kullanilan bu katkilarin en boy oranlar1 10’dan biiyiikk oldugu
durumlarda islevsel dolgu maddesi olarak da adlandirilmaktadirlar. Genel olarak polimer
recineyi doldurmak ve hacimsel olarak artirmak ve bdylece maliyeti diisiirmek, fiziksel

ve mekanik o6zellikleri gelistirmek amaciyla kullanilmaktadirlar. Polimer icerisinde iyi
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dagitilabildiklerinde polimerin darbe direnci, sertlik ve dayanimi gibi fiziksel 6zelliklerini
artirmaktadirlar.  Bununla  birlikte  polimerlere  giic  tutusur  ozellik de
kazandirabilmektedirler. Mineral esasli inorganik gii¢c tutusur katkilar giic tutusurluk
etkisini endotermik sogutma mekanizmasiyla saglamaktadir. Bu katkilar benzersiz
gaz/kat1 faz aktivasyonuna sahiptirler. Yangin kosullarinda 1s1 altinda endotermik olarak
bozunarak kiitlelerinin %25’nini olusturan su, inert gazlar ve metal oksitler agiga
¢ikarmaktadirlar. Endotermik bozunma sirasinda c¢evreden 1s1 absorbladiklar: i¢in kati
fazda polimeri sogutarak polimerin termal bozunmasini yavaslatmaktadirlar. Bununla
birlikte mineral esasli inorganik katkilarin bozunma sonucunda agiga ¢ikardiklari Girtinler
yanict degildir. Ornegin bozunma sonucu agiga ¢ikan su yanma gazlarini seyrelterek
yanma reaksiyonunu baskilamakta, a¢iga ¢ikan oksit iirlinleri yanmamis polimer iizerinde
yangina dayanikli, cams1 bir tabaka olusturmakta ve bdylece polimerin yanmaya devam

etmesini engellemektedir [5, 32].

Gilinlimiizde yaygin olarak kullanilan mineral esash gii¢c tutusur katkilar metal
hidroksitler ve metal karbonatlardir. Ancak her metal hidroksit ve metal karbonat gii¢
tutusur katki olarak kullanilamamaktadir. Glig¢ tutusur 6zellik gosterebilmesi i¢in metal
hidroksitlerin ve metal karbonatlarin yiiksek sicaklik araliginda su ve karbon dioksit
(CO2) salinim1 yapabilmesi gerekmektedir. Su ve CO2 salinimini gergeklestirdigi sicaklik
aralig1 ise polimerin bozunma sicakligindan yiiksek olmamalidir. Dolayisiyla 180-400°C
sicaklik araliginda bozunan hidroksitler ve karbonatlar gii¢ tutusur katki olarak
kullanilabilmektedir [5]. Gili¢ tutusur katki malzemesi olarak kullanilan mineral esasl
katkilara 6rnek olarak magnezyum hidroksit (MDH), aliiminyum hidroksit (ATH), mika,
silika, magnezyum karbonat ve kalsiyum karbonat &rnek verilebilir [32]. Ozellikle
magnezyum hidroksit (Mg(OH),), MDH) ve daha az maliyetli oldugu i¢in tercih edilen
aliminyum hidroksit (Al(OH)3;, ATH) en yaygin kullanilan mineral esasl inorganik gii¢
tutusur katkilardir. Bu katkilar tek baslarina kullanilabilecekleri gibi birlikte sinerjist
olarak ya da diger dolgu malzemeleriyle birlikte de kullanilabilmektedirler. Polimer
icerisine katkilandirma asamasinda kullanilan uyumluluk ajanlar1 disinda genelde
kimyasal olarak etkisizdirler ve polimerle tepkimeye girmezler [37]. Mineral esash gii¢
tutusur katkilar genellikle PE ve PP tel-kablo kaplamalarinda, yer dosemelerinde, cati
kaplamalarinda, levha ve film olarak, duvar kaplamalarinda ve insaat dis1 diger alanlarda
kullanilmaktadir [32]. Yaygin olarak kullanilan mineral esasli katkilarin etki

mekanizmasi genel olarak asagidaki sekilde ifade edilebilir [5]:
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Aliiminyum hidroksit (ya da aliimina trihidrat-ATH)

2AI(OH)3 + Is1 (180-200°C) — Al2O3 + 3H>0 veya

Al203°3H20 + Is1 (180-200°C) — Al2O3 + 3H20

Magnezyum hidroksit

Mg(OH): + Is1 (300-320°C) — MgO + H20

Magnezyum karbonat (Hidromagnezit)

3MgCO3*Mg(OH)2*3H>0 + Is1 (220-240°C) — Mg4(CO3)3(OH)2 + 3H,O
Mg4(CO3)3(OH)2 + Is1 (320-350°C) — 4MgO + 3CO: + H20

Yanma sirasinda agiga ¢ikan zararli dumanlari baskilamak ve 6nlemek konusunda

halojen esaslt gii¢ tutusur katkilar kadar iyi performans sergiledigi one siiriilen bu

katkilarin iki biiyiik dezavantaji bulunmaktadir [5, 32];

Bu katkilar kullanilarak en iyi sonu¢ elde edilmek istendiginde maliyeti,
bilesimi ve mekanik performansi etkileyecek derecede yiiksek (%50-70
civarinda) katki oranlarinda calismak gerekmektedir. Yiiksek miktarda
mineral icerikli inorganik katki kullanimlari ise polimer malzemenin darbe
direncini azaltmaktadir. Ayn1 zamanda mineral esasli inorganik gii¢ tutusur
katkil1 polimerin eriyik akisinin ve islenebilirliginin iyilestirilebilmesi i¢in
formiilasyonlarinin diger katki malzemeleriyle desteklenmesi gerekmektedir.
Diisiik katki oranlarinda kullanildiklarinda da yangin esnasinda olusan
dumani azaltsalar bile genel performanslarini kaybetmektedirler. Polimerin
tutusmasinmi geciktirip alevin biiylimesini yavaglatsalar dahi alevi tamamen
durduramayabilirler.

Distik sicakliklarda bozunma egilimleri bazi polimerlerin isleme
sicakliklariyla sorun yaratabilmektedir. Ornegin ATH yaklasik olarak
200°C’de bozunmaktayken MDH’1n bozunma sicakligi 280-340°C arasinda
degismektedir. Bozunma sicakliklari goz oniine alindiginda ATH’1n diisiik
sicakliktaki poliolefin uygulamalarinda (PE), MDH’mn daha yiiksek
sicakliklardaki poliolefin uygulamalarinda (PP) daha uygun oldugu
sOylenebilmektedir. Bu durum uygulanacak isleme prosesi ve polimere bagl
olarak en uygun gii¢ tutusur katkisin1 se¢gmenin ne kadar 6nemli olduguna bir

kanit olarak gosterilebilmektedir.

33



Yukarida bahsedildigi gibi dolgu katkis1 iceren yiiksek yogunluklu polimerlerde
kompozisyonun erime sicakligi gii¢ tutusur katkilarin bozunma/ayrigma sicakliklarinin
cok tstline ¢ikabilmektedir. Bu nedenle diisiik bozunma sicakligina sahip katkilar
kullanildiginda olusan problemin ortadan kaldirilabilmesi i¢in polimer isleme
sicakligmin minimize edilmesi gerekmektedir. isleme siirecinin sicakligini azaltmaya
yonelik olarak ¢esitli yardimc1 yaglama maddeleri ya da hem iglem sicakligini diisiirmeye
yarayan, hem de gii¢ tutusurlugu artiran vinil silan, titanat kimyasallar1 (titanyum esaslh
tuzlar ve esterler) mineral esashi gii¢ tutusur katkilara sinerjist katkilar olarak
kullanilabilmektedir [32]. Cabrera-Alvarez vd. (2014) caligmalarinda magnezyum
hidroksit iceren bir PE nanokompozitte magnezyum hidroksiti polimere baglayabilmek
adina silan kullanmis ve gilic tutusurluk oOzelliginde bir de8isme olmadigi
gozlemlemislerdir. Ancak silan icermeyen nanokompozit ile karsilastirildiginda silan
kullaniminin mekanik 6zellikler tizerindeki negatif etkiyi azalttig1 sonucuna varmiglardir

[38].

Mineral esasli inorganik gii¢ tutusur katkilar kendi aralarinda da sinerjist bir etki
yaratabilmektedir. Isarov (2007) yaptig1 ¢alismada 1/2 oranda MDH ve ATH kullanilarak
hazirlanan karisimi agirlikca %70 katki oraninda PP icerisine ilave etmistir. PP igerisine
ilave edilen ikili karisimin polimerin LOI degerini artirdigini gézlemlemistir. Katkisiz
PP’nin %19 olan LOI degeri, sadece %70 katki oraninda MDH ve sadece %70 katki
oraninda ATH kullanildiginda sirasiyla %37 ve %40’a yiikselmistir. PP’nin LOI degeri
%70 katk1 oraninda MDH/ATH karigimi ilave edildiginde ise %41’°e ¢cikmistir ve bu deger
tek basina MDH ve ATH kullaniminda elde edilen degerlerden yiiksektir. Ayni zamanda
MDH/ATH katkil1 polimerin yanma esnasinda tirettigi duman miktarinin sadece MDH
katkilt polimerin iirettigi duman miktarindan daha az, sadece ATH katkili polimerin
irettigi dumanla benzer miktarda oldugu belirtilmistir. Son olarak da MDH/ATH
katkisinin  kullanilmasiyla sadece MDH katkisinin kullanildigi durumlarda olusan

maliyetin %78’ e diistiigii belirtilmistir [39].

Maliyeti diisiirebilmek ve MDH ile ATH’a alternatif liretmek icin kalsiyum
karbonat, talk gibi ¢esitli mineral esasl katkilarla da ¢alismalar yapilmaktadir. Ornegin
Isarov (2007) yaptigi testlerden yola ¢ikarak %70 MDH katkisinin %10’luk kisminin
diger mineral esasli katkilarla degistirilmesiyle yanma esnasinda agiga ¢ikan dumanin

artmasina karsin yine de UL-94 testinden V-0 derecesinin elde edilebildigi 6ne siirmiistiir.
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UL-94 testinde numunelerin yanma sonras siireleri ise %70 MDH katkili numunede 13s,
%60 MDH-%10 kaolin kil katkil1 numunede 16s, %10 CaCOs3 katkili numunede 18s ve
%10 talk katkili numunede 22s olarak kaydedilmistir. %10 kil katkili numunede ayrica
LOI degeri nispeten yiikselmis ve %38 olarak kaydedilmistir. Tek bagina MDH kullanilan
numuneye nazaran gii¢ tutusurluk sonuglarinda az miktarda diisiis yasanmis olsa da MDH
yaninda diger katki malzemelerinin kullaniminin maliyeti diistirdiigli sonucuna
varilmistir [39]. PP ile yapilan bir bagka ¢alismada ise %60 MDH katkisinin %25°1 talk
ile degistirilmis ve bu durumda %45 MDH-%15 talk katkili PP’nin LOI degerini
korudugu ve UL-94 test sonucunun V-1 derecesine ulastigi gozlemlenmistir. Bir bagka
PP formiilasyonunda halojen esasli katki miktarin1 azaltmaya yonelik calismalar
yapilmis, bromlu gii¢ tutusur katki ile kimyasal etkilesime girmeden UL-94 testinde V-0
derecesinde sonug elde etmeye yonelik olarak %20 oranda talk kullanilmistir. Kullanilan
talkin ayrica yanma esnasinda polimerin damlama davranigini engelledigi, tutusma
stiresini 49s’den 59s’ye ¢ikardiglr ve numunenin egilme katsayisini 2 katina g¢ikardigi
gozlemlenmistir. Bunlar ek olarak talk kullanilan sistemin maliyetinin sadece
halojen/Sb203 kullanilan sistem maliyetinin sadece dortte {i¢ii oldugu belirtilmistir [32].
Sonug olarak geleneksel katki malzemesi olarak da adlandirilan diger mineral esasl
inorganik katkilarin MDH ve ATH ile kullanimlarinda gii¢ tutusurluk o6zelliklerini

koruyarak maliyeti azalttig1 net bir sekilde goriilmektedir.

Geleneksel mineral esasli inorganik katkilarin yani sira alternatif giic tutusur
katkilar olarak da adlandirilabilen 6zel mineral esaslhi inorganik katkilar da
bulunmaktadir. Buna 6rnek olarak UltraCarb {iriinii olan LKAB mineralleri verilebilir.
Bu mineraller mineral huntit (Mg3zCa(COs)4) ve hidromagnezit (Mgs(CO3)s(OH)2¢H20)
kombinasyonundan olusmaktadir. Uretici firma bu iiriiniin bozunma sicakligi olan
220°C’de su salimimi ve yaklasik 330°C’de CO: salimimi gerceklestirdigini, ardindan
560°C’de mineral pargaciklarin polimer yiizeyinde birikerek ¢cimento benzeri bir komiir
tabakas1 olusturmasiyla yanmay1 engelledigini belirtmektedir. Ayn1 zamanda bu katki
malzemesinin kablo ve tek katli membran uygulamalarinda kullanilabilecegi

belirtilmektedir [32].
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5.1.4 Nano katkilar

Nanoteknoloji, 1-100 nm boyutlarindaki maddelerin davranislarini inceleyen, bu
maddelerle yeni Uriinler iiretilmesini, tasarlanmasini ve iiretilen {riinlerin kontroliinii
saglayan bilim dali olarak tanimlanmaktadir. Nanometre ise bir metrenin milyarda biri
(10°) ve bir atomun ¢apinin dort kat1 seklinde ifade edilmektedir. Ulusal Nanoteknoloji
Girisimi’ne (NNI) gore kullanilan malzemelerin, cihazlarin ya da sistemlerin
nanoteknoloji uygulamasi olarak kabul edilebilmesi i¢in en az bir boyutun nanometre
Olceginde olmasi gerekmektedir [40]. Nanometre seviyesinde maddelerin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 0Ozellikleri normal durumlarindan temel anlamda farklh
olabilmektedir. Nanoteknoloji ile maddenin nanoboyutlarda kazanmis oldugu yeni
ozellikler kullanilarak gelismis sistemler ve malzemeler yaratilabilmektedir. Nanometre
Olcekli yapilar olusturularak malzemelerin kimyasal bilesimleri degistirilmeden erime
sicakligl, termal dayanimi, manyetik 6zellikleri, elektriksel iletkenlikleri ve renkleri gibi
temel Ozellikleri kontrol edilebildigi icin yiiksek performansli yeni malzemeler

tiretebilmek acisindan 6nemli potansiyel sunmaktadirlar.

Nanometre 6lgekli bu malzemeler kendi arasinda temelde nano-yapili malzemeler
ve nanofazli/nanoparcacik malzemeler olarak iki smifa ayrilmaktadir. Nano-yapili
malzemeler genellikle tane boyutlar1 nanometre seviyesinde olan parcaciklarin bir araya
gelmesiyle olusan yigin malzemeleri ifade ederken, nanofazli malzemeler baska bir
malzeme igerisinde dagitilmaya egilimli nano-pargaciklar ifade etmektedir (Sekil 5.1)
[9]. Bu boliimde tez konusu kapsaminda polimer malzemelerin 6zelliklerini gelistirmeye

yonelik kullanilan nano-pargaciklar ele alinmistir.

t < 10 mm

Lif Katla

= 100 nm

~1 nm 3-Boyuth Katk

Plakah Katla

Sekil 5.1. Nano-élgekli katkilarin ornek sekilleri [41]
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Son donemlerde katki malzemelerinin nanoboyutlarda kullanilmaya baglanmasinin
en biiyiik sebeplerinden bir tanesi de geleneksel mikron boyutunda katkilardan daha az
oranlarda kullanildiklarinda daha fonksiyonel 6zellikler sergilemeleridir. Nano partikiil
ve nano tabakali yapilar yiiksek yiizey/hacim oranina sahip olduklari i¢in polimerik
malzemelerde kullanima olduk¢a uygundur [9]. Yiiksek oranlarda kullanilan geleneksel
katki malzemeleri kullanildiklar1 polimerin viskozitesi gibi fiziksel ozelliklerinde
degisimlere neden olarak polimerin isleme siirecini zorlastirabilmekte, hatta biiyiik
Olcekli iiretimleri onleyebilmektedir [11]. Ancak bu malzemelerin nanoboyuta getirilerek
kullanimi, yliksek yiizey/hacim orani saglamalari nedeniyle polimer igerisinde daha az
miktarlarda kullanilmalarin1 ve daha etkili sonuglar elde edilmesini saglamaktadir.
Polimer igerisinde kullanilan nano-katkilarin polimere fonksiyonellik kazandirabilmesi
icin agirlikca %?2-10 katki oranlarinda kullanilmasi yeterli olmaktadir [10]. Polimerlerin
isleme siireglerinde meydana gelebilecek sorunlarin disinda mikron boyutundaki
geleneksel katkilar, tane boyutlarinin 15181in  gegirgenligini engellemesi nedeniyle
polimerin seffaflik derecesini de diisiirebilmektedir. Ancak mikron boyutundaki
geleneksel katkilarin yerine kullanilacak nano-katkilar goriiniir 151k frekanslarim
engelleyemeyecek kadar kiigiik olduklarindan kullanildiklar1 polimerde seffaflik
Ozelliginin korunmasini saglayabilmektedir. Bununla birlikte bazi nano-boyutlu katk1
malzemelerinin gaz iletim bariyeri ve gili¢ tutusurluk Ozelliklerini artirdig
gozlemlenmistir [20]. Ayn1 zamanda diger geleneksel gii¢ tutusur katkilarin yaninda bir
diger avantajlar1 da diger katkilar gibi polimerin fiziksel 6zellikleri iizerinde olumsuz
etkiye neden olmamakla birlikte polimerin fiziksel ozelliklerinde gelisim
saglayabilmeleridir [11]. Ozellikle tekstil sektoriinde nanoteknoloji 6nemli bir yere
sahiptir. Clinkii kumas ve liflere ¢esitli 6zellikler kazandirmak i¢in kullanilan geleneksel
yontemlerin ¢ogu uzun siireli kullanimlarda kalic1 etki yaratamamakta, giyme ve yikama
gibi islemlerle 6zelliklerini kaybedebilmektedir. Ancak nano parcaciklarin yiiksek yiizey
alani/hacim orani ve yiiksek ylizey enerjisi sayesinde lif ve kumag uygulamalarinda daha
iyl afinite saglanabilmekte ve uzun vadede malzemeye kazandirilan Ozellikler
korunabilmektedir. Bunlara ek olarak nano-katkilar kumas ve liflerin fiziksel ve mekanik

ozelliklerinde de ¢ok biiyiik degisikliklere neden olmamaktadirlar [40].

Tekstil malzemelerinin 6zellikleri nano-katkilarla gelistirilmek istendiginde genel
olarak iki yontem izlenmektedir. Bu yontemlerden ilki nano-katkilarin tekstil malzemesi

iizerine bitim iglemleri sirasinda uygulanmasidir. Ikinci yontem ise tekstil lifinin iiretim
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asamasinda nano-katkilarin lif icerisine katkilandirilmasidir. Her iki yontemin de
avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Lif {iretim siirecinde nano-katkilarin
katkilandirilmasi asamasinda karsilasilabilecek temel zorluklar nano-katkilarin polimer
icerisine homojen dagitilamamasi veya katkilandirildiklar1 polimer ile kimyasal agidan
uyum saglayamamasi olarak siralanabilmektedir. Karsilagilabilecek zorluklara ragmen lif
tiretim agamasinda nano-katkilarin lif igerisine katkilandirilmasi en cok tercih edilen
yontemdir. Lif iiretim asamasinda nano-katki ilavesi kendi igerisinde ii¢ farkl sekilde
yapilabilmektedir. Bu yontemlerden ilki eriyik polimer icerisine katkilandirma, ikincisi
cozelti icerisine katkilandirma ve ii¢linciisii ise yerinde polimerizasyondur. Cozelti
icerisine katkilandirmada polimer organik bir ¢oziiciide ¢oziilmekte ve ¢ozeltiye eklenen
nano-katkilar ile karigmasi saglanmaktadir. Yerinde polimerizasyonda ise polimer
icerisine katkilandirilmak istenilen nano-katkilar polimerin polimerizasyonu agamasinda
monomerlerle birlikte ortama ilave edilmektedir. Ancak bu yontemler biiyiik olceklerde
polimer kompozit iiretimlerine uygun degildir. Bu nedenle en ¢ok tercih edilen yontem
ise nano-katkilarin eriyik polimer igerisine katkilandirilmasidir. Eriyik polimer igerisine
katkilandirmada genellikle ¢ift vidali harmanlayici (ekstriidere) kullanilmakta ve eritilmis

polimer icerisine nano-katkilar ilave edilmektedir [42].

Gili¢ tutusurluk alaninda nano-katkilar kati fazda etkinliklerini gostermektedir.
Polimerlerin termal bozunma iirlinlerinin ¢ogunun kaynama sicakliklar1 termoplastik
polimerlerin termal bozunma sicakliklarindan daha duisiiktiir. Bu nedenle termal bozunma
sonucu agiga ¢ikan triinler siiper-1sitnmis halde olmakta ve bu da 1sinmis polimer yiizeyi
altinda kabarciklarin olusmasina neden olmaktadir. Olusan bu kabarciklar polimerin
erken tutusmasina neden olabildigi gibi eriyen polimer yiizeyinden yayilan bozunma
iriinleriyle beslenerek artmakta ve gaz fazinda ugucu yakiti meydana getirmektedir. Ayni
zamanda olusan bu kabarciklar 1siya maruz kalarak eriyen polimerin dis katmaninda
stirekli bir hareketlilige neden oldugu icin kat1 fazda kdmiir benzeri 1s1 transfer bariyeri
olusmasini engellemektedir. Nanokil gibi nano 6l¢ekli katkilarin kullanilmasi polimerin
yanmast esnasinda meydana gelen kabarciklarin olusumunu engelleyerek dis ylizeyde
bariyer olusumunu desteklemektedir [43, 44]. Polimer igerisinde kullanilan nanokiller
yanma esnasinda polimer yiizeyinde toplanarak Sekil 5.2°de belirtildigi gibi
nanopargaciklarca zengin aleve kars1 koruyucu bariyer olusturmakta ve polimerin kiitle
kayip hizin1 tamamen durduramasalar da yavaslatici etki gostermektedirler. Boylece

yanan polimerin 1s1 salinim hiz1 pik degeri (PHRR) diisiiriilebilmekte ve yanma sirasinda
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erimesi/damlama davraniglar1 Onlenebilmektedir. Ancak yanan polimerin toplam 1s1
salinim degerinde bir diisiis meydana gelmemektedir. Sadece polimerin birim uzunlugun
yanma siiresi artmakta, yanma yogunlugu azalmakta ve dolayisiyla polimerin yanmasi

yavaslamaktadir.
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Sekil 5.2. Nanokil katkisinin polimer nanokompozit yiizeyinde koruyucu tabaka olusturma asamalart

Nano boyutta kullanilan katki malzemeleriyle optimum sonuglar elde edilmesine
karsin termoplastik polimerlerde katkilandirma, ekstriizyon ve kaliplama parametreleri
belirlenirken karsilasilan zorluklar bulunmaktadir. Buna ragmen poliolefin polimerlerin
diisiik maliyetli ve kolay islenebilir olusu nedeniyle nanoboyutlu katkilar bu polimer
grubunda siklikla kullanilmaktadir. Nanopargacik kullanilmasindaki en biiyiik sorun bu
pargaciklarin polimer igerisine dagitilmasidir [20]. izotaktik PP gibi hidrofobik ve kristal
yap1 igeren polimerlerde nano-katkilarin dagitilmasi, naylon gibi yar1 iyonik polimerlerde
nano-katki dagitma islemine gore oldukca zordur. Polimerin mekanik 6zellikleri ortam
sicakliginda yeterli dagilim saglandiginda karsilansa bile polimere gii¢ tutusur 6zellik
kazandirma islemi nano-katkilarin polimer igerisine dagitilmasinin bir fonksiyonu olarak
nitelendirilmektedir. Hatta yeterli dagilim saglanamadiginda nano-katkilarm gii¢
tutusurluk etkilerini gosteremedikleri 6ne siiriilmektedir. Ornegin tabakali kil yapisinda

bir katki malzemesi kullanildiginda gercek bir nanokompozit yapabilmek i¢in tabakali kil
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yapinin katmanlari ayrilmali ve ayrilan bu katmanlar arasina polimer giris yapabilmelidir.
Polimer yapisinda -amid ya da -imid gibi fonksiyonel gruplar bulundugunda nano-katki
olarak kullanilan silikat yapilar pul pul dokiileceginden homojen bir yap1 kolaylikla elde
edilebilmektedir. Bunun temel sebebi kilin silikat katmanlarinin polar fonksiyonel grup
iceren polimerle uyumlu olan polar hidroksil gruplari icermesidir. -Amid ya da -imid
gruplart igermeyen polimerler ile nano killerin kullanildig1 sistemlerde ise polimere
maleik anhidrid asilanmis PP gibi polar katkilar veya yiizey aktif maddeler gibi
uyumlulastirict ajanlarin kullanilmast gerekmektedir[11]. Uyumlulastiric1 ajanlar, genel
olarak polimerin kullanilan tabakali katki malzemesinin tabakalari arasina girmesini
saglayan polar gruplar iceren kiiciik molekiillerdir (oligomerler gibi). Uyumlulastirici
ajan ile tabakali killerin etkilesimi sirasinda kil tabakalar1 arasindaki bosluk artmakta ve
tabakalar arasi etkilesim azalmaktadir. Oligomerin etkisiyle birlikte polimer, kil
tabakalar1 arasindan rahatca gecebilmekte ve kil tabakalari da polimer igerisinde homojen
olarak dagilabilmektedir. Kullanilan uyumlulastirict ajanin polimerle uyumu da bu
sistemlerde Onemli bir parametredir. Kullanilan uyumlulastirici ajanin polimer ile
karisabilirligi yiiksekse polimer igerisine katkilandirilan nanokil tabakalari pul pul
dokiilmekte ve istenilen homojen karisim elde edilebilmektedir. Ornegin polipropilen ve
nanokil sistemine maleik anhidrit ilavesi nanokilin polimer igerisine homojen bir sekilde
ve kolayca dagilmasim1 saglamaktadir. Bu sistemlerde polar maleik grup asilanmis
polipropilen ile hidroksil gruplar iceren kil tabakalar1 arasinda etkilesimi gerceklesmekte
ve kimyasal reaksiyon meydana gelmemektedir. Meydana gelen Van der Waals
etkilesiminin polipropilenin maleik gruplar1 ile kildeki amonyum gruplar1 arasinda
meydana geldigi one siiriilmektedir. Pul pul ayrilmis nano katkilarin polimerin mekanik
ozelliklerini en iyi sekilde artirmasina ragmen gii¢ tutusur ozellikteki artis polimerin
tabakalar arasindan gegirildigi (intercalated) ¢alismalarda elde edilmistir. Buna ragmen
bircok c¢alismada nano-katkilar eriyik polimer igerisine katkilandirma yapilarak elde
edilmis ve bu yapilarda tabakalarin polimer igerisine pul pul dagilim (exfoliated)
gerceklestirdigi gozlemlenmistir. Tabakali killerin polimer matris icerisinde pul pul
dokiilerek dagilma derecesini 6lgmek i¢in X-Isin1 kirinim yontemi (XRD), morfolojik
ozelliklerinin belirlenmesinde taramali elektron mikroskobu (SEM), termal kararliliginin

Olciilmesi i¢in de TGA kullanilmaktadir [20].

Tabakal1 nanokil yapilarin polimer igerisinde homojen dagilimimi saglayabilmek

icin tabakalar ayrilmaya calisilsa da tabakalarin ayrilmasi her zaman iyi sonuglar
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vermeyebilir. Clinkii tabakali yapilarin ayrilmadan onceki tam yiizey alanlari istenilen
sonuglar1 yaratacak optimum ozellikler sergileyebilmektedir. Bu siireglerin zorlugu da
nanokompozitlerin tam olarak ticarilesmesini engelleyen en temel sebeplerden birisidir

[37].

Tabakal1 nanokil yapilari pul pul tabakalara ayirmak ve polimer icerisinde homojen
dagilimlarim1 saglamak i¢in uyumlulastirict ajan kullanilmasinin yani sira nanokiller
fiziksel ya da kimyasal olarak isleme de tabi tutulabilmektedir. Tabakalara ayirmanin yani
sira organik yapidaki polimer igerisine bu katkilar1 dagitabilmek i¢in iyon degisimi de
yapilabilmektedir. Ornegin aliiminosilikat malzeme olan montmoriloniti polimer
icerisinde dagitabilmek i¢in yapisinda bulunan sodyum katyonlarinin yeterince

organofilik olan katyonlarla degistirilmesi gerekmektedir [4].

Nano-katkilarin polimer icerisinde dagiliminda yasanan zorlugun yani sira
kullanildiklar1 polimerin tutusma siiresini kisaltabildigi gézlemlenmistir. Ancak diger gii¢
tutusur katkilarin da polimerin tutusma siiresini kisaltabildigi diistiniildiigiinde bu durum

negatif etki sinifina dahil edilmeyebilir [5].

Gilman vd. (2001) polimeri silikat tabakalar1 arasindan ge¢irme yontemi kullanarak
kiitlece %2 ve %4’liik silikat/polipropilen nanokompozitler hazirlamislardir. Hazirlamis
olduklar1 polipropilen nanokompozit numunelere konik kalorimetre testi uygulamislar ve
test sonuglarinda silikat kullanilan polimer kompozitlerin 1s1 salinim degerlerinde bir
diisiis gdzlemlemislerdir. Katkisiz PP nin 1s1 salinim pik degeri 1.525 kW/m?, %2 silikat
katkilt numunenin 1s1 salmim pik degeri 450 kW/m? ve %4 silikat katkili numunenin 1s1
salinim pik degeri ise 305 kW/m? olarak &l¢iilmiistiir. Ayrica nanokompozit numunede
kullanilan katkilarin gaz fazinda degil de kati fazda gii¢ tutusur etkinlik gosterdigi

sonucuna varmiglardir [45].

Yurddagkal ve Celik (2018) yaptiklar1 ¢alismalarinda huntit/hidromagnezit,
antimon trioksit, bentonit ve ¢inko borat tozlarindan olusan dort farkli katki malzemesinin
polipropilenin gii¢ tutusurlugu iizerine etkilerini incelemislerdir. ilk olarak kullandiklari
katkilart yiiksek hizli bilyal1 degirmende hava atmosferinde, oda sicakliginda 700rpm
donme hizinda 20 dakika 6giiterek nanoparcacik haline getirmislerdir. Kiitlece katki orani
%30 olacak sekilde ¢ift vidali ekstriiderde PP’ye katkilandirmiglardir. Hazirladiklar1 PP

kompozitlerin morfolojik 6zelliklerini SEM analizi ile incelemisler ve 20.000X biiyiitme
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oraninda kullandiklar1 nano-katkilarin PP  matris igerisine homojen olarak
dagitilabildigini gézlemlemislerdir. Termogravimetrik analiz sonuglarinda ise kullanilan
nano-katkilarin PP’nin termal dayaniminmi olusturduklar1 komiir tabakasinin 1siya ve
yanmaya kars1 korumasi sayesinde artirdigi goézlemlenmistir. Ancak kiitlece %30 katki
kullanilmasina ragmen LOI ve UL-94 testlerinde ¢ok iyi sonuglar elde edilememistir. En
iyi sonu¢ huntit/hidromagnezit katkisiyla elde edilmig UL-94 testinde V-1 derecesine
ulagilabilmis ve LOI testinde PP’nin LOI degeri %17,1°den %22,7’ye yiikseltilebilmistir
[46].

Erdem, Cireli ve Erdogan (2009) nano-SiO> katkisinin PP liflerin gii¢ tutusurluguna
etkisini incelemek iizere bir ¢alisma yapmislardir. Calismalarinda ¢ift vidali ekstriiderde
eriyikten harmanlama yontemiyle PP icerisine kiitlece %0,3, %1 ve %3 oranlarda nano-
Si0; katkilandirmiglardir. Elde ettikleri lif numunelerin gii¢ tutusurluk o6zelliklerini
incelemek i¢in LOI testi, yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in XRD ve katkilarin polimer
igerisinde dagilimini incelemek i¢in SEM analizi yapmislardir. SEM g0riintiilerinde
katkisiz PP lifin piiriizsiiz bir yiizeye ve kesit alanina sahip oldugunu, Si0O: katkil1 liflerde
ise ylizeyde piiriizlerin olustugunu gozlemlemisglerdir. Bu piiriizlerin nano katkilarin
polimer igerisinde topaklanmast sonucu olustugunu diistinmiislerdir. Katki orani arttik¢a
bu piiriizli ylizeylerin ve topaklasmanin arttigini fark etmisler ve artan katki oraninin
homojen olmayan bir dagilima neden oldugu sonucuna varmiglardir. Buna ragmen lif
yiizeylerinde meydana gelen homojensizlik liflerin kesit alanlarinda gézlemlenmemistir.
XRD sonuglarinda ise %0,3 ve %1 katkili liflerin kristal yapisinda PP matrisin kristal
yapist elde edilmis, %3 katkili liflerde ise diistik kristallik gézlemlemislerdir. Bunun %3
katkil1 liflerde topaklanmanin fazla olmasindan kaynaklanabilecegini 6ne stirmiislerdir.
LOI testinde ise katkisiz PP liflerinin LOI degeri %18; %0,3 katkili PP liflerin LOI degeri
%20; %1 katkili PP liflerin LOI degeri %21 ve %3 PP katkil: liflerin LOI degeri %22
olarak Olciilmiistiir. Nano-SiO; ilavesinin PP liflerin LOI degerlerini artirarak PP lifleri
yavas yanan malzeme sinifina ulastirdigini gozlemlemisler fakat gii¢ tutusurluk i¢in tek

basina nano-SiO; kullaniminin yetersiz oldugu sonucuna varmislardir [42].

Nano-katkilar genellikle tek baglarmma kullanildiklarinda malzemenin giic
tutusurluk testlerinden ge¢mesi icin yeterli olamamaktadirlar. Bu nedenle genellikle
geleneksel gii¢ tutusur sistemlerle polimerin bozunmasi ya da yanmasi esnasinda komiir

olusumunu destekleyerek sinerjist etki yaratabilmek i¢in kullanilmaktadirlar [36].
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Nanoboyutta daha fazla yiizey/hacim oranina sahip olduklarindan diger katkilarla
kullanildiklarinda toplam katki oranini diisiirerek daha iyi sonuclar elde edilmesini
miimkiin kilmaktadirlar. En yaygin kullanilan nano-katkilar; organik olarak modifiye
edilmis killer, karbon nanotiipler ve nano liflerdir. Killerin diger nano-katkilara kiyasla
daha ucuz olmalarina karsin polimer icerisine katkilandirilmadan 6nce yiizey isleme tabi
tutulmalar1 gerekmektedir. Karbon nanotiip ve nano liflerde termal olarak kararh
olmalarina karsin kullanildiklar1 polimerler ile uyumluluk sorunu yasayabilmektedirler

ve ayn1 zamanda yiiksek maliyetli katkilardir [5].

Bazi ¢aligmalarda silikanin yiizey modifikasyonu ile daha iyi sonuglar alinabilecegi
diisiiniilmiistiir. Ornegin, Dong vd. (2012; 2013) silika yiizeyini DOPO (9,10-dihidro-9-
oksa-10-fosfafenantren-10-oksit) ile modifiye ederek elde ettikleri katkiyr PP matris
icerisinde sisen gii¢ tutusur sistemlerle birlikte kullanmiglardir. DOPO ile isleme tabi
tutulmus silikanin PP/IFR sistemlerde yanma sonucunda olusan komiirlesme tabakasinin

daha kararli yapiya sahip olmasinda etkili oldugunu kanitlamiglardir [47, 48].

Xu vd. (2019) melamin siyaniirat-fumed silikanin (MCA-SiO;) cam lifi katkili
polipropilenin (GF-PP) gii¢ tutusurlugu iizerine etkilerini incelemislerdir. ilk olarak
MCA-SiO> sentezi gerceklestirmisler ve sentezledikleri katkiyr GF-PP/IFR sistemine
ilave etmislerdir. Elde ettikleri nanokompozitlere UL-94, LOI ve koni kalorimetre testleri
yapmiglardir. En 1y1 sonucu %20 oranda Si0; iceren MCA-Si0; katkili numuneden elde
etmislerdir. %20 oranda SiO2 iceren MCA-SiO; katkili numune UL-94 testinde V-0
derecesine ulasmis, LOI degeri %32,4 olarak elde edilmis ve koni kalorimetre testinde
oldukca diistik bir 1s1 salinim degeri vermistir. Alevin yayilmasi konusunda bilgi veren
toplam 1s1 salinim (THR) egrisine bakildiginda ise %20 oranda SiO iceren MCA-SiO»
katkilt numunede diger numunelere kiyasla alevin yayilmasi konusunda daha diisiik
degerler elde edilmistir. Bununla birlikte testlerin sonucunda olusan kdmiir tabakalarinin

silikalt numunelerde daha ¢atlaksiz ve piirlizsiiz oldugunu gézlemlemislerdir [49].

Courtat vd. (2015) ¢esitli silikalar1 fosforlu ajanlarla modifiye ederek PP’ nin gii¢
tutusurlugu tlizerine ¢alismalar yapmiglar ve diisiik katki oranlarinda (%10) kullanilan
modifiye edilmis silika ile PP’nin gili¢ tutusurluk ozelliklerini 1iyilestirmeyi
amagclamislardir. Hazirladiklar1 kompozitlerin morfolojik yapisint SEM ile incelemisler
ve ylizey islem gormiis silikalarin islemsiz silikalara gére polimer igerisinde daha iyi

dagilim gosterdigini gozlemlemislerdir. Islemsiz silikalar ile hazirlanan kompozitlerde
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homojen olmayan bir dagilim elde etmisler ve baz1 bolgelerde aglomerasyonlar
gozlemlemislerdir. Termogravimetrik analiz sonuglarindan yola ¢ikarak silika ilave
edilmis PP kompozitlerin hepsinin termal kararliliginin arttigi sonucuna varmislardir.
Ancak yaptiklar1 koni kalorimetre testlerinin sonuglarina gore ylizey islemi
uygulanmamis silika ile hazirlanan numunelerin 1s1 salinim hizlan yiizey isleme tabi
tutulmus silika ile hazirlanan numunelere oranla daha diisiik ¢ikmistir. (Katkisiz PP i¢in
PHRR:1.214 kW/m?, islemsiz silika katkili PP igin: 662 kW/m?, yiizey islemli silika
katkil1 PP icin: 843 kW/m?) Fosforlu ajanlarla yapilan yiizey modifikasyonunun istenilen
etkiyi yaratmadigini gozlemlemislerdir. Silika yiizeyine kaplanan az miktardaki fosforun
gaz fazinda gii¢ tutusurluk etki gosteremedigi, kat1 fazda ise komiir olusumuna yeterli

miktarda katki saglayamadigi sonucuna varmiglardir [44].

Ye, Wu ve Qu (2010) yaptiklar1 ¢alismada sisen gii¢ tutusur sistemlerle isli
silikanin gili¢ tutusurluk tlizerine etkilerini incelemislerdir. Farkli oranlarda (%0-5) isli
silikay1 toplam katki orant %25 olacak sekilde PP/IFR sistemine katkilandirmiglardir.
Testler sonucunda silikanin sisen gii¢ tutusur sistemlerle sinerjist etki gosterdigini ve
kompozitin hem termal kararliligini hem de giic tutusurlugunu gelistirdigini
gozlemlemislerdir. LOI testinde silika igermeyen PP/IFR sistemin LOI degeri %34 olarak
kaydedilirken, %0,5 oranda isli silika i¢ceren PP/IFR sistemin LOI degeri %38 e ulagmus,
UL-94 testinde V-0 derecesi elde edilmistir. Ayn1 zamanda yapilan ¢aligmada kullanilan
silika miktarmin kritik oldugunu fark etmisler ve sinerjist etkinin kiitlece %1 ve daha
diisiik oranlarda silika kullanildiginda elde edildigi sonucuna ulagsmislardir. Kiitlece %1
orana kadar kullanilan silikanin komiir tabakas1 olusumunu destekledigini, daha catlaksiz
bir yapiya sahip olmasimi sagladigini ve bdylece polimeri yanmaya kars1 korudugunu
belirtmislerdir. Ancak silikanin %1 katki oranindan fazla kullanildigi numunelerde ise
komiir tabakasi olusumunu smirlandirdigini ve sisen gii¢ tutusur katkilarin sisme
ozelligini tahrip ettigini fark etmislerdir. %1,5 silika katkili PP/IFR numunelerinin LOI
degeri %31°e, %S5 silika katkili PP/IFR numunelerin LOI degeri ise %24’ e diismiis ve bu
katki oranindaki numuneler UL-94 testinden V-0 derecesi ile gegememislerdir. Konik
kalorimetre testlerinde ise katkisiz PP, sadece IFR katkili PP, %0,5 silika katkili PP/IFR
ve %3 silika katkili PP/IFR sistemlerini incelemislerdir. Katkisiz PP i¢in PHRR degeri
1.025 kW/m?, sadece IFR katkili PP i¢in PHRR degeri 160 kW/m?2, %0,5 silika katkil1
icin PHRR degeri 124 kW/m? ve %3 silika katkili igin PHRR degeri 341 kW/m? olarak
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kaydedilmistir. Toplam 1s1 salinim degerleri ise sirastyla 137,7 MJ/m?, 49,1 MJ/m?, 35,1
MJ/m? ve 87,9 MJ/m? olarak kaydedilmistir [50].

Hu, Tang ve Song (2006) montmorilonitin (MMT) PP icerisinde dagitilmasi ve
kalsiyum karbonatla (CaCO3) birlikte PP/IFR sistemlerde kullanildiginda gii¢ tutusurluk
tizerindeki etkileri tizerine bir calisma yapmislardir. Calismalarinin ilk asamasinda maleik
anhidritle islem gérmiis PP ve farkli oranlarda ylizey isleme tabi tutulmus MMT nin
polimer igerisinde dagilima etkisini incelemislerdir. Bu asamada MMT yiizey
modifikasyonunda kullanilan yilizey islem maddelerinin oranlarinin dagilimda etkili bir
parametre oldugu sonucuna varmislardir. fkinci asamada ise yiizey islem gdrmiis
MMT’yi PP/IFR sistem igerisine katkilandirmiglardir. Konik kalorimetre test
sonuclarinda PP/IFR sistemine ilave edilen MMT nin 1s1 salinim hiz1 pik degerini oldukca
disiirdiigiinii  gozlemlemislerdir. Caligmalarinin son asamasinda ise PP/IFR/MMT
sistemine nano ve mikro boyutlarda CaCO; ilavesi yapmislardir. Hazirladiklart
numunelerin gecirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintiilerine baktiklarinda nano
boyuttaki pargaciklarin mikro boyuttaki pargaciklara oranla daha homojen bir dagilim
gosterdigini gozlemlemislerdir. Bununla birlikte koni kalorimetre testi sonuglarinda ise
nano boyuttaki CaCOs ilavesinin mikro boyuttaki CaCO3 ilavesine oranla 1s1 salinim hizi
pik degerinde daha fazla diisiis sagladigin1 gozlemlemislerdir. Ancak CaCOs ilavesi 1s1
salimim hizinda bir diisiis saglasa da PP/IFR/MMT numunelerinde 1s1 salinim hizi pik
degerinde meydana gelen diisiise yakin degerler elde edilmistir. PP/IFR/MMT
kompozitinin gii¢ tutusurluk 6zelliginde ¢ok biiyiik bir artis saglanmamustir [51].

Du vd. (2009) organo-bentonitin sisen gili¢ tutusur iceren PP/IFR sistemin gii¢
tutusurluk ozellikleri lizerine etkilerini incelemislerdir. Kiitlece %28 IFR katki oranini
sabit tutarak kiitlece %1,8 ve %?2,6 katki oralarinda organo-bentonit ilave ederek
numuneler hazirlamiglardir. LOI testlerinde sadece IFR katkili PP numunenin LOI degeri
%30,7 olarak bulunurken, %1,8 bentonit iceren numunenin LOI degeri %31,7 ve %2,6
katkilt numunenin ise LOI degeri %32,8 olarak bulunmustur. UL-94 testinden katkisiz
PP hari¢ diger numunelerin hepsi V-0 derecesi ile gegmistir. Sekil 5.3’te sematik olarak
belirtildigi gibi bentonit ilavesi ile yanma sonucunda olusan komiir tabakasinda artis ve
ayni zamanda siirekli, ¢catlaksiz, kompakt bir ylizey meydana gelmistir. Konik kalorimetre
testlerinde ise bentonit ilavesi 1s1 salinim hizi pik degerini diisiirmekle birlikte duman

seviyesinde de azalma saglamistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak bentonitin sinerjist etki
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gostererek IFR/PP sisteminin gii¢ tutusurluk 6zelligini gelistirdigi sonucuna varmislardir

[52].
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Sekil 5.3. PP/IFR ve PP/IFR/Kil sistemlerinde kémiir tabakast olusumu [52]

Pappalardo vd. (2016) organik olarak modifiye edilmis (OSEP) ve edilmemis (SEP)
sepiyolit nanopargaciklarin sisen giic tutusur (IFR) katkili PP kompozitlerin giic
tutusurluk performansi {izerine etkilerini incelemislerdir. Calismalar1 kapsaminda %0,5
SEP, %0,5 OSEP, %12 IFR ve %12,5 IFR/SEP ve %12,5 IFR/OSEP katkili numuneler
hazirlamisglar ve bu numunelerin yanma davranislarini incelemek i¢in LOIL, UL-94 dikey
yakma ve konik kalorimetre testleri yapmislardir. Sadece %0,5 oranda SEP ve OSEP
katkilt PP numunelerin yanma davranislarinda herhangi bir iyilesme gozlemlememekle
birlikte IFR sistemlerle kullanilan SEP ve OSEP katkilarinin PP numunelerin yanma
davranigini 6nemli Ol¢lide gelistirdigini kaydetmislerdir. IFR sistemlerle birlikte
kullanilan SEP ve OSEP katkilar1 LOI degerlerini sirasiyla %5 ve %6 oranda artirmistir.
UL-94 testinde ise %12 oranda IFR katkis1 igeren PP numunenin V-2 derecesi sisteme
eklenen %0,5 OSEP katkisi ile V-0 derecesine ulastirilabilmistir. Ancak organik olarak
modifiye edilmemis SEP katkis1 her ne kadar LOI degerini artirmis olsa da IFR/SEP/PP
numunesinin UL-94 testinden ge¢mesini saglayamamistir. Koni kalorimetre testlerinde

ise IFR sistemlere 9%0,5 oranda SEP ve OSEP ilavesi 1s1 salinim hiz1 pik degerlerinde
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(PHRR) sirasiyla %80 ve %85 oranda azalma saglamistir. Is1 emisyon degerlerinde
(MARHE) ise IFR siteme ilave edilen OSEP katkis1 %72’lik bir azalma saglamigtir. Test
sonucunda kalan komiirlesmis tabakalar1 incelediklerinde ise SEP ve OSEP katkilarinin
komiir miktarinda bir artisa ya da komiir tabakasinin morfolojik yapisinda kayda deger
bir katki saglamadiklarini1 gézlemlemislerdir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda organik
olarak modifiye edilmis sepiyolitin (OSEP) IFR sistemlerle daha iyi ¢aligsarak sinerjik bir

etki yarattigini ve PP’nin yanma davranigini iyilestirdigini bildirmislerdir [53].

Nanokil katkilar1 her zaman igin IFR sistemlerle iyi ¢calismayabilir. He vd. (2007)
caligmalarinda organofilik montmorilonitin, etilen vinil asetatin (EVA) ve naylon 6’nin
(PA6) PP/IFR sistemin gii¢ tutusurluk 6zelligi iizerine etkilerini incelemislerdir. Konik
kalorimetre, LOI ve UL-94 testleri i¢in katkisiz PP, %25 IFR katkili PP, toplam katk1
orani %25 olacak sekilde %2 OMT igeren PP/IFR, EVA ve PA6 dan olusan %10 nano-
alasim katkili PP/IFR numuneler iiretmislerdir. Hazirladiklar: biitiin numuneler UL-94
testinden V-0 derecesi elde etmistir. LOI testinde ise sadece IFR kullaniminin PP LOI
degerlerini oldukga artirdigini bununla birlikte EVA ve PA6’dan olusan alasimin PP/IFR
sistemin LOI degerlerini artirdigint ve bu alasimin komiir olusumunu artirdigini
gozlemlemislerdir. Ancak PP/IFR sistemine eklenen OMT nin polimer kompozitin LOI
degerlerini disiirdiigiinii ve sisen giic tutusur sistemin siserek kopilirme islemine

miidahale ederek verimli bir sekilde ¢alismasina engel oldugunu fark etmislerdir [54].

Karbon nanotiip ilk olarak Ijjima tarafindan 1991°de rapor edilmis ve dolgu
malzemesi olarak ilk defa 1994 yilinda Ajayan ve ekibi tarafindan polimer nanokompozit
yapiminda kullamlmistir. ik yapilan ¢alismalarda amag polimerlerin mekanik, elektriksel
ve termal 6zelliklerini gelistirmek olmustur. Cilinkii bazi nanotiiplerin ¢elikten daha gii¢lii,
aliiminyumdan daha hafif ve bakirdan daha iletken oldugu kesfedilmistir [55]. Ay
zamanda karbon nanotiipiin benzersiz mekanik, elektriksel ve termal Ozellik
kombinasyonu sayesinde yukarida bahsedilen 0Ozellikler sadece karbon nanotiip

kullanilarak malzemeye kazandirilabilmektedir [56].

Karbon nanotiiplerin polimerlerde kullanilmasiyla elde edilen polimer
nanokompozitlerin 6zellikleri, kullanilan polimerin yani sira karbon nanotiipiin
ozelliklerine de bagli olarak degismektedir. Nanotiiplerin {iretim yontemleri, eger
uygulaniyorsa nanotiip aritma islemleri, nanotiip icerisindeki safsizliklarin tirii ve

miktari, nanotiiplerin ¢aplari, uzunluklar1 ve en/boy oranlari ve polimer igerisinde
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dagilimlar elde edilen kompozitin 6zelliklerini belirlemektedir. Elde edilen kompozitin
Ozelliklerini belirleyen parametreler bu kadar fazla oldugu icin literatiirde yapilan
calismalarda birbirinden farkli sonuglar elde edilebilmektedir. Benzer c¢alismalarin

sonuclar1 arasinda tutarsizliklar da goriilebilmektedir [56].

Karbon nanotiipler polimer igerisine farkli sekillerde katkilandirilabilmektedir.
Bunlar; ¢ozeltiye karistirma (solution blending), eriyik harmanlama (melt blending),
yerinde polimerizasyondur (in situ polymerization). Cozelti karigtirma yontemi en yaygin
kullanilan yéntemdir ve ii¢ asamada gerceklestirilmektedir. Oncelikle nanotiipler uygun
bir ¢oziicii icerisinde dagitilmakta, ardindan belirli bir sicaklikta polimer ilave edilmekte
ve son olarak dokme ya da ¢oktiirme ile kompozit film tabakasi elde edilmektedir. Fakat
nanotiipleri ¢ozelti icerisinde basit karistirma ile dagitmak kolay degildir. Bu nedenle
yiikksek gliclii ultrasonikasyon iglemi ile karistirma uygulanmaktadir. Yiiksek giiclii
ultrasonikasyon uygulamasinda ise karistirma siiresi optimize edilemez ve fazla uzun
tutulursa nanotiiplerin boylarinda kisalma meydana gelebilmekte ve bu da malzeme
ozelliklerine zarar verebilmektedir. Buna ek olarak dagitmay1 kolaylastirmak adina yiizey
aktif maddeleri de kullanilmaktadir. Ancak yilizey aktif maddeleri elde edilen
nanokompozitten uzaklastirilamadigi i¢in kompozitin 6zelliklerinde degisikliklere neden
olabilmektedir. Cozeltiye karigtirma yonteminin bir diger dezavantaji ise ¢Oziicliniin
yavas buharlastirilmas1 esnasinda nanotiiplerin aglomerasyon egilimi gostermesidir. Bu
aglomerasyon siireci ise nanotiiplerin polimer igerisinde homojen olarak dagilamamasina
neden olmaktadir. Bu durumu ortadan kaldirmak i¢in ise nanotiip/polimer ¢ozeltisini
donen bir ylizeyde buharlastirma veya ¢ozeltiyi sicak bir yiizeye damlatarak buharlasma
stiresini kisaltma yontemleri uygulanabilmektedir. Yerinde polimerizasyon yonteminde
nanotiipler monomer icinde dagitilmakta ve ardindan monomerlerin polimerizasyon
islemiyle nanokompozitler elde edilmektedir. Bu yontem c¢ogunlukla epoksi

nanokompozit liretiminde kullanilmaktadir [56].

Eriyik harmanlama yonteminde ise nanotiipleri polimer matris igerisinde dagitmak
icin yiiksek sicaklik ve yliksek siyirma kuvvetleri (shear forces) kullanilmaktadir. Bu
yontem genellikle endiistriyel uygulamalarda cok tercih edilmektedir. Cozeltiye
karistirma yontemiyle kiyaslandiginda nanotiiplerin polimer igerisinde dagitilmasinda
daha az etkilidir. Yiiksek nanotiip konsantrasyonlarinda polimerin viskozitesi ¢ok arttigi

icin diisiik konsantrasyonlarda nanotiip kullanilmas1 gerekmektedir. Eriyik harmanlama
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yontemi kullanilarak hazirlanan en basarili nanokompozitler ¢ok duvarli nanotiip
(MWNT)/ polikarbonat, MWNT/naylon-6, tek duvarli nanotiip (SWNT)/ poliimid ve
SWNT/polipropilen kompozitleridir [56].

Nanotiiplerle elde edilen nanokompozitlerin termal analiz sonuglar1 incelendiginde
katkisiz polimer malzemenin bozunmaya basladigi sicakliga nazaran daha yiiksek
sicaklikta bozunmaya basladigi ve maksimum kiitle kaybinin daha yiiksek sicakliklarda
gergeklestigi gézlemlenmistir. Buradan yola ¢ikarak nanotiiplerin polimerlerin termal
dayanimini artirdifi sonucuna varilmistir. Polimer igerisine dagitilan nanotiiplerin
bozunan polimerin akisini engelleyerek bozunma siirecini geciktirdigini ve nanotiiplerin
cevresindeki polimerin daha yavas bozundugu 6ne siiriilmiistiir. Nanotiiplerin polimerin
termal dayanimini artirmis olmasi bu katkilarin polimerlerin gii¢ tutusurluk 6zelliklerini
iyilestirebilecegi fikrini ortaya ¢ikarmistir [56]. Beyer (2002) yaptig1 ¢aligmalarda kiitlece
%2,5 oranda kullanilan karbon nanotlipin etilen vinil asetatin konik kalorimetre
testlerindeki 1s1 salinimini 6nemli 6l¢iide azalttigini gbzlemlemistir. Bununla birlikte
polimerin gii¢ tutusur 6zelliginin iyilestirilmesinde organokilin nanotiip ile sinerjik etki
gosterdigini belirtmistir. Polimerin yanmasi sonucunda olusan komiirlesmis tabakanin da
daha az catlak icerdigi, daha piiriizsiiz ve direngli hale gelerek yanici ugucularin
emisyonunu azalttifi ve bdylece polimeri yanmaya karst daha iyi izole ettigini

gbzlemlemistir [57].

Kashiwagi vd. (2004; 2005) ¢calismalarinda kiitlece %0,5 oraninda tek duvarli, ¢gok
duvarli karbon nanotiiplerin (SWNT, MWNT), karbon nanoliflerin ve karbon siyahi
parcaciklarinin polimetil metakrilat (PMMA) polimer matrisi igerisinde gii¢ tutusurluk
etkilerini incelemislerdir. Tek duvarli karbon nanotiip katkili polimer kompozitin en iyi
gii¢ tutusurluk 6zelligi gosterdigini bulmuslardir. Yaptiklar testlerin sonucunda (azot
gazlastirma testi-alevsiz yangin kosullarina benzer kosullarda 1sitarak) tek duvarli karbon
nanotiiplerin kompozitin kiitle kaybini azaltmak i¢in en iyi etkiye sahip oldugu (catlaksiz,
siirekli ag yapida komiir tabakasi ile), cok duvarli karbon nanotiiplerin de ikinci sirada 1yi
etki (kiiclik adaciklardan olusmus, siireksiz yapida komiir tabakasi ile) gosterdigi
sonucuna varmislardir. Bununla birlikte karbon nanotiiplerin polimer matriste iyi bir
sekilde dagitilmasiyla ¢atlaksiz, siirekli bir ag yapiya sahip koruyucu bir bariyer olusumu
gozlemlemisler, ancak dagitma isleminin 1iyi bir sekilde gerceklestirilemedigi

numunelerde olusan koruyucu tabakanin siirekli bir ag yapidan ziyade parcalanmis
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adaciklardan olusan siireksiz bir yap1 olustugu sonucuna varmislardir. Calismalarinin
devaminda farkli oranlarda da denemeler yapmislar ve siirekli ag yapida komiirlesmis
tabakay1 elde etmek i¢in optimum katk1 oranlarini su sekilde belirlemislerdir: SWNT igin
%0,5; MWNT i¢in %1; CNFs icin %4 ve CBP i¢in %4. Buradan yola ¢ikarak gii¢ tutusur
etkinliginin kullanilan katkilarin oranlarina bagl oldugu sonucuna varmislardir [43, 58,
59]. Kiitle kayip hizin1 belirten pikin, 1s1 salinim pik degeriyle dogrudan iliskili oldugunu
ve 1s1 salinim pikinin ylizey alaninda olusan keskin azalmanin kiitle kayip hizin1 gésteren
pikte azalmaya neden oldugu belirtilmistir. Pikte meydana gelen azalmanin nano-
katkilarin kritik oranma ulasilana kadar devam ettigi ve bu kritik orandan sonraki
artiglarda kiitle kayip hizinda kayda deger bir etki gostermedigi belirtilmistir. Ancak
polipropilen icerisinde kullanilan MWNT ’lerin orani arttik¢a 1s1 salinim hizindaki pikin
arttigt ve bunun da nanokompozitin termal iletkenligindeki artistan kaynaklandigi

belirtilmistir [43].

Kashiwagi vd. (2002) cok duvarli karbon nanotiiplerin tek duvarli karbon
nanotiiplere gore ekonomik acidan daha avantajli oldugunu 6ne siirerek ¢ok duvarh
karbon nanotiiplerin  polipropilenin termal davramiglar1 {tizerindeki etkilerini
incelemislerdir. Ayrica karbon nanotiiplerin kil ve silika esasli nano-katkilara oranla
poliolefinler igerisinde daha kolay dagitilabildigini belirtmislerdir. Ciinkii kil ve silikanin
hidrofilik yapist nedeniyle polimer igerisine karistiritlmadan once yiizeylerinde organik
bir isleme tabi tutulmalar1 gerekmektedir ya da maleik anhidrit gibi uyumlulastiric
ajanlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Oysa karbon nanotiipler organofilik yapida olduklari i¢in
polimer igerisinde higbir isleme ihtiyag duyulmadan dagitilabilmektedir. Calismalari
kapsaminda karbon nanotiip iceren PP kompozitleri eriyik harmanlama yontemiyle
hazirlamislardir. Katki oranlari ise hacimce maksimum %2 MWNT olacak sekilde
belirlenmistir. Hazirlanan kompozitlerin termal davranislart azot ve hava atmosferinde
yapilan termogravimetrik analizler ile belirlenmistir. Yanma 6zellikleri i¢in ise konik
kalorimetre testi uygulanmigtir. TGA sonuglarini incelediklerinde azot atmosferinde
katkil1 ve katkisiz PP i¢in ¢ok farkli sonuclar elde edememisler fakat hava atmosferinde
MWNT ilavesinin PP’nin termal dayanimin1 205°C’ye kadar azalttigin1 ancak bu sicaklik
degerinden sonra termal dayanimi arttirdigi sonucuna varmislardir. Konik kalorimetre
testinden elde edilen sonuglarda kullanilan katki oranlarinda MWNT lerin PP’nin 1s1
saliim hizini diisiirdiigli ve test sonucunda ¢ok diisiik oranlarda kalint1 birakabildikleri

gozlemlenmistir. MWNT iceren ve igcermeyen PP numunelerin hemen hemen hepsi
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yanmig olsa da MWNT igeren PP kompozitler katkisiz PP’ye gore cok daha yavas
yanmigtir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak MWNT’lerin gii¢ tutusurluk {izerinde gaz
fazindan ziyade kat1 fazda etkinliklerini gosterdigi belirtilmistir [60].

Beyer (2005) yaptigi bir calismada ise tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin polietilenin yanma davranisi {izerinde etkilerini incelemistir. Kiitlece %5 ve
%10 oranlarda SWNT ve MWNT iceren PE numuneler hazirlamis ve koni kalorimetre
testleri yapmistir. Yaptigr calismalar dogrultusunda SWNT’lerin polietilenin  gii¢
tutusurlugu tizerinde bir etkisi olmadigin1 ancak MWNT lerin polietilenin 1s1 salinim

hizin1 diislirdigli sonucuna varmistir [61].

Literatirde nano katkilarin mikro Olgekli giic tutusur katkilarla birlikte
kullanildiginda sinerjistik etkiler yarattig1 belirtilmektedir. Song vd. (2004) halojensiz
giic tutusur nanokompozit calismalarinda PA-6 igerisine organokil (organofilik
montmorilonit), magnezyum hidroksit ve kirmizi fosfor ilave etmisler ve PA-6’nin
mekanik Ozellikleriyle birlikte glic tutusurluk ozelliklerinde de iyilesmeler
gozlemlemislerdir [62]. Horrocks, Kandola ve Padbury (2005) ise PA-6 icerisine
amonyum polifosfat ile birlikte organokil ilave etmisler ve gli¢ tutusurluk tizerinde bu iki

katkinin sinerjist etki gosterdigini kanitlamislardir [63].

Beyer (2006) yaptig1 bir ¢alismada kablo malzemesi olarak kullanilan etilen-vinil-
asetat kopolimerinin (EVA) gii¢ tutusurluk 6zellikleri {izerinde nanokil, karbon nanotiip
ve ATH 1n etkilerini incelemistir. ik olarak EVA igerisine organokil esasl tabakali silika
ilave etmistir. Elde ettigi Nanokil/EVA nanokompozite konik kalorimetre testleri
uygulamis ve kiitlece %35 nanokil ilavesinde 1s1 salinim hiz1 pik degerinin katkisiz EVA
numunesine oranla %47 azaldigin1 gozlemlemistir. Katkisiz EVA numunesinde test
sonucunda herhangi bir kalinti kalmazken nanokil katkili numunelerde kararli yapiya
sahip ve yanma ile yok olmayan bir kdmiirlesmis tabaka olusumu godzlemlenmistir.
Nanokil igerinde bulunan silikat tabakalarinin polimer yilizeyinde koruyucu bir bariyer
olusturarak hem 1s1 transferini engelledigi hem de olusan yanici gazlarin salinimim
engelledigi diisiiniilmiis ve bdylece 1s1 salinim degerlerinin diistiigli sonucuna varilmaistir.
Calismanin devaminda nanokil ile ATH 1n etkisini incelenmistir. Kiitlece %65 ATH ve
kiitlece %60 ATH + %35 nanokil igeren iki farkli numune kompozisyonu hazirlanmistir.
Konik kalorimetre sonuglarinda %5 nanokil katkili numunenin 1s1 salinim degeri sadece

ATH iceren numuneye gore daha diisiikk ¢ikmistir. Bununla birlikte nanokil iceren
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numuneden elde edilen sonu¢ sadece ATH iceren kompozisyondan elde etmek
istenildiginde kiitlece %78 ATH kullanilmas1 gerektigi belirtilmistir. %5 nanokil
kullanimi ile ATH kullaniminin %65°ten %45°e disiiriilebilecegini one stiriilmiistiir.
Toplam katk1 oranlarindaki bu diisiisiin de EVA esasli malzemenin mekanik ve reolojik
ozelliklerini iyilestirebilecegi belirtilmistir. Caligmasinin son asamasinda nanokil ve
nanotiip katkilarimin birlikte kullanildiginda EVA  kopolimerinin gii¢ tutusurluk
ozellikleri iizerindeki etkisi incelenmistir. Nanokil ve nanotiip katkilarinin 1:1 oranda
kullanilmasiyla (2,5 phr:2,5 phr) sinerjist bir etki meydana gelmis ve EVA esash
malzemenin 1s1 salinim hiz1 580 kW/m?’den 370 kW/m?’ye kadar diismiistiir [10].

5.2 Gii¢ Tutusur Katkilarin Etki Mekanizmasi

Polimer esasli malzemelerde kullanilan bir¢ok gii¢ tutusur katki yanma esnasinda
kimyasal veya fiziksel mekanizmalar ile buhar fazinda ya da kati fazda etki
gostermektedir [4]. Bu iki etki mekanizmasina ek olarak sondiirme ve sogutma etkisi de
gosteren gilic tutusur katkilar bulunmaktadir. Bu bilgiler dogrultusunda gii¢ tutusur
katkilarin temelde buhar fazda etki, kat1 fazda karbonlasma ve sondiirme/sogutma olmak

tizere li¢ farkli etki mekanizmasina sahip oldugu sdylenebilir [5].

e (Gaz fazinda etki: Gili¢ tutusur katkilarin polimerin yanma esnasinda agiga

cikardigr gaz fazindaki radikallerle etkilesime girerek ve olusumlarim
engelleyerek yanma olayimi durdurmasi seklinde gerceklesmektedir. Halojen
ve bazi fosfor esash gii¢ tutusur katkilar genellikle gaz fazinda ekzotermik
oksidatif alev kimyasal islemlerini kesmek i¢in radikalleri yakalayarak
etkinliklerini gostermektedirler. Radikal konsantrasyonu kritik degerin altina
distiiglinde yanma olaymi durdurabilmektedirler. Ancak bu amagcla
kullanilan katkilarin yanma iiriinleri toksik ozellikte oldugu i¢in alevin
biiyiimesini engellerken ortamdaki toksik madde miktarin1 artirmaktadir [4,
5, 11].

e Kati fazda karbonlasma: Gii¢ tutusur katkilarin yanma esnasinda polimer

yiizeyinde komiir tabakas1 olusturmasiyla yanma olayini durdurmasi seklinde
gerceklesmektedir. Olusan bu komdir tabakasi polimeri izole ederek oksijenle
temasinit kesmekte, piroliz reaksiyonunu yavaslatmakta ve agiga ¢ikan yanici

gazlar1 baskilayarak yanma olaymin devam etmesine engel olmaktadir.
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Fosfor ve azot esasli giic tutusur katkilar polimerin yiizeyinde yanma
esnasinda komiir olusumunu saglayarak kati fazda etkinliklerini
gostermektedir. PP gibi zayif ya da sifir komiir olusturma yetenegine sahip
polimerlerde komiir tabakasinin olusumu tamamen katki malzemeleriyle
saglanmaktadir. Bu durum ne yazik ki katki malzemelerinin yiiksek
miktarlarda (kiitlece %20 civarinda) kullanimin1 gerektirmektedir. Bu
dezavantajin disinda kullanilan katki malzemeleri polimeri seyrelterek
polimerin yanmasi sonucu agiga c¢ikan gaz konsantrasyonunda azalmasini
saglamaktadir [4, 5, 11].

e Sondiirme/sogutma: Yapisinda su bulunan gii¢ tutusur katkilarin yanma ve

endotermik bozunma esnasinda agiga cikardiklart suyun polimer yiizeyini
sogutmasi ve yanma islemini hafifletmesiyle ger¢eklesmektedir [4, 11]. Ayni1
zamanda hem gaz fazinda hem de kat1 fazda etkin olan bu katkilar yanici
olmayan gaz (H,0, CO») agi18a ¢ikararak polimerin yanmasi sonucunda agiga

cikan yakit1 seyrelterek yanmanin devam etmesine engellemektedir [5].

Diger polimerlerde oldugu gibi PP i¢in de katkilar ve reaktiflerden olusan iki ana
giic tutusur tiirii bulunmaktadir. Katki sinifinda genel olarak antimon-brom, sisen fosforlu
katkilar ve hidratli katkilar yer almaktadir. Yaygin olarak kullanilan bu katki malzemeleri
polimer icerisine fiziksel yontemler ile ilave edilmektedir. Yaygin olarak tercih
edilmelerine ragmen polimer igerisinde uyumsuzluk, polimer igerisinden ayrisma ve
mekanik ozelliklerde diislise neden olabilmektedirler. Reaktif sinifa ait gii¢ tutusurlar ise
kendinden gii¢ tutusur polimer tasarimlarinda ya da mevcut polimerlerin zincir yapisina
glic tutusur gruplarin ilavesini saglayacak kopolimerizasyon reaksiyonlarinda
kullanilmaktadir. Ancak bu ¢alismalar tasarim, isleme ve iiretim masraflari nedeniyle cok
tercih edilememektedir. Buna ragmen yapilan g¢alismalar giic tutusur malzemelerin
polimer yapisina eklenmesiyle ¢cok daha iyi performans saglayan gii¢ tutusur polimerler

elde edilecegini belirtmektedir [4].

Polipropilen icin giic tutusurluk ¢alismalar1 yaklagik 50 yil Oncesine
dayanmaktadir. Blatz tarafindan 1964°te PP i¢in halojen bilesimi (1,2-dibromo-4(a,b-
dibromoetilsiklohegzan) ve metal oksit (SbsOg) iceren giic tutusur katkisinin patenti
alimmistir.  Genel olarak bakildiginda ise polipropileni gii¢ tutusur hale getirmek i¢in

asagida belirtilen bes yontem uygulanmaktadir [4].
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1. Karbonlu komiir tabakasi olusturacak sekilde piroliz reaksiyonunu
degistirmek. Boylece olusan komiir tabakasi 1s1 donilisiimiinii engelleyecek,
ucucu ve yanict madde olusumunu azaltacak ve polimeri oksidasyondan
koruyacaktir. Polipropilen i¢in bu yontem oldukg¢a zordur ¢iinkii polipropilen
reaktif yan zincirlere sahip olmadigindan bu gruplarin ortadan kalkmasiyla
olusacak komiir tabakas1 olusumu gézlenmez.

2. Yanma oOncesinde ve yanma esnasinda olusacak baslatic1 radikalleri
engelleyebilecek mekanizmalar kullanmak.

3. Endotermik olarak bozunan ve su agiga ¢ikaran hidratli inorganik gii¢ tutusur
katkilar kullanmak. Bu katkilar endotermik reaksiyon sirasinda polimerden
1s1 ¢ekerek polimerin sogumasini saglarken agiga c¢ikan su ve su buhari da
ucucu-yanict maddeleri seyreltmektedir.

4. Polimerin ayrigma prosediiriinii degistirmek veya kullanilan gii¢ tutusur katk1
malzemeleriyle uyumlulugunu artirmak igin polimerin kimyasal yapisinda
degisiklikler yapmak.

5. Tercihen sisen Ozellige sahip komiir tabakasi olusumu saglayacak katki

malzemeleri ilave etmek.

Polipropilenin kabul edilebilir seviyede gii¢ tutusur hale getirilmesi i¢in kullanilan

katki malzemelerinin asagida belirtilen sartlar1 saglamasi gerekmektedir [4]:

e Polipropilenin isleme sicakliklarinda kullanilan katki malzemesinin termal olarak
kararli olmasi gerekir (<260°C).

e Polipropilen ile uyumlu olmasi ve migrasyon ile ya da yikamayla polimer yapidan
uzaklagmamas1 gerekir.

e Kullanilan katki malzemeleri polimerden lif elde edildigi zaman da gii¢ tutusur
ozelliklerini kaybetmemelidir. (Ozellikle tekstil sektoriine yonelik uygulamalarda
bu 6zellik ¢cok 6nemlidir.)

e Yanma sirasinda aciga ¢ikan gaz ve dumanin toksisitesini kabul edilebilir
seviyelere diislirmelidir.

e Ogzellikle liflerde kullamlabilir olmasi ve maliyeti diisiirmesi agisindan diisiik
oranlarda (genel olarak agirlikga %10’dan az olmali) kullanildiginda yiiksek

performans gosterebilmelidir.
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6. GUC TUTUSURLUK TEST YONTEMLERI

Gili¢ tutusurluk testleri genel olarak malzemelerin yangin kosullarinda yanma
davraniglarini belirlemek i¢in yapilan testlerdir. Malzemelere yapilacak gii¢ tutusur test
yontemleri malzemelerin tliriine ve kullanilacagi alanlara gore farkli standartlar
dogrultusunda belirlenmektedir. Bu boliimde akademik caligmalarda yaygin olarak
uygulanan ve bu tez calismasinda da kullanilmig gili¢ tutusur testleri hakkinda genel

bilgiler verilmistir.

6.1 Limit Oksijen indeks (LOI) Testi

Malzemenin tutusmasi ve tutustuktan sonra yanmaya devam edebilmesi i¢in gerekli
olan kosullardan biri ortamda oksijen bulunmasidir. Normal sartlar altinda atmosferde
bulunun oksijen derisimi %21 azot derisimi ise %78-79’dur. Ortamda bulunan
oksijen/azot oran1 degistikge malzemelerin yanma davraniglari da bu orana bagli olarak
degismektedir. Ornegin oksijen derisimi arttik¢a normal sartlarda yanmayan malzemeler
yanma, oksijen orani azaldikca ise yanan malzemeler kendiliginden sénme ya da hig
yanmama davranigt gosterebilmektedir. Bu durum malzemelerin yanma davranisi
konusunda smiflandirilmalarina  olanak saglamaktadir. Yanma davraniglarinin
belirlenmesi icin kullanilan test yontemlerinden biri Limit Oksijen indeks (LOI) Testi’dir.
LOI testi ile malzemenin tutugsmasi ve sonrasinda yanmaya devam edebilmesi i¢in gerekli
olan minimum oksijen miktar1 belirlenmektedir. ASTM D2863-10 standardina gore
yapilan test i¢in test edilecek numunenin formuna gore (kalip, kumas, ince film vb.) farkli

ebatlarda test numunesi hazirlanmasi gerekmektedir.

Cizelge 6.1’de numune formlarina gore gerekli ebatlar belirtilmistir [64].

Cizelge 6.1. LOI testi i¢in numune ebatlari

Uzunluk | Genislik | Kalinhk
Numune Formu

(mm) (mm) (mm)
I-Kaliplama malzemeler 80-150 10+0,5 4 +0,25
II-G6zenekli malzemeler 80-150 10+0,5 10+0,5
III-Alindig1 sekliyle levha malzemeler 80-150 10+0,5 <10,5

IV-Elektrik yalittiminda kullanilan, kendi halinde
dik durabilen kaliplama ve levha malzemeler 70-150 1) 65205 1 3£025
V-Esnek film, levha ve kumas malzemeler 140 52+0,5 <10,5

.VI—Al.mdlgl sekliyle standart bir gubuga sarilabilen 140-200 20 0,02-0.10
ince film malzemeler
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LOI test cihazinda numunenin formuna gore Sekil 6.1°de gosterildigi gibi farkli

numune tutucular kullanilmaktadir.

N\
V4

Baca (ylikseklik 450

e 1
mm, ¢ap 95 mm)

o
/

| —— Deney numunesi

[ Numune tutucu

(

1" tel kafes

I T - Dékdintd icin

M- Gaz dagitm
plakasi

(a) (b)

Sekil 6.1. LOI test cihazi (a) kalip formu, (b) kumas, ince film formu icin numune tutucular

LOI testine tabi tutulan numunelerin testten ge¢mesi i¢in sahip olmasi gereken

kriterler Cizelge 6.2’de sunulmustur.

Cizelge 6.2. Limit Oksijen Indeks testi kriter tablosu [64]

Tutusmadan sonra
Numune Formu

Yanma siiresi (s) | Yanma mesafesi

Numune iist

[-Kaliplama malzemeler 180 ucunun 50 mm
asagisi
Numune iist
[I-Gozenekli malzemeler 180 ucunun 50 mm
asagisi
Ust referans
III-Alind181 sekliyle levha malzemeler 180 ¢izgisinin 50 mm
asagisi
IV-Elektrik yalitiminda kullanilan, kendi halinde Numune tist
dik durabilen kaliplama ve levha malzemeler 180 ucununVSO mm
asagisi
Ust referans
V-Esnek film, levha ve kumas malzemeler 180 cizgisinin 80 mm
asagisi
. . . - Numune iist
VI-Ahpdlg} sekliyle standart bir gubuga 180 weunun 50 mm
sarilabilen ince film malzemeler asaffis!
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Test numuneleri Cizelge 6.2°de belirtilen kriterleri sagladiginda yanma davranisi
“O” olarak kaydedilir ve oksijen konsantrasyonu artirilir. Kriterler saglanmadiginda ise
yanma davranis1 “X” olarak kaydedilir ve oksijen konsantrasyonu azaltilir. Bu islem biri
“0”, digeri “X” tepkisi veren iki oksijen konsantrasyonu arasindaki fark hacimce (V/V)
< %1,0 olana kadar tekrar edilir. Bulunacak olan oksijen konsantrasyonu ¢iftinde “O”
tepkisi veren deger kullanilacak ilk oksijen degeri olarak kaydedilir. Bundan sonraki
asamada oksijen konsantrasyonlar1 %0,2 farkla belirlenir. Testin devaminda numunelerin
yanma ve yanmamam davranislarina gére “O” ve “X” tepkileri kaydedilir. Kaydedilen
bu degerler test standardinda belirtilen tablo yardimiyla “k” katsayisinin belirlenmesinde
kullanilir. Son deney numunesi i¢in uygulanan oksijen konsantrasyonu Cr olarak
kaydedilir. Elde edilen degerler asagida belirtilen esitlikte yerine yazilarak numunelerin

LOI degerleri hesaplanr.
LOI (%) = Cr+ k*d (6.1)

Cr : elde edilen son oksijen konsantrasyon degeri
d : uygulanan oksijen konsantrasyon seviyesi (0,2)

k : standartta belirtilen tablodan okunan deger

Havada bulunan oksijen orani yaklasik olarak %21 oldugundan LOI degeri %21’in
altinda olan malzemeler kolayca yanan malzeme olarak tanimlanirken LOI degeri %21’in
tizerine ¢iktiginda yanma yavaslamaktadir. LOI degeri 9%26-28 degerinin {iizerine

ciktiginda ise malzemeler gii¢ tutusur olarak kabul edilmektedir [65-67].

6.2 UL-94 Testi

UL-94 “Test for Flammability of Parts in Devices and Appliances” testi
Underwrites Laboratories Inc. tarafindan plastik malzemelerin yanma davraniglarini test
etmek i¢in gelistirilmis bir test metodudur. Test edilecek malzemeye gore test yontemi ve
test numunelerinin Ozellikleri UL-94 test standartlarinda belirtilmektedir. Test
diizenekleri Sekil 6.2 ve Sekil 6.3” te gosterilmistir. Malzemeler hem yatay hem de dikey
yonde test edilebilmektedir. UL-94 dikey yakma testi i¢in test numunelerinin uzunlugu
125 £ 5 mm, genisligi 13 + 0,5 mm ve kalinlig1 ise maksimum 13 mm olmalidir. Yakma
testinde test numunesine 20 mm uzunlugundaki alev 10 s uygulandiktan sonra gegen siire

ve numunenin sénmesi icin gereken siire kaydedilir. kinci alev uygulamasinda sonra
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alevin sénmesi ve korun sonmesi i¢in gegen siireler not edilmektedir. Bunlara ek olarak
test numune altinda bulunan pamugun iizerine damlayan numune ile yanip yanmadigi
kontrol edilmektedir. Elde edilen sonuclar standartta verilen ¢izelgelerle karsilastirilir ve
sonuclara gore test numunesi V-0, V-1 ve V-2 seklinde derecelendirilir [68]. V-0 derecesi
malzemenin yanmaya kars1 dayanikli ve gii¢ tutusur oldugunu belirten en yiiksek derece
iken V-2 ise malzemenin yanma ve yanarken damlama egilimli oldugunu belirten en
diisiik derecedir. UL-94 yatay yakma testinde ise numuneye 30 s boyunca 45° ag1 ile alev
uygulanmaktadir. Alev uygulamasindan sonra numunelerin yanma siireleri ve uzunluklari
kaydedilir. Numunelerin testi gecebilmesi icin kalinligt 3 mm ve daha az olan
numunelerde 75 mm mesafedeki yanma hizi 75 mm/dk’den az olmalidir. Kalinligi 3 mm
ile 13 mm aralifinda olan numuneler i¢in ise yanma hiz1 40 mm/dk olmali ya da yanan

uzunluk numunenin yakildig1 ugtan itibaren 6l¢tildiigiinde 100 mm’den az olmalidir.

=
|

I
]
1

Numune

20 + 1 mm
10 + 1 mm

RN
i

Alev kavnag

,:w_\. 300 £ 10 mm

Pamul:

& mm max

R
Soimmete

Sekil 6.2. UL-94 dikey yakma test diizenegi
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Sekil 6.3. UL-94 yatay yakma test diizenegi

6.3 Konik Kalorimetre Testi (CCT)

Konik Kalorimetre Testi malzemelerin yanma davraniglarinin belirlenmesinde

kullanilan bir diger yaygin test yontemidir. Bu test yontemi ile malzemelerin;

e Tutusma zamam

e [s1salinim hizi

o Kiritik tutugma 1s1 akisi

e Toplam salinan 1s1 miktar1

e Kiitle kayip hiz1

e (CO/CO2 gaz konsantrasyonlar1 hesaplanabilmektedir.

Sekil 6.4’te belirtilen konik kalorimetre testinin temel prensibi belirli bir 1s1 akisina
(10-100 kW/m?) maruz birakilan test numunesinin yanici gazlarindaki oksijen
konsantrasyonunun Ol¢iimiine dayanmaktadir. Numune boyutlar1 100 mm x 100 mm,
kalinligt minimum 3 mm olacak sekilde belirlenmistir. Numuneler test standardina (ISO
5660) uygun olarak aliiminyum folyo tepsiler icerisine yerlestirilerek numune tutucu ile
cihaza yerlestirilmektedir. Numunenin yerlestirildigi platformda bulunan hassas terazi
sayesinde test boyunca yanmanin etkisiyle numunede meydana gelen kiitle kayb1 da takip
edilebilmektedir. Cihaza yerlestirilen test numunesi konik radyant bir elektrikli 1sitici ile
yukaridan radyasyona maruz birakilmaktadir. Radyasyona maruziyet ile es zamanl

olarak bir tutusturucu ile numune iizerine elektrik kivilcimlart atilarak yanma
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tetiklenmektedir. Tutusma gerceklestigi anda tutusturucu ortamdan uzaklastirilarak teste
devam edilmektedir. Yanma sonucu a¢iga ¢ikan gazlar 1sitma konisi igerisinden gegmekte
ve egzoz kanaliyla santrifiijlii bir fan ve davlumbaz ile ¢ekilmektedir. Egzoz kanalinda
Olctilen gaz akisi, Oz, CO, CO; konsantrasyonlar1 ve duman yogunlugu birim zamanda
salinan 1s1 miktarin1 ve ylizey alanina bagl olarak olusan duman miktarin1 hesaplamada
kullanilmaktadir. Hesaplamalar Hugget’in gozlemine dayanmaktadir ve organik
malzemelerin ¢cogu yanma esnasinda pratikte tiiketilen oksijen miktar1 ile dogru orantili
olarak 1s1 salinimi1 gergeklestirmektedir. Orant1 faktorii her malzeme igin sabittir ve 13,1

kJ/g tiikketilen oksijene esittir. Hesaplamalarda bu deger sabit olarak alinmaktadir.

Sicaklik dlgumlerini igeren lazer fotometre 151

Sicakhik ve diferansiyel basing élgimleri buradan alimir

Is numunesi tipd

Egzoz Ufleyici
Egzoz bacasi

i ‘B Koni Isitic
is toplama filtresi  — !L Y

buradan alinr 8 _;j Elektrikli atesleyici

Kontrolld Akis Hizi
Numune

Sekil 6.4. Konik Kalorimetre test diizenegi [69]

Test sonucunda elde edilen 1s1 salinim hizi1 (HRR) kW/m? ile ifade edilmekte ve bu
degerin pik ve maksimum degerleri (pHRR ve HRRmax) malzemelerin yanma ve yangin
davraniglarinin  degerlendirilmesinde kullanilmaktadir. HRR ve PHRR egrileri
malzemelerin kalinliklarina ve yanma sirasinda komiirlesme davranislarina gore farkl
sekillerde meydana gelebilmektedir. Sekil 6.5’te malzeme kalinliklarina ve 6zelliklerine
gore olusabilecek farkli HRR grafikleri sunulmustur. ISO 5660 test standardina gore

kalinligt 6 mm’nin altinda olan numuneler ince numune olarak kabul edilmektedir.
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Sekil 6.5. Farkli karakteristik yanma davranislart igin tipik HRR egrileri [27]

(a) Kalin ve komiirlesmeyen numunelerin HRR grafikleri tutusma anindan sonra
“ortalama ya da sabit HRR” degerine karsilik gelen yari-statik HRR degerine
ulasana kadar gii¢lii bir baslangi¢ artis1 gostermektedir. Artistan sonra meydana
gelen sabit HRR egrisi testin sonlarina dogru olusan 1s1 salinim pik degerine kadar
devam etmektedir.

(b) Orta kalinlikta ve komiirlesmeyen numunelerde HRR degerinin sabit oldugu bir
aralik gozlemlenmemektedir. Olusan PHRR degeri ise kalin ve komiirlesmeyen
numunelere kiyasla artis gostermesine ragmen ince numunelerin PHRR
degerinden daha diistiktiir.

(c) Kalin ve komiirlesme gdsteren numunelerde etkili bir komiir tabakasi olusana
kadar HRR degerinde bir artis gozlenmektedir. Olusan komiir tabakasi
kalinlastikca HRR degerinde bir azalma meydana gelmektedir. Baslangicta
ulasilan maksimum deger ise sabit HRR degerine ve PHRR degerine esittir.

(d) Baz1 kalin ve komiirlesen malzemeler komiirlesme meydana gelemden once
baslangicta ve dlgiimlerin sonunda olmak iizere iki tane PHRR degeri gosterme
egilimdedir. Olusan ikinci pik numune yiizeyinde meydana gelen komiir
tabakasinin ¢atlamasindan ya da pirolizdeki etkili artistan kaynaklanabilmektedir.

(e) Ince numunelerde tiim numune ayni1 anda pirolize ugradigindan HRR egrisi keskin

bir pik seklinde meydana gelmektedir.
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(f) Bazi numunelerde ise diizensiz yanma davranislarindan kaynaklanan birden fazla
PHRR degeri gozlemlenmektedir. HRR ve PHRR egrileri numunenin birden
yanip sonmesiyle, tekrar tutusmasiyla ve deformasyona ugramasiyla meydana

gelmektedir.

6.4 Mikro-Olcekli Kalorimetre (MCC) Testi

Bu test ydntemi ABD Federal Havacilik Idaresini’nin (FAA) yangm
laboratuvarlarinda gelistirilmis ve programli 1sitma sirasinda ortaya ¢ikan iiriinlerin
yanma 1s1sin1 6l¢mek i¢in kullanilmistir. MCC cihazinin nispeten diisiik maliyetli olmasi
ve kullanim kolaylig1 sayesinde oOzellikle havacilik sektoriinde Boeing gibi firmalar
tarafindan malzeme arastirmalarinda yaygin olarak kullanilmasini saglamistir. Bu test
yonteminde numunelerin mikro 6l¢ekli termal analiz ve yanmazlik 6zellikleri dogrudan
iliskilendirilebilmektedir. MCC test cihazinda miligram 6lgekli (1-10 mg) numuneler ile

yanma davranislar1 degerlendirilmektedir. Cihazin bilesenleri Sekil 6.6°da gdsterilmistir.

Okstijen girisi :
OKSIJEN

Alas kontroloris = TUKETIM
OLciMU
t- Gaz kosullandirma
YANMA )
KARISTIRMA - Alas Slger
BOLUMU

900 °C'de 1s1tma bobini ile

TYT!I'I‘WTIVH"{

- Okstjen sensoris

= Kirli gaz (egzoz)

e Numune kab:

3
:,:-- Tahliye gaz1 girisi

-

NUMUNE ODASI
1 K/s hazla 1satmaly
25-900 °C

‘.‘_A‘LAAL‘.IAIJJMJLLII(T

Numune ucunda 1s1l
¢ift bulunan numune
destegi

Sekil 6.6. Mikro-Olgekli Kalorimetre (MCC) test diizenegi [70]

Test numunesi, 1siya dayanikli bir aliimina pan igerisine yerlestirilir ve numune
odasina taginmaktadir. Burada inert bir atmosfer altinda kontrollii bir sicaklik programi

altinda (1 K/s) 1sitilmaktadir. Numune pirolize ugradiginda cihazin yanma karigtirma
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kismina yiikselen ucgucular serbest kalmaktadir. Bu bélmede ugucu maddeler 900°C’de
oksijen ile hizla karigtirlmaktadir. Oksijenli yanma kalorimetresi piroliz sonucu agiga
c¢ikan tirlinlerin yanma 1silarin1 hesaplamak i¢in kullanilmaktadir ve bilgisayar programi
yardimiyla oksijen tiiketimi ve kiitle akis oran1 sicakligin bir fonksiyonu olarak belirli 1s1

salinim verilerine (W/g) doniistiirilmektedir.

Testin sonunda malzemenin 1s1 salinim kapasitesi ve toplam 1s1 salinim degerleri
elde edilebilmektedir. Spesifik 1s1 salinim oraninin tepe noktasi ve bu noktanin olustugu
sicaklik degeri malzemelerin yanma davranislarinin  belirlenmesinde kullanilan
parametrelerdir. Bazi secilmis polimerlerin MCC testinden elde edilen grafikleri Sekil

6.7°de gosterilmektedir.
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Sekil 6.7. Mikro-Olgekli kalorimetre testinde elde edilen grafik 6rnegi [70]

Test numuneleri sadece yakit birakmak i¢in ayristiginda elde edilen bilgiler azot
atmosferi altinda termal analiz cihazinda elde edilen DTG verileri ile korelasyon
gostermektedir. Ancak azot ortaminda yapilan termal analiz testinde elde edilen verilerde
yanict olmayan irilinlerin salindigt durumlarda MCC testinde bu veriler
goriinmemektedir. Gaz fazi inhibisyonu gdsteren malzemeler i¢in (PVC veya halojenli

gii¢ tutusur katki igeren polimer vb.) 900°C’deki siddetli oksitleyici kosullar genellikle

oksidasyonda herhangi bir azalmay1 bastirmaktadir.
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6.5 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), kontrollii kosullar altinda polimerlerin bozunma
davranis1 hakkinda onemli bilgiler veren bir analiz yontemidir. Termogravimetrik
analizde polimerler belirli bir 1sitma hizinda belirli bir sicakliga kadar hava, azot gibi
farkli atmosferlerde analiz edilmektedir. Hava atmosferinde gergeklestirilen analizlerde
bozunma sirasinda kiitle kaybiin en fazla oldugu sicaklik degeri tutusma sicakligini
vermektedir. Ciinkii polimer yapida en fazla yakitin kayboldugu nokta bu sicaklik
degerindedir. Bu sicaklik degeri katkili polimerlerde degisiklik gostermektedir. Katki
malzemesi gaz fazinda alev Onleyici bir etki gosteriyorsa veya polimer yiizeyde CO
artistyla oksijen ve yakit konsantrasyonunu azaltiyorsa polimerin tutusma sicakliginda
degisiklikler meydana gelebilir. Azot atmosferinde yapilan analizlerde ise kiitle kayb1
yakit tiretim hizin1 daha 1yi yansitmaktadir ¢iinkii yanma esnasindaki Oz konsantrasyonu

%0’a ¢ok yakindir [11].
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7. ULTRAVIYOLE ISIK KORUMA VE STABILIiZASYON

Gliniimiizde polimer yapilar genellikle uzun dénem uygulama alanlarina sahip
malzemelerde kullanilmaktadir. Polipropilenin yayginlasan tekstil uygulamalar1 da hali
ve dosemelik kumaslar gibi uzun siireli kullanim iirlinleridir. Uzun siireli kullanimlarda
polimer esasli malzemelerin gii¢ tutusurluk, gorsel kalite, ultraviyole (UV) 1s1nlarina karsi
dayanim gibi 6zelliklerinde kayiplarin minimum seviyede olmasi istenmektedir. UV
1isinlart (295 ve 400 nm araliginda) diinya ylizeyine ulasan solar 1gmnlarin (295-3000 nm)
sadece kiiciik bir kismini temsil etmesine karsin polimer yapilar i¢in oldukca zararlidir.
Zaman igerisinde bu yiiksek enerjili UV igmlarnt foto-oksidasyon/oksidasyon
reaksiyonlarin1 baslatarak polimerin zincir yapisini bozan serbest radikal olusumuna
neden olmaktadir. Polimer yapida gergeklesen bu bozunma 6zellikle oksijen veya hava
varliginda oksijenin karbon merkezli serbest radikallerle hizlandirici reaksiyonlar
vermesi nedeniyle daha hizli gergeklesmektedir [12]. Bunun sonucu olarak da polimer

malzemelerin kullanim omiirleri nemli 6l¢lide azalmaktadir [71].

UV isinlar1 degisen derecelerde 6zellikle dis ortamlarda kullanilan polimer iiriinleri
etkileyerek sararma veya baska tiirlii istenmeyen renk degisikliklerine neden olurken ayni
zamanda iirlinlere fiziksel olarak zarar vererek ylizeyde asinma, ¢atlama, parlaklik kayb1
ve mekanik Ozelliklerde azalmaya neden olmaktadir [72]. Bununla birlikte polimerlerde
giic tutusurluk uygulamalarinda kullanilan organik ve inorganik katkilar da polimerin
oksidatif/foto-oksidatif kararliligini olumsuz yonde etkilemektedir [14]. Bu durumu
engellemek icin ise glic tutusur katki malzemeleriyle uyumlu olan ve polimeri
oksidatif/foto-oksidatif  etkilere karst koruyan katki malzemelerine ihtiyag

duyulmaktadir.

7.1 Poliolefinlerin UV Bozunma Mekanizmasi

Poliolefin baglar1 290-310 nm (UVB araligi), ve 330-370 nm (UVA aralig1) dalga
boylarindaki UV 1ginlar1 tarafindan bozulabilmektedir. Ornegin polietilen yapilarin
bozunmasina 300-310 nm ve 340 nm dalga boyundaki 1sinlar neden olurken polipropilen
yapilarin bozunmasina 290-300 nm ve 330-370 nm dalga boyundaki isinlar neden
olmaktadir. Poliolefin malzemeler bir ¢esit dahili korunma ya da stabilizasyon olmaksizin
UV igmlarina maruz birakildiginda nispeten hizli  bir sekilde 6zelliklerini

kaybedebilmektedir [73]. UV 1gmlarinin polimer yapisinda bozunmaya sebep olmasinin
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bir diger nedeni ise polimer igerisine katkilandirilmig UV-absorblayici katki
malzemelerinin varligidir. Polimer yapisinda meydana gelen zararli UV etkileri polimer
icerisine ilave edilmis katalizor parcaciklari, pigmentler, isleme yardimcilar1 ve giic
tutusur katkilar gibi maddelerin UV 1sinlarini1 absorblamasindan kaynaklanmaktadir. Bu
molekiiller absorbladiklart UV enerjisinin bir kismini serbest birakarak polimer
yapisindaki baglarin kopmasina ve serbest radikallerin agiga ¢ikmasina neden olmaktadir.
Ac¢i1ga ¢ikan serbest radikaller de polimer yapinin bozunma siirecini baglatmaktadir [12,
73]. Genel olarak bakildiginda polimerlerde foto-oksidasyon siireci baslama, ayrilma,
zincir dallanmast ve sonlanma olmak iizere 4 basamakta gerceklesmektedir [74]. Bu
basamaklarda gerceklesen bozunma reaksiyonlari sirasiyla asagidaki sekilde agiklanabilir

[12, 73]:

e Polimer igerisindeki katkilar tarafindan absorbe edilen UV enerjisi polimer
zincirinde (RH) kirik baglar ve serbest radikaller (R¢) olusturur.

e Oksijen, olusan bu serbest radikallerle birleserek reaktif peroksi radikalleri
ve hidroperoksit gibi yeni radikal tiirlerinin olusumuna neden olur
(O2+ R* — ROO * + RH — ROOH + Re)

e Hidroperoksitler (ROOH) kendilerini reaktif hale getirerek hidroksi ve
alkoksi radikalleri gibi yeni serbest radikal tiirler olustururlar

(ROOH — *OH + Re)

Foto-oksidasyon temelde herhangi bir sekilde koruyucu igermeyen polimer
malzemenin ylizeyinde ger¢eklesmektedir fakat UV enerjisi polimer igerisindeki
elementler tarafindan engellenmezse bozunma islemi malzemenin derinlerinde de
gerceklesebilmektedir. Her iki durumda da bu bozunmayla uyarilan polimer yap1
degisimi diisiik dereceli hasardan yikici hasara kadar degisebilmektedir. Ornegin
polipropilende bu bozunma zincir ayrismasina neden olmaktadir ve bu durum polimerde
kristallesmenin artmasina ve catlaklarin gevreklesmesiyle sonucglanan i¢ ve dis yiizey
bosluklarinin olugmasina ve parlaklik kaybina neden olmaktadir [74]. Yapilan bir
calismada yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ile hazirlanan 1,5 mm plaka bi¢imindeki
numunelerin 2.000 saatlik hizlandirilmis hava sartlarina maruz birakilmasi (UV 1sinlarina

maruz birakildiginda) sonucunda darbe dayaniminin %80’ini kaybettigi gézlemlenmistir

[75].
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Farkli poliolefin yapilar1 UV 1sinlarina karsi farkli reaksiyonlar gosterebilmektedir.
Polietilen UV 1sinlar karsisinda polipropilene gore daha farkli bir bozunma reaksiyonu
gosterebilmektedir. Her iki polimerin bozunma hizlarinin farkli olmasiyla birlikte (PP nin
oksidasyon hizi PE’nin yaklasik olarak 30 katidir [4]) agiga ¢ikan bozunma iiriinleri
konusunda da farklilik gostermektedirler. Polipropilen oksidasyonu sonucunda su,
formaldehit, asetaldehit, aseton, metanol, hidrojen, hidrojen peroksit, karbon monoksit ve
karbon dioksit agiga ¢ikmaktadir [4, 76, 77]. Bununla birlikte polimer yapida bulunan
amorf ve kristal fazin da bozunma {izerinde etkisi bulunmaktadir. UV 1sinlarinin neden
oldugu bozunma polimerin amorf fazinda kristal fazdan daha kolay gergeklesmektedir.
Polimer c¢esidinin ve polimer yapida bulunan fazlarin etkisi goz Oniinde
bulunduruldugunda foto-oksidasyona karsi korumada her polimer i¢in aymi katki
malzemesi ayni etkiyi gosteremeyecegi sOylenebilir. Ayni katki malzemesi PP yapida
calisirken PE yapida calismayabilir hatta ayni polimer yapisinda farkli uygulamalarda
(ince film, kalip/plaka) dahi farkli c¢alisabilmektedir. Bu nedenle UV katkilarinin

kullanilacaklar1 polimere gore secilmesi biiyiik 6nem arz etmektedir [74, 78].

7.1.1 Polipropilenin UV bozunma mekanizmasi

Foto-oksidasyonun en ©Onemli iki tiirii olan karbonil ve hidroperoksitler
polipropilenin bozunma mekanizmasinda 6nemli bir yere sahiptir. Bununla birlikte
polipropilen, hidroperoksitlerin iiretimini ¢ok daha kolay hale getiren ve bdylece ana
zincirindeki hidroperoksitlerin olusumunu hizlandiran {i¢iinciil hidrojenler igermektedir.

Peroksi grubuna bitisik B-hidrojen varligi bozulmayi tesvik etmektedir [77].

Olusan hidroperoksitin fotolizinden tiiretilen alkoksi radikali polipropilende zincir
acilma reaksiyonun baglamasina neden olmaktadir. Bu durum polipropilenin foto-
oksidasyonunda zincir kirilma reaksiyonunun egemen oldugunu gostermektedir [79].
Sekil 7.1°de belirtilen reaksiyon polimer zinciri boyunca devam etmekte ve giderek artan
sayida hidroperoksit grubu iiretilmektedir. Ayrigmanin sonraki basamaklari zincir-sonu
metil keton ve diger ugucu bilesenlerin olusumuyla sonug¢lanmaktadir. Polipropilen
hidroperoksitlerin %701 aseton, asetik asit ve metanole dontistiiriiliirken kalan %30’u
CO, CO; ve diger triinlere doniistliriilmektedir. Karbonillerin, aseton, asetik asit ve

metanoliin olusum reaksiyonlari sirasiyla Sekil 7.2°de verilmistir [80].
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Sekil 7.1. Polipropilen foto-oksidasyon reaksiyonu

UV isinlarina maruziyet kosullar1 da foto-degradasyonu onemli Olciide etkileyen
parametrelerdendir. Ornegin 1s1manin siddeti ve sicakligm etkisi ele alindiginda diisiik
151ma sonucunda asit olusumu, yiiksek 1s1ma soncunda ester olusumu gozlemlenmistir.
Sicaklik ise bu sonuglar1 tam tersi seklinde etkilemis diisiik sicakliklarda ester olusumu
gozlemlenmistir. Sabit hidroperoksit konsantrasyonunun asit ve esterler arasindaki
dagilima bagli oldugu ve sabit hidroperoksit konsantrasyonu yiiksek oldugu durumlarda
da asit olusumunun arttig1 gézlemlenmistir. Bu sabit hidroperoksit konsantrasyonu ve
dengeye ulagma siiresi 1s1maya bagl olarak degismektedir. Bu durum da hidroperoksit

olugsma ve bozunma hizinin 1s1madan farkli sekillerde etkilendigini gostermektedir [81].

CHs CHy

-_EH3 -
mCHzC~CHyww ——= wCHzC-CHym  ——= wCHzC, s CHyw (a)
OOH O
CHsy CH, Norrish I CHy
w+CH,—CH-CH,—-C HyC-C + #CH=CH-CH, (b)
; %
O . Gy - L0
MC\ + GH3 -— ML‘- + DH HEC—‘:" + ¥ e (C)
OH O "OH
CHy + OH CH-0H (d)

Sekil 7.2. (a) Karbonil, (b) aseton, (c) asetik asit ve (d) metanol olusum reaksiyonlart

Polipropilenin yapisin1 olusturan kristal ve amorf fazlar polimerin foto-
oksidasyonunu etkilemektedir. Foto-oksidasyon, kristal faza kars1 oksijenin daha ytiksek
¢Oziiniirliige sahip oldugu amorf fazda daha fazla gerceklesmektedir [12, 79]. PP gibi
yari-kristal yapiya sahip polimerlerde foto-oksidasyon sirasinda kimyasal kristallesme
(chemi crystallization) olarak da bilinen bir siire¢ ile kristallikte bir artis meydana

gelmektedir [82]. Foto-oksidasyon sirasinda zincir ayrilma/kirilma siirecinin
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gerceklesmesiyle polimerin amorf fazinda dolasik halde bulunan polimer zincirleri
kristallesebilmek i¢in hareket kabiliyeti kazanmaktadir. Ancak kristallesmenin yeni
kristal olusumlar1 ile mi yoksa mevcut olan kristallere eklenerek mi gerceklestigi tam
olarak agiklanabilmis degildir. Her durumda bu kristalizasyon siireci polimer yilizeyinde
mikro ¢atlaklarin olusmasina neden olmaktadir ve ilerleyen asamalarda bu ¢atlaklar gézle
goriiliir hale gelmektedir. Olusan bu catlaklar PP gibi yar1 kristal yapidaki polimerlerin
gevreklesmesine neden olmaktadir. Bununla birlikte ylizeyde meydana gelen catlaklar
puriizlii bir yapt olusturdugundan gelen 15181 sagmakta ve polimerin parlakligini
yitirmesine, ileriki agsamada tebesirlenmesine ve renk degisimlerine neden olmaktadir
[74]. White vd. (2006) calismalarinda malzeme derinliginin bozunma iizerine etkileri
incelendiklerinde ise UV koruyucu katkilarla stabilize edilmemis polipropilende
oksidasyonun yiizeyde hizlica gerceklestigini gézlemlemislerdir. Ancak engellenmis
amin 1s1k stabilizatérii ile stabilize edilmis polimerde oksidasyon tamamen

engellenemese de oldukg¢a azaldigini belirtmiglerdir [79].

7.2 UV Koruyucu Katkilar

Poliolefinlerin UV 1sinlar1 nedeniyle bozunmaya ugramalarini 6nlemek adina
cesitli katki malzemeleri kullanilmaktadir. Bu katki malzemeleri UV 151811 fiziksel
olarak perdeleyen (screening) ya da UV 1s1ginin polimer yapiya derinlemesine niifuz
etmesini engelleyen bir kalkan gorevi gormektedir. Bu katki malzemeleri ve diger organik
kimyasallar ayn1 zamanda UV enerjisini kismen emmete ve polimere zararli olmayan
yollarla serbest birakabilmektedir. Bununla birlikte UV stabilizatorleri serbest radikal
tirlerini  veya olusturduklar1 peroksitleri temizleyerek bozunma dongiisiinii
durdurabilmektedir. UV  koruyucu katkilarin (perdeleyiciler, absorbanlar vb.)
kullanildiklar1 polimer yapilarda etkinliklerini gdsterebilmeleri icin UV spektrumunun
hasar verici aralig1 boyunca (250-400 nm dalga boyu aralifinda) gelen 151k ile etkilesime
girmesi gerekmektedir [74, 78].

UV koruyucu katkilar1 temel olarak asagidaki sekilde siniflandirmak miimkiindiir
[83].

e Inorganik Katkilar
o Titanyum dioksit (TiO2)
o Cinko oksit (ZnO)
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o Karbon siyahi vb.
e Organik Katkilar
o Benzofenonlar
o Benzotriazoller
o Triazinler vb.
e Lifler (Karbon Nanotiipler)
e Engellenmis Amin Stabilizatorleri (HAS)

Inorganik katkilar smifi olarak nitelendirilen UV perdeleyiciler (screener) ve
organik katkilar olarak nitelendirilen UV absorblayicilar her ne kadar ayni iglevi yerine
getiren katki malzemeleri olarak ifade edilse de konsept olarak birbirlerinden farklidir.
UV perdeleyiciler UV 1gmlarini fiziksel olarak engeller, yansitir ve sagilmasina sebep
olurken bir dereceye kadar da absorbe eder. Organik UV absorblayicilar ise UV enerjisini
etkili bir sekilde absorblar ve bu enerjiyi zararsiz enerji formalarina donistiiriir.
Gostermis  olduklar1 etkinlikler g6z Oniinde bulunduruldugunda organik UV

absorblayicilar UV katkilari igerisinde 6nemli bir yere sahip olmaktadir [78].

7.2.1 Inorganik UV koruyucu katkilar

Inorganik UV koruyucu atkilar genel olarak filtreleyici/perdeleyici (screeners)
katki malzemeleri olarak adlandirilmaktadir. Temel olarak UV 1sinlarin1 engeller, yansitir
ve sagarlar, bununla birlikte bazit UV stabilizator pigment ve dolgular UV 1sinlan
absorblayarak 1s1 enerjisine doniistiirebilirler. Her ne kadar igerisinde bulunduklari
malzemeye gelen UV 1sinlarinin enerjisini yogunlastirip yiizeyde bozunmaya neden olma
ihtimali bulundursalar da yiizeye yakin bolgelerde zararli 15181 yansitabilmektedirler.
Inorganik katkilar UV koruyucu katkilar arasinda en az etkili olan katki malzemeleridir
ancak opak ve yar1 saydamlik gerektiren uygulamalarda ucuz, kararli ve basit yapida
olmalari nedeniyle tercih edilmektedirler. Baz1 ¢calismalar malzemenin parlakligi ve darbe
dayanimi géz Oniinde bulunduruldugunda inorganik UV perdeleyicilerin organik UV
stabilizatorlerden daha iyi sonuglar verdigini gostermektedir [78]. Organik UV
stabilizatorlerinden daha fazla tercih edilmelerinin bir diger nedeni de toksik etkiye sahip
olmamalar1 ve yiiksek sicaklik ve UV isinlarina maruziyette kimyasal olarak kararli
olmalaridir [40]. Bununla birlikte inorganik UV koruyucu katkilar malzemede daha iyi

koruma saglamak ve renk solmasmi Onlemek icin daha etkili olan organik UV
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stabilizatorlerle birlikte kullanilabilmektedirler. Birlikte kullanilmalar1 sonucunda
gosterecekleri etkinlik yapilan uygulamalara gore degiskenlik gosterebilmektedir.
Birlikte kullanimlarinda en biiyiik sikinti ise bazi1 katki malzemelerinin organik
stabilizatorleri devre disi birakmasi veya organik stabilizatorlerle olumsuz yonde

etkilesime girmesi olarak belirtilmistir [78].

Inorganik UV stabilizatdr olarak kullanilan baslica katkilar titanyum dioksit, ¢cinko
oksit, silika ve aliiminyum oksit olarak siralanabilir. Bu katkilar arasinda en yaygin
kullanilanlar titanyum oksit ve ¢inko oksittir. Ozellikle nano 6lgekte kullanldiklarinda

UV 1sinlarini daha etkili bir sekilde absorblayabilir ve engelleyebilirler [40].

7.2.1.1 Titanyum dioksit (TiO>)

Titanyum dioksit UV iginlarini engelleyen ve sagan inorganik pigment/dolgu
malzemesi smifina ait bir inorganik UV koruyucu katki malzemesidir. TiOz organik UV
stabilizatorlerde oldugu gibi polimer matris igerisinde go¢ etmez/tasinmaz. Genel olarak
polimer igerisinde polimer yiizeyine gelen UV 15181n yansitilmasi ya da sagilmasina sebep
olmak amaciyla kullanilmaktadir. Ucuz ve kolay ulasilabilir olmasinin yaninda 1sik
spektrumunun zararli aralifinda bulunan UV isinlan etkili bir sekilde engellemesi ve
absorblayabilmesi nedeniyle ilk siralarda tercih edilmektedir. Her ne kadar UV
perdeleyici inorganik katki sinifina dahil edilse de UV i1smlarim1 absorblayabilmesi
nedeniyle 6zellikle UV stabilizator olarak tasarlanmis TiO» bazi tedarik¢iler tarafindan
UV absorblayict olarak da nitelendirilmektedir [78]. DSL 210 (DuPont), TiO, UV
Pigment (Kobo) gibi farkli ticari isimleri bulunan titanyum dioksit diisiikk yogunluklu
polietilen (LDPE), polipropilen (PP) ve poli(vinil) kloriir (PVC) gibi polimer yapilarla
uyumluluk gostermektedir. Polimer yapiy1 koruma amacli, giines koruyucu ve kozmetik
uriinleri, teknik paketleme, tarimsal film, endiistriyel kaplama ve aga¢ kaplamalar gibi
alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimer yapilarda katki oran1 %2-10 araliginda
tutulmaktadir. Genellikle nanoboyutlarda kullanilan titanyum dioksitin partikiil boyutu
10-15 nm araliginda degismektedir. Maksimum absorbanst UVA bandinda
gerceklesmektedir (340 nm) [83]. Partikiil boyutuna ve absorblama karakteristigine gore

polimer icerisinde kullanilacagi konsantrasyon miktar1 degisiklik gostermektedir.

Genellikle daha kii¢iik boyutlarda topaklanmamais katki malzemeleri UV 1sinlarini

engellemede daha etkili olmaktadir. Ornegin pigment tedarikgisi Croda’nin raporlarma
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gore 200 nm partikiil boyutlarina sahip TiO2 UV 1sinlarina karsi zayif bir bariyer 6zellik
gostermekle birlikte zayif absorblama yetenegine sahipken 100 nm partikiil boyutlarina
sahip ultra-ince yapidaki TiO; daha iyi absorblama yetenegi gostermektedir. Bununla
birlikte ultra-ince yapida kullanilan TiO» pargaciklart polimer matrisin bulanikligini
azaltmakta ve transparanligi artirarak daha fazla goOriinlir 15181n ge¢mesine izin
vermektedir. Ayrica bu partikiillerin diger metal oksit {iriinlerinden farkli olarak zaman

icerisinde yeniden topaklanma olusumuna kars1 direng gosterdigi de belirtilmistir [78].

7.2.1.2 Cinko oksit (Zn0)

TiO; katkisina benzer bir mekanizmayla etkinlik gosteren ve akrilik, PC, PP, PE,
PVC vb. polimer yapilarda uyumluluk gosteren ¢inko oksit giiniimiizde koruyucu ve
kozmetik, plastik, elektronik, agac kaplama ve seffaf kaplama alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. TiO2’de oldugu gibi nanoboyutlarda kullanimi tercih edilmektedir ve
kullanim alanina gore polimere katkilandirma orani degisiklik gostermektedir [83]. TiO>
ile kiyaslandiginda UV spektrumu iizerinde daha az absorblama yetenegine sahip olsa da
TiO2’nin neden oldugu gibi kimyasal reaksiyonlar1 katalizleme etkisi gostermediginden

uzun siireli uygulamalarda tercih edilmektedir [78].

7.2.1.3 Karbon siyahi

Karbon siyahi fiziksel olarak UV isinlarmin polimer yapiya niifuz etmesini
engellerken UV 15181n tiim dalga boylarin1 absorblar ve 1s1 enerjisine dontstiiriir. UV
stabilizasyonundaki etkinligi; safsizlik seviyesine, tat ve kokuyu nasil etkiledigine,
partikiil biiytikliigline, polimer icerisinde dagilimina ve bilesim igerisindeki nem tutma
oranma bagl olarak degismektedir [78]. Piyasada Arosperse 3, 11 (Evonic), Plasblak
PE1371 vb. birgok ticari isimle bulunan karbon siyahi polimerlerin ¢oguyla (6zellikle
poliolefinler ve miihendislik polimerleri) uyumluluk géstermektedir. Tarimsal stre¢ film,
taginabilir sular i¢in yiiksek basingl plastik boru, sulama borusu, tel ve kablo ceketi ve
jeomembran gibi uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Nanoboyutta kullanilan karbon
siyahinin tipik kullanimlarda polimer igerisine katkilandirma orani %2-3 araliginda iken
film uygulamalarinda bu oranlar %5-7’ye kadar c¢ikabilmektedir. Karbon siyahi
seciminde partikiil boyutu se¢cimi 6nemli bir etkiye sahiptir. UV absorblama konusunda

en iyi performansi kiiciik boyutlarda kullanilan karbon siyah1 gostermektedir. Genellikle

72



uygulamalarda partikiil boyutu 25 nm ve daha asagisinda se¢ilmektedir. Bu partikiillerin
iyi dagilimi sadece UV stabilizasyonu i¢in degil ayn1 zamanda mekanik performans i¢in

de ¢ok onemlidir [83].

7.2.2 Organik UV koruyucu katkilar

Organik UV koruyucu katkilar genel olarak UV absorblayici olarak
adlandirilmaktadir. Organik UV koruyucu molekiiller glinesten gelen farkli dalga
boylarindaki UV 1smlarini farkli derecelerde absorbe etmektedir. Absorbe ettikleri ve
polimer yapi i¢in zararli olabilecek bu UV 1sinlarini zararsiz 1s1 enerjisine gevirerek UV
koruyucu katki performansi sergilemektedirler. Ancak organik absorblayicilar etkili bir
UV koruyucu performans sergilemelerine ragmen zaman igerisinde bozunarak
etkinliklerini yitirebilmektedirler. Poliolefin yapilarda kullanilan UV koruyucularin
temeli ¢esitli benzen halkasi esasli kimyasallara dayanmaktadir [78]. Bu sinifta kullanilan

baslica organik UV koruyucu katkilar asagida belirtilmistir:

Benzofenonlar; 230-390 nm dalga boyu araligindaki UV isinlarin
absorblamaktadir ve endiistride UVA-1 olarak siniflandirilmaktadirlar. Ticari
olarak Chimassorb 81 (BASF), Hostavin ARO 8 (Clariant), Cyasorb UV-531
seklinde adlandirilmaktadirlar [78, 83]. Akrilikler, ABS, EVA, LLDPE, HDPE,
PP, PC, PE ve PVC gibi bir¢ok polimer yapiyla uyumluluk gdstermektedir. Film
uygulamalarinda kiitlece %0,15-0,7 oranlarda kullanilirken, kalin numuneler i¢in
bu deger %0,15-5 araliginda degisiklik gostermektedir. Yapistiricilar, tarimsal
filmler, kasalar, lifler, enjeksiyon ve rotasyonel kaliplama, monofilamentler,
ambalajlama, solvent esasli kaplamalar, sizdirmazlik malzemeleri, bant, kalin
filmler, ahsap kaplama gibi uygulama alanlarinda UV Kkoruyucu olarak
kullanilmaktadir [83].

Benzotriazoller; 280-390 nm dalga boyu araligindaki UV isinlarini
absorblamaktadir ve absorblama kuvvetleri benzofenonlardan daha yiiksektir.
Endiistride UVA-2 ve UVA-3 olarak smiflandirilmaktadirlar. Ticari olarak
Cyasorb UV-2337, Tinuvin 326 seklinde adlandirilmaktadirlar [78, 83].
Akrilikler, seliiloz sterler, elastomer, epoksi, ABS, PC, PP ve polyester gibi
polimerik yapilarla uyumluluk gostermektedirler. Genellikle yapistiricilarda ve

miihendislik termoplastiklerinde kiitlece %0,05-0,5 araligindaki oranlarda
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kullanilmaktadir. Sarimtirak renkteki bu katki malzemesinin maksimum
absorbsiyonu 301-341 nm aralifindadir. Katkilandirildiklar1 malzemelerde agir
metal tuzu olusumlarina neden olabilmektedir [83].

e Triazinler; uzun donem UV stabilizasyonu vadetmektedirler (6zellikle HALS ler
ile kullanildiklarinda). Endiistride UVA-4 sinifina aittirler. Ticari olarak Cyasorb
UV-1164 seklinde adlandirilmaktadirlar [78].

UV absorblayic1 bu katki malzemelerinin etkinligi Lambert-Beer esitligi
kullanilarak Olgiilebilmektedir. Esitlikte; (A) absorbans degerini, (€) molekiil
absorptivitesini, (b) 15181n yol uzunlugunu ve (c) ise UV absorblayic1 konsantrasyonunu

ifade etmektedir.
A=E**c (7.1)

UV absorblayicilar segilirken 6zellikleri iyi degerlendirilmeli ve bu degerlendirme
sonuglarma goére karar verilmelidir. Ornegin diisik molekiil agirlikli olan UV
absorblayicilar etkili absorblayiciliga sahip olmalarina ragmen yiiksek uguculuga sahip
olma ihtimalleri iglem esnasinda ya da daha sonrasinda madde kayiplarina sebep
olabilmektedir. Bununla birlikte diger UV absorblayicilar yiiksek sicakliklarda diisiik
ucuculuga sahip olmalarina ragmen yine de iyi renk tutumu saglayabilmekte ve sararma

olusumunu engelleyebilmektedir [78].

7.2.3 Lifler

Lifler sinifina ait UV koruyu katki basligina tek duvarli ya da ¢ok duvarli karbon
nanotiipler ornek gosterilmektedir. Karbon nanotiipler poliolefin grubuna ait polimerlerle
uyumluluk gostermekle birlikte kompozit, kaplama, spor malzemeleri, otomotiv ve
havacilik uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir. Kullanilan karbon nanotiip
katkilarinin boyutlar1 1-50 nm arasinda degismekte ve %0,1-1 gibi ¢ok diisiik oranlarda

kullanimlar etkinlikleri i¢in yeterli olmaktadir [83].

7.2.4 Engellenmis amin 151k stabilizatorleri (HALS)
1970’lerin baginda tanitilan [84] engellenmis amin stabilizatorleri (HAS) olarak da
adlandirilan bu katki malzemeleri, polimer igerisinde UV isinlarinin neden oldugu

reaksiyonlarda olusan serbest radikalleri devre dis1 birakarak polimere UV koruyucu etki
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saglamaktadirlar. Kimyalar1 tetrametil piperidine dayaniyor olsa da UV spektrumu
boyunca UV absorblama, polimer igerisinde go¢ hizlar1 ve diger katki malzemeleriyle
etkilesimleri géz Online alindiginda organik UV absorblayicilarla farklilik
gostermektedir. Gelistirilen bu katki malzemeleri diger UV stabilizatorlere kiyasla
poliolefinlerde daha iyi bir performans sergileyerek imkansiz olarak nitelendirilen bircok
dis mekan poliolefin uygulamalarini ulasilabilir kilmistir [85]. HALS ler diisiik molekiil
agirlikli go¢ eden (MW: 1.000) (Tinuvin 770, Tinuvin 123 vb.) tiirlerden yiiksek molekiil
agirlikli daha az ugucu oligomerik (Chimassorb 944, Cyasorb UV-3346 vb.) tiirlere kadar
genis bir yelpazede yer almaktadir. Yiiksek molekiil agirlikli (MW: 10.000) HALS ler
polimer yap1 i¢erisinde minimum go¢/uguculuga sahip olduklari i¢in uzun siireli lif, film

ve bant gibi ince uygulamalarda tercih edilen HALS tiirtidiir [78].

HALS’ler diger katkilara oranla maliyetli olmasina karsin diisiik miktarlarda
(kiitlece %1-1,5) kullanimlarinda etkili sonuglar vermektedir. Bu etkinliklerinin heniiz
tam olarak aciklanamayan rejeneretif bir islemden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
HALS’lerin etki mekanizmasi polimerde bozunmanin ikinci agsamasi olarak kabul edilen
yayllma agsamasinda ¢alismaya baglar ve bu durum HALS’in ilk oksidasyonuna bagl
olarak gerg¢eklesmektedir. Polimer igerisindeki HALS’lerin etki mekanizmas1 kisaca su

sekilde ifade edilebilmektedir [78];

e Bir HALS molekiilii, bozunma sonucu olusan bir hidroperoksit ile
reaksiyona girerek oksitlenir ve nitroksil radikali olusturur (NO«)

e Olusan NOe bir polimer radikali veya diger serbest radikallerle (Re)
reaksiyona girerek (siipiirerek/scavenges) bu radikalleri etkisiz hale getirir
ve bir alkoksi amin (NOR) olusturur.

e Son olarak olusan NOR dongiide tekrar kullanilabilecek yeni nitroksil
radikalleri olusturabilmek icin peroksi serbest radikalleriyle (ROOv)

reaksiyona girer.

Yukarida anlatilan dongiisel etki mekanizmasi polimer yapiyla uyumlu ve polimer
yapidan ayrilmayan HALS’lerin kullanildiklar1 polimerde uzun siireli UV koruyucu
etkiye sahip olmasini saglamaktadir. Bu durum HALS katkilarini diger katki maddelerine
kiyasla daha degerli yapmaktadir. UV 1smnlarina maruz kalmis poliolefin yapilarin

bozunmasini etkili bir sekilde geciktiren HALS bilesiklerinin oksitlenerek yararh
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nitroksil radikal formlara donme hiz1 da etkinliklerinde belirleyici bir parametre olarak

kabul edilmistir [78].

Bir HALS molekiiliiniin aktif amin grubu tipik olarak hidrojen- (NH), alkil- (NR)
ya da alkoksi- (NOR) esaslidir. Geleneksel HALS’ler bazik yapidadir ve asidik ¢evrelerde
etkinlikleri azalmaktadir. Asidik ortamlarda HALS’lerin bazik piperidin gruplarinin
etkisiz hale gelmektedir. Bu durum da HALS’lerin aktif radikal temizleyici yapilari
olusturmasin1 engellemektedir [84]. HALS’lerin kullanimin1 olumsuz etkileyen bu
ozelligin iistesinden gelebilmek icin daha az bazik olan NOR-grubu HALS molekiilleri
gelistirilmistir ve bu grup en yeni radikal siipiiriicii/temizleyici nesil olarak belirtilmistir.
Ozellikle organik UV absorblayicilarla kullanilan NOR HALS’lerin bozunmaya karsi
direng gostererek polimer yiizeyde gergeklesmesi beklenen parlaklik kaybini en iist
seviyede azaltabildigi gozlemlenmistir. Yapilan c¢alismalarda dogal PP igerisine %0,2
HALS ilave edilmis ve hazirlanan PP/HALS kompozit yap: son derece yiikksek UV
maruziyetinde (9500 kJ/m?) test edilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda
HALS’lerin polimer yap1 igerisindeki koruyucu etkinligi kanitlanmistir. Bu calisma
endiistriyel anlamda o6zellikle otomotiv sektoriinde hava kosullarina ve UV iginlarina

maruz kalan dig PP parcalarin gelistirilmesi konusunda umut olmustur [74, 78].

Polimer yapilarda tek baslarina kullanildiklarinda etkili sonuglar vermelerinin yani
sira HALS’ler stabilizasyon dengesini saglamak amaciyla yiiksek ve diisitk molekiil
agirlikli tiirevleriyle birlikte kullanilabilmektedirler. Gugumus (1994) yapmis oldugu bir
calismada cok-lifli (multiflament) ipliklere uygulanan 1s1l islemlerin lifin yapisinda
bulunan diisiik molekiil agirlikli HALS lerde kayiplar meydana getirdigini tespit etmistir.
Meydana gelen bu kayiplar HALS’in PP lif igerisindeki etkinligini yar1 yariya
disiirmiistiir. Yiiksek molekiil agirlikli HALS katkilandirdig liflerde ise boyle bir
problemle karsilasmamistir. Calismasinin  devaminda otomotiv uygulamalarinda
kullanilmak iizere hazirladig liflerde diisiik ve yiiksek molekiil agirlikli HALS leri
birlikte kullanmis ve HALS lerin birlikte kullanildiginda sergiledikleri UV stabilizasyon
performansinin tek baslarina kullanildiklarinda sergiledikleri performanstan daha etkili

oldugunu ispatlamistir [85].

HALSler diisiik ve yiiksek molekiil agirlikli tiirevleriyle birlikte kullanilabildikleri
gibi diger stabilizatorler (polimer yapida ylizeyden uzakta bulunan derin bolgelerde

koruma saglamak amaciyla organik UV absorblayicilar gibi), gii¢ tutusur katkilar ve diger
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katki malzemeleriyle de reaksiyona girebilmekte ve birlikte kullanildiklarinda sinerjik
etki yaratabilmektedirler. Diger katkilarla birlikte kullanildiklar1 bazi durumlarda
polimerde renk ve 6zellik degisikliklerinin meydana gelmesine neden olsalar da yapilan
caligmalarda gii¢ tutusur katkilar ile kullanilan bazi HALS bilesiklerinin sinerjik etki
yaratarak gii¢ tutusurluga katki sagladign goriilmektedir. Ornegin brom veya antimon
iceren giic tutusur katkilarla birlikte yaklasik olarak kiitlece %1 oranda kullanilan HALS
katkilarinin sinerjik etki gostererek polipropilenin gii¢ tutusurluk 6zelligini gelistirdigi
belirtilmistir [4, 12, 13]. Bu konuda ¢alismalar yapan Ciba firmasi, engellenmis amin 151k
stabilizatorii olan Flamestab NOR116 katkisinin %]1-1,5 oranlarda kullanildiginda dahi
PP liflere gii¢ tutusur 6zellik kazandirdigini belirtmistir. Halojen esasli (6zellikle brom
icerikli) ve halojen icermeyen katkilar i¢in antimon trioksit yerine kullanilabilecek
sinerjist bir katki malzemesi oldugu, bununla birlikte diisiik miktarlarda etkinlik
gosterebildiginden islenebilirlik seviyesinin iyi oldugu, gelismis fiziksel ve mekanik

ozellikler saglayabilecegi ve duman yogunlugunu azaltabilecegi [84] iddia edilmistir.

Pawelec vd. (2012) c¢alismalarinda NOR116 gibi ¢ok fonksiyonlu UV
stabilizatorlerinden ilham alarak dort fakli triazin bilesigi sentezlemisler ve bu katkilar
belirli oranlarda PP igerisine ilave etmiglerdir. Hazirlamis olduklari PP/HALS
kompozitler ile sentezledikleri katkilarin ince film uygulamalarinda PP’nin gii¢
tutusurlugu {iizerine etkilerini incelemislerdir. Yaptiklar1 dikey yakma testlerinin
sonuglarindan yola c¢ikarak sentezlemis olduklari triazin bilesiklerinin diisiik katki
oranlarinda kullanildiginda PP’nin gii¢ tutusurlugunu NORI116 kadar iyilestirdigini
kanitlamislardir [86].

Polimer igerikli sistemlerde kullanilan APP/PER gibi baz1 gii¢ tutusur katkilarin
zayif termal kararliliga sahip olmalari, etkili sonuglar i¢in ¢ok yiiksek oranlarda kullanim
gerektirmesi ve kullanildiklar1 polimerin UV yaslanma direncini diisiirmesi gibi bazi
olumsuzluklar bilim insanlarin1 glic tutusur katkilarla birlikte alternatif katki
malzemelerini kullanmaya tesvik etmistir. Yapilan arastirmalar 6zellikle halojen veya
fosfor esash gii¢ tutusur katkilarin termal ya da fotokimyasal olarak bozunduklarinda
genellikle asidik tirlinler meydana getirdigini belirtmektedir. Olusan asidik iiriinlerin ise
polimerin UV dayaniminda dengesizlikler meydana getirdigi fark edilmistir. Bu
olumsuzluklarin ortadan kaldirilmasi i¢in hali hazirda giic tutusur etkinligi oldugu

kanitlanmis HALS gibi UV koruyucu katkilar giic tutusur sistemlerde kullanilmaya
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baslanmig ve bu konu iizerine cesitli calismalar yapilmistir. Kullanilan HALS’lerin
polimerin bozunmastyla olugan alkil ve peroksi radikallerini soniimleyerek PP’nin foto-
kimyasal olarak bozunmaya baglama reaksiyonunu yavaslattigi gdzlemlenmistir. Ayni1
zamanda N-alkoksi HALS’lerin gii¢ tutusur katki iceren PP’nin UV yaslanma direnciyle
birlikte gii¢ tutusurluk ozelligini de arttirdig: belirtilmistir. Ozellikle halojen esasl
bromlu gili¢ tutusur katkilarla kullanildiklarinda brom salinimini destekleyerek giic
tutusurluk performansini artirdig1r belirtilmistir. Buna ek olarak NOR katkisinin
termoliziyle alevden gelen termal geri besleme miktarin1 6nemli 6l¢iide azalttigi da one

strilmiistiir [14].

Marney, Russell ve Stark (2008) N-alkoksi HALS’in bromlu fosfat ester gii¢ tutusur
katkisina etkilerini incelemislerdir. Calismalarinda sadece PP, PP/TBBPP, PP/HALS ve
PP/TBBPP/HALS igeren numuneler iiretmislerdir. Numunelerin termal ve yanma
davranigini incelemek iizere termogravimetrik analiz ve UL-94 testi yapmiglardir. TGA
sonuclarini incelediklerinde iki katkinin bir arada kullanilmasi durumunda bozunmanin
daha diisiik sicakliklarda gerceklestigini gozlemlemisler ve bu iki maddenin polimerin
bozunmasi haricinde etkilesime girdigi sonucuna varmiglardir. UL-94 test sonuglarinda
ise sadece TBBPP iceren numune V-2 derecesine ulasabilirken hem HALS hem de
TBBPP iceren numune V-0 derecesine kadar yilikselmistir. Kullanilan bu iki katkinin
etkilesim mekanizmasmi incelemek admna FTIR, NMR, TD-GC-MS analizleri
yaptiklarinda ise HALS ve TBBPP katkilarinin kati fazda etkilesime girdiklerini
gozlemlemislerdir. Meydana gelen bu etkilesimde kullanilan HALS in TBBPP katkisin
bozunma iiriinii olan ve gaz fazinda serbest radikaller ile etkilesime girerek yanmay1
sonlandirmaya yardimci HBr iiretimini artirarak polimerin gii¢ tutusurlugunu artirdigi

sonucuna varmiglardir [15].

Cao vd. (2012) N-alkoksi engellenmis amin katkisini silan ile birlestirerek silan
iceren NOR katkis1 sentezlemisler ve bu Si-NOR katkisinin sisen gii¢ tutusur kullanilan
PP (PP/IFR) sisteme etkisini incelemislerdir. Farkli oranlarda Si-NOR katkili PP/IFR
numuneleri hazirlamiglar ve bu numunelere TG analizi, LOI ve UL-94 testleri
yapmiglardir. Testlerin sonucunda LOI degeri %18 olan ve UL-94 testinde
derecelendirilemeyen katkisiz PP’nin kiitlece %30 IFR katkisi ilave edildiginde LOI
degerinin %34’e ¢iktigini ve UL-94 testinde V-0 derecesine ulagtigini1 gozlemlemislerdir.

Bununla birlikte kiitlece %25 IFR ve %1 Si-NOR katkis1 igeren PP numunede ise LOI
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degeri %32’ye yiikselmis UL-94 testinde ise V-0 derecesine ulasilabilmistir. Si-NOR
yiizdesi artan diger numunelerde ise LOI degerinin %32°de sabit kaldigin1 ancak UL-94
testinde damlamalarin meydana gelmesiyle V-2 derecesine diistiiglinii gozlemlemislerdir.
Buradan yola ¢ikarak Si-NOR katkis1 i¢in optimum oranin %1 oldugu sonucuna varmislar
ve bu orandan fazla kullanimlarda bu katkinin PP’nin yanma davranigini olumsuz
etkiledigi sonucuna varmislardir. TGA sonuglarinda ise Si-NOR kullanilan PP/IFR
sistemin termal bozunma sicakliginin arttigin1 ancak kalan kiitle miktarinm1 ¢ok
degistirmedigini gozlemlemisler, buna ragmen Si-NOR katkisinin PP/IFR sistemin
termal dayanimini artirdigi sonucuna ulagmiglardir. LOI testinden sonra elde edilen
komiirlesmis tabakanin SEM analizini yaptiklarinda ise Si-NOR katkist igen
numunelerde yanma sonucu olusan komiirlesmis tabakanin daha yogun ve diizgiin yapida
oldugu belirtilmistir. Boylece Si-NOR katkisinin hem gaz fazda hem de kati fazda gii¢
tutusurluga katki sagladigini kanitlamiglardir. Si-NOR’un termal bozunmasiyla olusan
nitroksil radikalleri gaz fazinda serbest radikallerle reaksiyona girerek daha kararl yapiya
sahip alkol ve ketonlarin olusmasini saglamistir. Bu sayede PP yanma esnasinda kendi
kendine sonebilme yetenegi kazanmistir. Kat1 fazda ise Si igeren nitroksil radikalleri sisen
giic tutusur katkilarla etkilesime girerek capraz bagl bir ag yap1 olusumu saglayarak

olusan komiir tabakasinin daha stabil hale gelmesini saglamistir [87].

Xie vd. (2015) NOR116 katkisinin APP/PER katkili PP sistemin gii¢ tutusurlugu
ve termal dayanimi {zerindeki etkilerini inceleyen bir ¢alisma yapmislardir.
Calismalarinda toplam katki oran1 %25 olacak sekilde farkli oranlarda APP/PER ve
NOR116 katkili numuneler hazirlamislardir. Hazirladiklart bu numuneler igerisinde LOI
ve UL-94 testlerinden en iyi sonucu %0,5 NOR116, %24,5 APP/PER katkili PP
numunesinden elde etmislerdir. Bu katki oranlarinda LOI degeri %35, UL-94 sonucu ise
V-0 derecesinde elde edilmistir. Sadece APP/PER iceren ve APP/PER/NOR116 igeren
numuneler i¢in koni kalorimetre testi yapmislar ve NORR116 kullanimimin PHRR
degerini %2,5 THR degerini %23 ve TSP degerini %17,5 oranda azalttigini
bildirmislerdir. Koni kalorimetre test sonucunda olusan komiirlesmis tabakalarin SEM
analizlerinde ise NOR116 kullanilan numunelerin daha piiriizsiiz ve daha yogun komiir
tabakast olusturdugunu fark etmislerdir. Termogravimetrik analiz sonuclarinda ise
NOR116 ilavesinin PP bozunma sicakligini 10°C, maksimum kiitle kayip sicakligini ise
11°C artirdigini ve analiz sonunda kalan miktarin sadece APP/PER katkisi iceren PP’den

daha fazla oldugunu gozlemlemislerdir. Bu sonucglardan yola ¢ikarak kullanilan
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NOR116’nin gaz fazinda etkinlik gostererek olusan serbest radikalleri engelleyerek,
ayrica katr fazda olusan sisen komiir tabakast olusumunu da destekleyerek APP/PER
katkis1 ile sinerjistt etki yarattigi sonucuna varmiglardir. Gii¢ tutusurluk 6zelligindeki
gelismenin yanmi1 sira PP/APP/PER sisteminin UV yaslanma direncinde de gelisim
gozlemlemislerdir. Calismalarinda ayni zamanda kullanilan NOR katkis1 miktarinin
kritik bir 6neme sahip oldugu sonucuna da varmislardir. Bununla birlikte yiliksek
oranlarda kullanildiginda ise gii¢ tutusurluk lizerinde olumsuz sonuglara yol agabilecegi
belirtilmislerdir. Farkli oranlarda HALS katkilar: ile hazirladiklart numunelerde artan
NOR116 orantyla PP numunenin gii¢ tutusur 6zellikleri {izerinde olumsuz sonuglar elde
edilmistir. Bu durumu ise su sekilde agiklamiglardir. NOR116’nin termal bozunumuyla
nitroksil, alkil, aminil ve alkoksi olmak {tizere doért farkli radikal olustugunu
belirtmislerdir. Aciga c¢ikan nitroksil radikallerinin gaz fazinda serbest radikallerle
etkilesime girerek gii¢ tutusurluga katki sagladigini ancak yiiksek oranlarda NOR116
kullanildiginda ise olusan aminil ve alkoksi radikallerinin PP’nin zincir agilma
reaksiyonunu tetikledigini [84] belirtmislerdir. Bu nedenle NOR116’nin optimum
orandan fazla kullanildiginda PP’nin LOI ve UL-94 testlerindeki performansinda diisiis

gozlemlenmistir [88].

Lai vd. (2016) APP ve silikon igerikli makro molekiil komiirlesme ajanindan (Si-
MCA) olusan sisen gii¢ tutusur sistemine NOR116 katkisinin etkisini arastirmislardir.
Calismalar1 kapsaminda oncelikle Si-MCA sentezlemisler, ardindan katkisiz PP ve
toplam katki orami kiitlece %25 olacak sekilde farkli oranlarda PP/IFR/NORI116
numuneleri hazirlamislardir. Hazirladiklart numunelerin termal ve yanma davranislarini
inceleyebilmek i¢cin TGA, LOI, dikey yakma ve koni kalorimetre testleri yapmislardir.
Katkisiz PP i¢in LOI degeri %17,5 belirlenirken %0,3 NOR116 katkili PP numune i¢in
%19,5 ve %25 IFR katkili PP icin %35,5 olarak belirlenmistir. Tek bagina NOR116
kullanildiginda PP’nin gii¢ tutusurluk oOzelliginde az miktarda da olsa bir artig
gozlemlenmistir. %0,3 NOR116 kullanilan PP/IFR/NOR116 numunesinin ise LOI degeri
%42,5 olarak belirlenmistir. Aynt zamanda bu numune dikey yakma testinde V-0
derecesine ulasmis ve damlama davranisi gostermemistir. Ancak NOR116 orani %0,3’{in
tizerine ¢ikildiginda ise numunelerde LOI degeri diisiis gostermis ve numuneler damlama
davranigi gostermeye baslamistir. Bu asamada NOR116 miktarinin artmasiyla artan
aminil ve alkoksi radikalleri PP’nin zincir agilma reaksiyonunu tetiklemistir. Koni

kalorimetre testlerinde %0,3 NOR116 kullanilan PP/IFR/NOR116 numunesinin PHRR
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degeri 799 kW/m*»’den 76kW/m?>’ye, THR degeri 170 MJ/m*’den 122 MIJ/m>’ye
diismiistiir. TSP degeri ise 24,3 m*’den 4,7 m?’ ye gerilemistir. Bu durumda NOR116’nin
IFR katkilarla sinerjist etki gostererek gii¢ tutusur katkilarin duman baskilama 6zelligini
gelistirmektedir (Sekil 7.3). Bunula birlikte testin 700. saniyesinde kalan kiitle miktar1
0’dan %067,5’a kadar ¢ikmustir. Kalintt miktarindaki bu artis1 ise NOR116’nin IFR
katkisinin olusturdugu komiirlesmis sisen tabakanin kalitesini ve miktarini artirmasina
baglamiglardir. Bu gorilislerini de TGA sonuglariyla desteklemislerdir. Kalan
komiirlesmis tabakanin yiizeyini SEM analiziyle incelemigler ve NOR116 ilaveli IFR/PP
numunelerinde olusan komiir tabakasinin daha yogun, kalin ve piiriizsiiz oldugunu

gozlemlemislerdir [89].
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ROH n:o-/ ROOs NN
A NH(CH,);Si(OH);
o NOR116 —2 P 0
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Sekil 7.3. NOR116/APP/Si-MCA iceren PP kompozitte NORI16 ve APP/Si-MCA arasinda
gerceklesen olasi gii¢ tutusur etki mekanizmasi [89]

HALS’lerin sisen gii¢c tutusur sistemlerle birlikte kullanilmasinin yani sira nano
katkilar ile kullanimi da arastirilmistir. Zhang vd. (2006) nanokilin APP/PP ve
APP/NOR116/PP lif sistemlerinin gii¢ tutusurlugu tizerine etkilerini incelemislerdir.
Oncelikle kiitlece farkli oranlarda PP, PP/nanokil, PP/APP/nanokil, PP/NOR116 ve
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PP/APP/NORI116/nanokil igeren ince filmler iiretmislerdir. Urettikleri ince filmlere LOI
testleri uygulamislardir. Kiitlece sadece %5 oranda nanokil kullanilan PP filmde LOI
artis1 gergeklesmemis, 1:1 oranda nanokil ve APP kullanilan PP filmde LOI %19,2’den
%20,6’ya yiikselmis, %35 nanokil ve %1 NOR116 kullanilan PP filmde LOI degeri
%18,7’ye kadar diismiistiir. %2,5 nanokil, %2,5 APP ve %1 NOR116 kullanilan son PP
film numunesinin ise LOI degeri %?22,1’e ylikselmistir. Termal analiz sonuglarinda
NOR116 ve APP ile nanokil kullaniminin PP’nin bozunmaya baglama sicakligini
259°C’den 297°C’ye ¢ikardigi kaydedilmistir. Elde edilen bulgular sonucunda
APP/NOR116 ve APP/NOR116/nanokil karisimlarinin sinerjik etki gostererek PP’nin

gii¢ tutusurluk 6zelliklerini diisiik oranlarda kullanildiklarinda dahi az da olsa iyilestirdigi

sonucuna varmislardir [90].
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8. MATERYAL VE METOD

Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan materyaller ve izlenen yontemler agagida ayri

basliklar altinda agiklanmistir.

8.1 Materyal

Calismada kullanilan eriyik akis indeksi (MFI-Melt Flow Index) 25 g/10 dk (230°C,
2,16 kg; 0,91 g/cm?®) olan izotaktik polipropilen (Ecolen HZ40S) graniil halde Hellenic

Petroleum (Yunanistan) firmasindan temin edilmistir.

Yapilan ¢aligmalarda iki farkli fosfor esasli giic tutusur katki malzemesi
kullanilmistir. Kullanilan organik fosfor esasl gii¢ tutusur katkilardan ilki masterbatch
formatinda olan ve polipropilen lif ¢ekimi uygulamalar1 i¢cin fosfonat kimyasi esas
aliarak gelistirilmis fosfor esasl gii¢ tutusur katki (T#10 2290°C) (FR-1) SETAS Kimya
Sanayi A.S. (Tiirkiye)’den temin edilmistir. Igerisindeki fosfor miktar1 firma tarafindan
agirlikca %11 olarak belirtilmistir. Uretici firma tarafindan, fosfanat kimyasi esas
aliarak gelistirilen bir katki malzemesi oldugu i¢in gaz fazinda etkinlik gosterdigi ve
halojen esasl katkilara alternatif bir etki mekanizmasi sunarak yanma esnasinda asidik
duman olusumuna neden oldugu belirtilmistir. Ikinci organik fosfor esash gii¢ tutusur
katki (fosfonik asidin pentaeritritol esteri, Aflammit PCO-900) (FR-2) Thor GmbH
(Almanya)’den, temin edilmistir. Icerisindeki fosfor miktar1 agirlikca %24 olan FR-2

katkisinin erime sicakligi iiretici firma tarafindan 245°C olarak bildirilmistir.

UV stabilizatorii olarak kullanilan ve kimyasal yapist Sekil 8.1°de belirtilen
engellenmis amin 1s1k stabilizatorii katkilarindan Flamestab NOR116 (Ti:108-123°C,
T%10:285°C) (HALS-1) BASF (Isvigre)’den temin edilmistir. AddWorks LXR935
(HALS-2) ve AddWorks LXR920 (HALS-3) Clariant’tan, Chimassorb 944 FDL (HALS-
4) ve Chimassorb 2020 FDL (HALS-5) BASF (Almanya)’den temin edilmistir.
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Sekil 8.1. Flamestab NOR116 kimyasal yapisi [ 14, 84]

Nano katki olarak kullanilan dimetildiklorosilan muamele edilmis hidrofobik
isli/dumanli(fumed) silika (Aerosil-R 972, d=16 nm) Evonik (Almanya)’den, cok duvarh
karbon nanotip (MWCNT, >%95 saflik, ortalama d=10-20 nm) Grafen Co.
(Tiirkiye)’den ve Titanyum (IV) oksit (%99,7 saflik, d<25 nm nano-toz) Sigma-Aldrich
(MERCK, Almanya)’den temin edilmistir.

8.2 Katkih Polipropilen Kalip Numunelerinin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan  katki malzemeleri polipropilene eriyik igerisine
katkilandirma yontemi ile ilave edilmistir. Hazirlanacak kompozisyonlarda homojen
dagilim1 saglayabilmek i¢in graniil halindeki polipropilen Fritzsch Pulverizette 14
ogiitiiciide  ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Calisma kapsaminda farkl
kompozisyonlarda hazirlanan karisimlar polimer ile ilk olarak mekanik karistiricida
karistirllmistir.  Mekanik karigtirma isleminin ardindan Cizelge 8.1°de belirtilen
kosullarda 180°C sicaklik ve 100 d/dk karistirma hizina ayarlanmis olan ¢ift vidali mikro
harmanlayictya (DSM Xplore, Hollanda) (Sekil 8.2) beslenerek 2 dakika siire ile eriyik

halde harmanlanmustir.

Cizelge 8.1. Mikro harmanlayict isleme kosullar

Mikro Karistirma
Harmanlayici Hizi (rpm) Giic (N) Siire (sn)
Sicakhigy (°C)
180 100 120 120
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Sekil 8.2. Katkilr PP kalip numunelerinin hazirlanmasinda kullanilan mikro harmanlayici ve enjeksiyon
kaliplama iinitesi

Elde edilen homojen kompozisyon Cizelge 8.2°de belirtildigi gibi 175°C
sicakliktaki enjeksiyon kaliplama iinitesine (DSM Explore, Hollanda) alinmis ve 4 bar’lik
basing uygulanarak (Sekil 8.3) yapilacak testlere uygun numene 6lciilerinde (LOI test
numuneleri: 80 mm x 10 mm x 4 mm; Konik kalorimetre test numuneleri: 100 mm x 100

mm x 3mm) kaliplar hazirlanmistir.

Cizelge 8.2. Enjeksiyon kaliplama kosullar

Enjeksiyon Sicakhg (°C) Kalip Sicakhg (°C) Basing (bar)
175 35 4

35 °C kalip 175 °C polimer eriyik Piston 4 bar

Sekil 8.3. Enjeksiyon kaliplama tinitesi ¢alisma prensibi
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Caligmaya referans numune olan katkisiz polipropilen kalip numuneler
hazirlanarak baglanmigtir. Katkisiz PP kalip numunelerin hazirlanmasinin ardindan ilk
etapta fosfor esashi katkilarin PP’nin giic tutusurlugu iizerine etkisini belirlemek
amaclanmistir. Bu dogrultuda 6giitiilerek toz haline getirilen polipropilene FR-1 ve FR-2
katkilar1 Cizelge 8.3’te belirtilen oranlarda katkilandirilmis ve mikro harmanlayiciya

beslenerek LOI testlerine uygun kalip numuneleri elde edilmistir.

Cizelge 8.3. FR-1/PP numunelerin kalip kompozisyonlar

Numune No. PP (%) FR-1 (%) FR-2 (%)
PPRef 100,0 - -
PPF-1 98,0 2,0 -
PPF-2 96,0 4,0 -
PPF-3 94,0 6,0 -
PPF-4 93,0 7,0 -
PPF-5 92,0 8,0 -
PPF-6 90,0 10,0 -
PPF-7 98,0 - 2,0
PPF-8 96,0 - 4,0
PPF-9 95,0 - 5,0

PPF-10 94,0 - 6.0
PPF-11 92,0 - 8,0
PPF-12 90,0 - 10,0

Calismanin ikinci asamasinda fosfor esasli katkilarla birlikte kullanilan farkli
HALS’lerin gii¢ tutusurluk {izerine etkilerinin incelenmesi amaclanmistir. Kullanilacak
katki oranlarinin belirlenebilmesi i¢in FR/PP numunelerin LOI testlerinden elde edilen
veriler degerlendirilmistir. Bununla birlikte tekstil liflerinde siirlayict olan %10 katki
orani gbz Oniinde bulundurularak FR ve HALS’ler arasindaki sinerjik etkiyi belirlemek
amaciyla toplam katki oraninin agirlik¢a %8 olmasina karar verilmistir. Toplam katki
orani agirlikca %8 olacak sekilde Cizelge 8.4’ te belirtilen oranlarda farkli HALS ler ve
FR-1 katkis1 ile hazirlanan karigimlar mikro harmanlayiciya beslenerek LOI testlerine

uygun kalip numuneler elde edilmistir.
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Cizelge 8.4. Farklit HALS ler ile hazirlanan HALS/FR-1//PP numunelerin kalip kompozisyonlar

Numune PP FR-1 HALS-1 HALS-2 HALS-3 HALS-4 HALS-5

No. (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
PPFH-1 92 7,5 0,5 - - - -
PPFH-2 92 7,0 1,0 - - - -
PPFH-3 92 6,5 L5 - - - -
PPFH-4 92 6,0 2,0 - - - -
PPFH-5 92 5.5 2,5 - - - -
PPFH-6 92 5,0 3,0 - - - -
PPFH-7 92 7,5 - 0,5 - - -
PPFH-8 92 7,0 - 1,0 - - -
PPFH-9 92 6,5 - 1,5 - - -
PPFH-10 92 6,0 - 2,0 - - -
PPFH-11 92 5,5 - 2,5 - - -
PPFH-12 92 5,0 - 3,0 - - -
PPFH-13 92 7,5 - - 0,5 - -
PPFH-14 92 7,0 - - 1,0 - -
PPFH-15 92 6,5 - - L5 - -

PPFH-16 92 6,0 - - 2,0 - -
PPFH-17 92 5.5 - - 2,5 - -
PPFH-18 92 5,0 - - 3,0 - -
PPFH-19 92 1,5 - - - 0,5 -
PPFH-20 92 7,0 - - - 1,0 -
PPFH-21 92 6,5 - - - 1,5 -
PPFH-22 92 6,0 - - - 2,0 -
PPFH-23 92 5,5 - - - 2,5 -
PPFH-24 92 5,0 - E - 3,0 -
PPFH-25 92 7,5 - - - - 0,5
PPFH-26 92 7,0 - - - 3 1,0
PPFH-27 92 6,5 - - - - 1,5
PPFH-28 92 6,0 - - - - 2,0
PPFH-29 92 5.5 - - - - 2,5
PPFH-30 92 5,0 - - - - 3,0

HALS/FR-1/PP  numunelerinin LOI testlerinden elde edilen veriler
degerlendirildiginde FR-1 katkis1 ile HALS-1 katkisinin iki farkli toplam katki oraninda
daha denenmesine karar verilmistir. Toplam katki oranlar1 agirlik¢a %6 ve %10 olacak
sekilde Cizelge 8.5’te belirtilen kompozisyonlarda HALS-1/FR-1/PP kalip numuneleri
iiretilmistir. Toplam katki oranlar1 agirlik¢a %6 ve %10 olacak sekilde tiretilen numuneler
haricinde i¢erigindeki fosfor miktar1 agisindan FR-2 katkisiyla kiyaslanabilmesi adina %7

FR-1 ve %1,5 HALS-1 katkisi igeren PPFH-40 kodlu numune hazirlanmistir.
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Cizelge 8.5. HALS-1/FR-1/PP numunelerin kalip kompozisyonlart

Numune No. PP (%) FR-1 (%) HALS-1 (%)
PPFH-31 94 55 0,5
PPFH-32 94 5.0 1,0
PPFH-33 94 45 1,5
PPFH-34 94 4,0 2,0
PPFH-35 94 3,5 2,5
PPFH-36 94 3,0 3,0
PPFH-37 90 8,0 2,0
PPFH-38 90 75 2,5
PPFH-39 90 7,0 3,0
PPFH-40 91 7.0 1,5

HALS/FR-1/PP numunelerinin LOI testi sonuclart degerlendirilmis ve FR-1 katkis1
ile HALS-1 ve HALS-3’{in sinerjik etki gosterdikleri belirlenmis ve bu katkilar ile devam
edilmesine karar verilmistir. Bu dogrultuda toplam katki orami agirlikca %8 olacak
sekilde HALS/FR-2/PP kalip numunelerinin hazirlanmasina karar verilmistir (Cizelge
8.6). Katk1 oranm1 %8’lik numunelerin haricinde literatiirde FR-2 ve HALS-1 katkisi ile
yapilan bir ¢alismadan [33] yola ¢ikarak %3,5 FR-2 ve %1,5 HALS-1 iceren PPFH-47

kodlu numune hazirlanmistir.

Cizelge 8.6. Farkli HALS 'ler ile hazirlanan HALS/FR-2/PP numunelerin kalip kompozisyonlar

Numune No. PP (%) FR-2 (%) HALS-1 (%) HALS-3 (%)
PPFH-41 92 7.5 0,5 -
PPFH-42 92 7,0 1,0 -
PPFH-43 92 6,5 1,5 -
PPFH-44 92 6,0 2,0 -
PPFH-45 92 5,5 2,5 -
PPFH-46 92 5,0 3.0 -
PPFH-47 95 3.5 1,5 -
PPFH-48 92 7,5 - 0,5
PPFH-49 92 7,0 - 1,0
PPFH-50 92 6.5 - L5
PPFH-51 92 6.0 - 2,0
PPFH-52 92 5.5 - 2,5
PPFH-53 92 5,0 - 3,0

Calismanin son asamasinda fosfor esasli katki ve UV stabilizatérlere nano-
katkilarin etkilerinin incelenmesi amaglanmistir. Bunun i¢in elde edilen HALS/FR/PP
numunelerinin LOI testleri ve termal analizlerinden elde edilen veriler degerlendirilmis,
HALS-1/FR-1/PP ve HALS-1/FR-2/PP numune kompozisyonlarina nano katkilar ilave

edilmesine karar verilmistir. Nano katkili kalip numunelerinin kompozisyonlar1 Cizelge
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8.7°de belirtilmistir. Kullanilan katkilarin toplam oranmin %10°’u  ge¢gmemesi
hedeflenmistir. Bununla birlikte FR-1 ve FR-2 katkilarinin igerdikleri fosfor yiizdelikleri
g6z Oniinde bulunduruldugunda FR-1 katkisinin masterbatch formunda olmasi nedeniyle
karsilastirma yapabilmek amaciyla agirlikca %7 oraninda, FR-2 katkisinin ise agirlikca
%3,5 oranda kullanilmasina karar verilmistir. HALS-1 katkisinin ise optimum etki
sagladig1 oran %]1,5 olarak belirlendiginden her iki FR katkistyla agirlikca %1,5 oranda
HALS-1 kullanilmasina karar verilmistir. Boylece nano-katkilarin gii¢ tutusur sistem
tizerindeki etkilerinin belirlenebilmesi i¢in FR-1 ve HALS-1 iceren sistemlerde %8,5 FR-
1/HALS-1 orani sabit tutularak bu oran iizerine nano katkilar belirtilen oranlarda ilave
edilmistir. FR-2 ve HALS-1 igeren sistemlerde ise %5 FR-2/HALS-1 orani sabit tutularak

bu oran lizerine nano katkilar belirlenen oranlarda ilave edilmistir.

Cizelge 8.7. Farkli nano-katkilar ile hazirlanan nano-katki/HALS/FR/PP numunelerin kalip
kompozisyonlar

Numune No PP (%) FR-1 FR-2 HALS-1 SiO2 CNT TiO2

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
PPFHN-1 91,0 7,0 - 1,5 0,5 - -
PPFHN-2 90,5 7,0 - 1,5 1,0 - -
PPFHN-3 90,0 7,0 - 1,5 1,5 - -
PPFHN-4 91,0 7,0 - 1,5 - 0,5 -
PPFHN-5 90,5 7,0 - 1,5 - 1,0 -
PPFHN-6 90,0 7,0 - 1,5 - 1,5 -
PPFHN-7 91,0 7,0 - L5 - - 0,5
PPFHN-8 90,5 7,0 - L5 - - 1.0
PPFHN-9 90,0 7,0 - L5 - - 1,5
PPFHN-10 94,5 - 3,5 L5 0,5 - -
PPFHN-11 94,0 - 3,5 L5 1,0 - -
PPFHN-12 93,5 - 3,5 L5 L5 - -
PPFHN-13 94,5 - 3.5 1,5 - 0,5 -
PPFHN-14 94,0 - 3.5 1,5 - 1,0 -
PPFHN-15 93,5 - 3.5 1,5 - 1,5 -
PPFHN-16 94,5 - 3.5 1,5 - - 0,5
PPFHN-17 94,0 - 3.5 1,5 - - 1,0
PPFHN-18 93,5 - 3,5 1,5 - - 1,5

PP igerisine katkilandirilan FR, HALS ve nano katkilarin PP’nin 1s1 salinim1 ve
duman iiretimi iizerine etkilerini incelemek amaciyla konik kalorimetre testleri yapilmasi
planlanmistir. LOI testleri i¢in hazirlanmis numunelerin LOI ve termal analiz sonuglari
incelendiginde Cizelge 8.8’de belirtilen numuneler icin konik kalorimetre testi

yapilmasina karar verilmistir.
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Cizelge 8.8. Konik kalorimetre testi icin hazirlanan numunelerin kalip kompozisyonlar

Numune No PP (%) FR-2  HALS-1 SiO:  TiO2

(%) (%) (%) (%)
RefPP 100,0 - - - -
PPFH-47 95,0 3,5 L5 -
PPFHN-10 94,5 3,5 L5 0,5
PPFHN-11 94,0 3,5 L5 1,0
PPFHN-12 93,5 3,5 1,5 1,5 -
PPFHN-16 94,5 3,5 1,5 - 0,5
PPFHN-17 94,0 3,5 1,5 - 1,0
PPFHN-18 93,5 3,5 1,5 - 1,5

8.3 Katkih Polipropilen Kaliplara Uygulanan Testler

Calisma kapsaminda kullanilan katkilarin PP’nin termal bozunmasi ve yanma
davraniglar tizerine etkilerini incelemek amaciyla TG analizi, LOI ve konik kalorimetre

testleri yapilmistir. Yapilan testlerde kullanilan parametreler asagida agiklanmistir.

8.3.1 Limit oksijen indeks (LOI) testi

Enjeksiyon kaliplama ile elde edilen katkili PP kalip numunelerin limit oksijen
indeks degerleri ASTM D2863-10 test standardina gore LOI test cithazinda (Concept
Equipment, UK) Olgiilmiistiir. Kaliplar 80 mm x 10 mm x 4 mm ebatlarinda
hazirlanmistir. Test Oncesinde numuneler en az 24 saat boyunca 20 °C, %50 nem

ortamina sahip iklimlendirme kabininde (Binder, Almanya) kondisyonlanmastir.

8.3.2 Termogravimetrik analiz (TGA)

Katkili polipropilen kaliplarin 1s1l davranislar1 es zamanli termal analiz cihaz ile
(SDT Q600, TA Instruments, ABD), acik bir aliimina pan igerisine yaklasik olarak 10 mg
ornek yerlestirilerek 100 ml/dk azot akis1 altinda, 10°C/dk 1sitma hizinda 800°C’ye kadar
isitilarak analiz edilmistir. Elde edilen sonuclar Universal Analysis 2000 yazilimi

kullanilarak (TA Instruments, ABD) yorumlanmastir.

8.3.3 Konik kalorimetre testi (CCT)

Cizelge 8.8’de belirtilen kompozisyonlarda hazirlanan numunelerin 1s1 salinim hizi
pik degeri (PHRR), toplam 1s1 salinim (THR) ve toplam duman iiretimi (TSP) gibi

yanicilik parametreleri konik kalorimetre test cihazi (Fire Testing Technology, UK) ile
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Olciilmistiir. 100 mm x 100 mm x 3 mm Ol¢iilerinde hazirlanan numuneler 24 saat
boyunca 20°C, %50 nem ortamina sahip iklimlendirme kabininde (Binder, Almanya)
kondisyonlanmis ve ardindan test sirasinda PP’nin damlamasini 6nlemek amaciyla
aliiminyum folyodan hazirlanan tepsiler icerisine yerlestirilmistir. Testler ISO 5660 test

standardina gére 35 kW/m? 1s1 akis1 altinda gergeklestirilmistir.

8.3.4 Es zamanh termal analiz (STA) — FTIR analizi

Termal analiz sirasinda gaz fazi ayrisma liriinlerinin analizi i¢in es zamanl termal
analiz cihaz1 (SDT Q600, TA Instruments, ABD) ile FTIR spektrometre (Cary 660,
Agilent Technologies, ABD) ile birlestirilmistir. Es zamanli termal analiz cihazinda azot
akis1 altinda olusan gaz faz1 ayrigma triinleri 1sitilmis bir transfer hatt1 yardimiyla FTIR
gaz hiicresine aktarilmistir. Termal analiz cihazindan aktarilan gazlarin yogunlasmasini
onlemek adina hem transfer hatt1 hem de FTIR gaz hiicresi bir kontrol tinitesi (Redshift,
Italya) yardimiyla 230°C’ye 1sitilmistir. FTIR spektrumlar1 4000-400 nm™! dalga boyu

aralig1 iizerinde ve 8 cm™! optik ¢oziiniirliikte toplanmistir.
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9. BULGULAR

Calisma kapsaminda yapilan test ve analizlerden elde edilen bulgular asagida

basliklar halinde sunulmustur.

9.1 Limit Oksijen indeks (LOI) Testi Sonuclar

Fosfor esasli FR-1 ve FR-2 gii¢c tutusur katkilarinin polipropilenin yanma
davraniglarina etkisini incelemek amaciyla yapilan LOI testi sonuglar1 Cizelge 9.1°de

sunulmustur.

Cizelge 9.1. FR/PP numunelerinin LOI degerleri

Numune No. PP (%) FR-1 (%) FR-2 (%) LOI (%)
PPRef 100,0 - - 19,03
PPF-1 98.0 2,0 - 20,80
PPF-2 96,0 4,0 - 21,80
PPF-3 94,0 6,0 - 23,20
PPF-4 93,0 7,0 - 23,51
PPF-5 92,0 8,0 - 23,80
PPF-6 90,0 10,0 - 24,80
PPF-7 98,0 - 2,0 21,43
PPF-8 96,0 - 4,0 21,58
PPF-9 95,0 - 5,0 21,70
PPF-10 94,0 - 6,0 22,48
PPF-11 92,0 - 8,0 22,71
PPF-12 90,0 - 10,0 23,51

Yapilan LOI testleri sonucunda katkisiz PP numunesinin LOI degeri %19,03 olarak
belirlenmistir. Polipropilene FR katkilar1 eklendiginde ise artan katki oraniyla birlikte
FR/PP numunelerin LOI degerlerinde de bir artis gozlemlenmistir. FR-1in kullanildig1
numunelerde en yiiksek LOI degeri %10 katki oraninda (%24,80) elde edilmis ve katkisiz
polipropilenin LOI degerinde %5’lik bir artis saglanmistir. FR-2’nin kullanildig:
numunelerde de en yliksek LOI degeri %10 katkili numuneden (%23,51) elde edilmis ve
katkisiz PP’nin LOI degeri yaklagik olarak %4,5 oraninda artmigtir.

Calismanin ikinci asamasinda fosfor esasli katkilarla birlikte kullanilan farkli
HALS’lerin gii¢ tutusurluk {izerine etkilerinin incelenmesi i¢in hazirlanmis olan

numunelerinin LOI testi sonuglar1 Cizelge 9.2°de sunulmustur.
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Cizelge 9.2. HALS/FR-1/PP numunelerinin LOI degerleri

Numune PP FR-1 HALS-1 HALS-2 HALS-3 HALS-4 HALS-5 LOI
No. (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
PPFH-1 92,0 7,5 0,5 - - - - 24,41
PPFH-2 92,0 7,0 1,0 - - - - 24,60
PPFH-3 92,0 6,5 1,5 - - - - 24,77
PPFH-4 92,0 6,0 2,0 - - - - 24,94
PPFH-5 92,0 5.5 2,5 - - - - 24,90
PPFH-6 92,0 5,0 3,0 - - - - 24,53
PPFH-7 92,0 7,5 - 0,5 - - - 23,90
PPFH-8 92,0 7,0 - 1,0 - - - 24,10
PPFH-9 92,0 6,5 - 1,5 - - - 24,35
PPFH-10 92,0 6,0 - 2,0 - - - 24,15
PPFH-11 92,0 5,5 - 2,5 - - - 24,25
PPFH-12 92,0 5,0 - 3,0 - - - 24,12
PPFH-13 92,0 7,5 - - 0,5 - - 24,45
PPFH-14 92,0 7,0 - - 1,0 - - 24,71
PPFH-15 92,0 6,5 - - 1,5 - - 24,15
PPFH-16 92,0 6,0 - - 2,0 - - 24,21
PPFH-17 920 5.5 - - 2,5 - - 24,21
PPFH-18 920 5,0 - - 3,0 - - 24,21
PPFH-19 920 7,5 - - - 0,5 - 23,31
PPFH-20 92,0 7,0 - - - 1,0 - 23,35
PPFH-21 920 6,5 - - - 1,5 - 23,27
PPFH-22 92,0 6,0 - - - 2,0 - 22,87
PPFH-23 92,0 5,5 - - - 2,5 - 22,43
PPFH-24 92,0 5,0 - - - 3,0 - 22,10
PPFH-25 92,0 7,5 - - - - 0,5 23,97
PPFH-26 92,0 7,0 - - - c 1,0 23,49
PPFH-27 92,0 6,5 - - - - L5 23,25
PPFH-28 92,0 6,0 - - - - 2,0 22,83
PPFH-29 920 5.5 - - - - 2,5 22,31
PPFH-30 92,0 5,0 - - - - 3,0 22,11

Yapilan LOI testleri sonunda hem farkli HALS lerin etkileri hem de HALS lerin
farkli oranlardaki etkileri incelenebilmistir. Elde edilen sonuglar %8 FR-1 katkili FR-
1/PP numunenin LOI degeriyle karsilastirildiginda HALS-4 ve HALS-5 katkilarmin FR-
1/PP sistemin LOI degerini diisiirdiigii tespit edilmistir. Bununla birlikte HALS-1, HALS-

2 ve HALS-3 katkilarinin diger HALS katkilarina nazaran daha etkili sonuglar verdigi

gozlemlenmistir. Ilk tic HALS katkis1 kendi arasinda degerlendirildiginde ise en iyi LOI
degerleri %2 HALS-1, %6 FR-1 katkis1 iceren PPFH-4 kodlu numunede elde edilmistir.

HALS-1 katkisinin daha iyi sonuglar vermesi nedeniyle farkli katki oranlarinda

denenmek iizere hazirlanan %6 ve %10’luk numunelerin LOI degerleri ise Cizelge 9.3’te

sunulmustur.
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Cizelge 9.3. HALS-1/FR-1/PP numunelerinin LOI degerleri

Numune No. PP (%) FR-1 (%) HALS-1 (%) LOI (%)
PPFH-31 94,0 5.5 0,5 23,65
PPFH-32 94,0 5,0 1,0 24,25
PPFH-33 94,0 4,5 1,5 24,47
PPFH-34 94,0 4,0 2,0 24,52
PPFH-35 94,0 3,5 2,5 23,51
PPFH-36 94,0 3,0 3,0 23,50
PPFH-37 90,0 8,0 2,0 25,70
PPFH-38 90,0 7.5 2,5 25,30
PPFH-39 90,0 7,0 3,0 25,30
PPFH-40 91,5 7,0 1,5 25,10

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde toplam katki orani1 %6 olacak sekilde
hazirlanan numunelerin PP’nin LOI degerlerini %8’lik numuneler kadar yiikseltemedigi
goriilmiistiir. Ancak toplam katki oran1 %10 olacak sekilde hazirlanan numunelerde LOI

degeri %25,70’e kadar ulasmistir. %7 FR-1 ve %1,5 HALS-1 katkis1 igeren PPFH-40

kodlu numunede ise LOI degeri %25,10 olarak belirlenmistir.

FR-2 fosfor esasli katki ile HALS’lerin etkilesimlerini incelemek i¢in hazirlanan

numunelerin LOI testi sonuglar1 Cizelge 9.4’te sunulmustur.

Cizelge 9.4. HALS/FR-2/PP numunelerinin LOI degerleri

Numune No. PP (%) FR-2 (%) HALS-1 (%) HALS-3 (%) LOI (%)
PPFH-41 92,0 1,5 0,5 - 24,29
PPFH-42 92,0 7,0 1,0 - 26,30
PPFH-43 92,0 6,5 L5 - 26,90
PPFH-44 92,0 6,0 2,0 - 27,57
PPFH-45 92,0 5,5 2,5 - 27,00
PPFH-46 92,0 5,0 3,0 - 27,10
PPFH-47 95,0 3.5 1,5 - 24,99
PPFH-48 92,0 1,5 - 0,5 22,70
PPFH-49 92,0 7,0 - 1,0 22,51
PPFH-50 92,0 6.5 - 1,5 22,49
PPFH-51 92,0 6,0 - 2,0 22,49
PPFH-52 92,0 5.5 - 2,5 22,70
PPFH-53 92,0 5,0 - 3,0 22,60

Elde edilen sonuglar dogrultusunda HALS-3 katkisinin FR-2 katkist ile FR-1
katkisinda oldugu kadar etkili bir sonu¢ vermedigi gézlemlenmistir. Toplam katki orani
%8 olacak sekilde HALS-1 ile kullanilan FR-2 katkisinin LOI degerini oldukca
yiikselttigi gozlemlenmistir. Ozellikle PPFH-44 kodlu numunede LOI degeri %27,57 ye
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kadar yiikselmistir. %3,5 FR-2 ve %1,5 HALS-1 igeren PPFH-47 kodlu numunede ise
LOI degeri %24,99 olarak belirlenmistir.

Bu asama sonucunda FR katkilariyla birlikte kullanilan HALS-1 katkisinin %2
katki oranma kadar LOI degerinde artis sagladigi ancak %2’den fazla oranda
kullanildiginda ise literatiirde [78, 84, 88] belirtildigi gibi LOI degerinde azalmaya sebep

oldugu gozlemlenmistir.

Nano katkilarin PP nin yanma davranisi iizerine etkilerini incelemek icin Cizelge
8.7°de belirtilen oranlarda hazirlanmis Nano-katki/HALS-1/FR/PP numunelerin LOI

sonuclar1 Cizelge 9.5’te sunulmustur.

Cizelge 9.5. Nano-katki/HALS- 1/FR/PP numunelerin LOI degerleri

PP FR-1 FR-2 HALS-1 SiO: CNT TiO: LOI
Numune No

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
PPFHN-1 91,0 7,0 - L5 0,5 - - 25,20
PPFHN-2 90,5 7,0 - 1,5 1,0 - - 25,30
PPFHN-3 90,0 7,0 - 1,5 1,5 - - 25,51
PPFHN-4 91,0 7,0 - 1,5 - 0,5 - 19,29
PPFHN-5 90,5 7,0 - 1,5 - 1,0 - 19,30
PPFHN-6 90,0 7,0 - 1,5 - 1,5 - 19,30
PPFHN-7 91,0 7,0 - 1,5 - - 0,5 25,10
PPFHN-8 90,5 7,0 - L5 - - 1,0 25,90
PPFHN-9 90,0 7,0 - L5 - - L5 25,10
PPFHN-10 94,5 - 3,5 L5 0,5 - - 25,29
PPFHN-11 94,0 - 3,5 L5 1,0 - - 25,69
PPFHN-12 93,5 - 3,5 L5 L5 - - 25,61
PPFHN-13 94,5 - 3.5 1,5 - 0,5 - 23,03
PPFHN-14 94,0 - 3.5 1,5 - 1,0 - 20,09
PPFHN-15 93,5 - 3.5 1,5 - 1,5 - 19,90
PPFHN-16 94,5 - 3.5 1,5 - - 0,5 25,45
PPFHN-17 94,0 - 3.5 1,5 - - 1,0 26,25
PPFHN-18 93,5 - 3,5 1,5 - - 1,5 26,23

Nano-SiO; katkisinin HALS-1/FR-1"1i ve HALS-1/FR-2’1i sistemlerin her ikisinde
de LOI degerini artan katki oranlarinda artirdig1 goriilmiistiir. %1,5 katki oraninda az da
olsa bir diisiis gozlemlenmis bu durumun nano-SiO> katkisinin polimer igerisinde
aglomerasyonu nedeniyle olusabilecegi degerlendirilmistir. Ancak %1 katki oraninda
nano-SiO2 kullanilmasiyla birlikte PPFH-40 kodlu numunenin LOI degeri %25,10’dan
%25,30’a yiikselmistir. PPFH-47 kodlu numunenin LOI degeri ise %24,99’dan %25,69’a
yiikselmistir. Nano-TiO> katkisinin HALS-1/FR-1 katkili sistemlerde LOI degerini
sadece %1 katki oraninda kullanildiginda artirdigi gézlemlenmistir. %0,5 ve %1,5 katki

95



oranlarinda HALS-1/FR-1 katkili numunelerin LOI degerlerinde herhangi bir artis
gozlemlenmemistir. HALS-1/FR-2  katkili  sistemde ise nano-TiO> katkisinin
kullanilmastyla artan katki oranlarinda LOI degerinde artis sagladigi gézlemlenmistir. %1
katki oraninda nano-TiO> kullanilmasiyla PPFH-47 kodlu numunenin LOI degeri
%726,25’e kadar yiikselmigtir. Karbon nanotiip katkili kaliplarda ise diger iki katkinin
aksine her iki fosfor katkili istemde de artan katki oranlarinda LOI degerinde bir diisiis
gbzlemlenmistir. HALS-1/FR-1 katkili numunelerde LOI degeri %19,30’a kadar, HALS-
1/FR-2 katkili numunelerde ise LOI degeri %19,90’a kadar gerilemistir.

9.2 Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuglari

Calisma kapsaminda kullanilan fosfor esasli FR katkilarin termal analiz grafikleri
Sekil 9.1 ve Sekil 9.2°de sunulmustur. FR-1 katkis1 masterbatch formatinda oldugu igin
iki basamakta termal bozunmaya ugrarken FR-2 katkisi tek basamakta termal bozunmaya

ugramistir.
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Sekil 9.1. RefPP ve FR katkilarimin TGA egrileri
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Sekil 9.2. RefPP ve FR katkilarinin DTG egrileri

FR katkilarinin %10 kiitle kaybina ugradiklar: sicaklik degerleri (Ta10), %50 kiitle
kaybina ugradiklar sicaklik degeri (T#s0), maksimum kiitle kaybinin yasandig: sicaklik
degerleri (TprGmax), 500°C ve 700°C’deki kalan kiitle miktarlarn Cizelge 9.6°da

sunulmustur.

Cizelge 9.6. RefPP ve FR katkilarinin termogravimetrk analiz sonuglart

500°C’de 700°C’de
Numune No T (%10 T(%s0) ToOTGmax) kalan Kkiitle kalan kiitle
(%) (%)
RefPP 441,41 466,93 469,73 0,00 0,00
FR-1 307,42 420,86 378,86-463,42 5,62 4,93
FR-2 309,76 357,80 372,36 2,87 2,62

Cizelge 9.6 incelendiginde her iki FR katkisinin da bozunmaya baglama
sicakliklarinin birbirine ¢ok yakin oldugu gozlemlenmistir. Masterbatch formatinda olan
FR-1 katkisinda gerceklesen iki adimli bozunmanin ilk basamaginda fosforlu katkinin
bozundugu diisliniilmektedir. Ciinkii TGA egrisinde bozunmaya baglama sicakliklar1 ve
DTG egrisinde olusturduklart maksimum pik sicakliklar1 her iki FR katkisinda da
birbirine ¢ok yakindir. ikinci asamada ise tasiyic1 polimer bozunmustur. Ikinci asamanin
TGA egrisinde bozunma baslangi¢c sicaklifi ve DTG egrisindeki ikinci pik sicakligi
RefPP’nin sicaklik degerleriyle paraleldir. Bu da tasiyici polimerin PP oldugunu

dogrulamaktadir. Bunlara ek olarak FR katkilarin RefPP’nin bozunma sicakligindan daha
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diisiik sicakliklarda bozunmaya basladig goriilmektedir. Bu durum FR katkilarin PP/FR
sistemlerinde PP’den 6nce bozunmaya baglayarak PP’nin termal bozunumu iizerinde etki

yapabilecegini gostermektedir.

FR-1 katkisinin farkli oranlarla PP igerisine katkilandirilmasiyla hazirlanan

numunelerin termal analiz grafikleri Sekil 9.3 ve Sekil 9.4’te sunulmustur.
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Sekil 9.4. FR-1/PP numunelerinin DTG egrileri
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FR-1 kaytkili PP numunelerin %10 kiitle kaybina ugradiklar1 sicaklik degerleri
(Ta10), %50 kiitle kaybina ugradiklart sicaklik degeri (T#%s0), maksimum kiitle kaybinin
yasandig1 sicaklik degerleri (Tprgmax), 500°C ve 700°C’deki kalan kiitle miktarlari

Cizelge 9.7°de sunulmustur.

Cizelge 9.7. FR-1 katkilr PP numunelerin termogravimetrik analiz sonuglar

500°C’de 700°C’de
Numune No T (%10) T (%50 T®TGmax) kalan kiitle kalan kiitle

(%) (%)
RefPP 441,41 466,93 469,73 0,00 0,00
PPF-1 420,44 450,71 454,31 0,00 0,00
PPF-2 423,09 452,09 456,26 0,00 0,00
PPF-3 418,81 451,55 456,91 0,00 0,00
PPF-5 417,33 451,82 456,26 0,77 0,76
PPF-6 413,48 451,82 454,96 1,09 1,00

FR-1 katkili numunelerin termal bozunmaya baslama sicaklik degerleri RefPP nin
bozunmaya baslama sicakligindan daha diisiik ¢ikmistir. DTG egrilerinde ise FR-1 katkili
PP numunlerin pik olusum sicaklik degerleri RefPP numunesinin pik olusum sicaklik
degerinden daha diisiik ¢ikmustir. FR-1 katkisinin daha diisiik sicakliklarda bozunarak
PP’nin bozunma davramisim1 olumlu yonde degistirdigi degerlendirilmistir. Analiz
sonunda RefPP’den geriye herhangi bir kalinti kalmazken PP icerisine artan oralarda

katkilandirilan FR-1 katkisi ile analiz sonunda az da olsa kalint1 elde edilebilmstir.

FR-2 katkisinin farkli oranlarla PP igerisine katkilandirilmasiyla hazirlanan

numunelerin termal analiz grafikleri Sekil 9.5 ve Sekil 9.6’da sunulmustur.

FR-2 katkili PP numunelerin %10 kiitle kaybina ugradiklar1 sicaklik degerleri
(T%10), %50 kiitle kaybina ugradiklart sicaklik degeri (T%s0), maksimum kiitle kaybinin
yasandig1 sicaklik degerleri (Tpromax), 500°C ve 700°C’deki kalan kiitle miktarlar

Cizelge 9.8’de sunulmustur
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Sekil 9.6. FR-2/PP numunelerinin DTG egrileri

Cizelge 9.8. FR-2 katkili PP numunelerin termogravimetrik analiz sonuglar

500°C’de 700°C’de
Numune No T (%10 T(%s0) ToOTGmax) kalan Kkiitle kalan Kkiitle

(%) (%)
RefPP 441,41 466,93 469,73 0,00 0,00
PPF-7 408,13 447,55 452,36 0,00 0,00
PPF-8 423,88 453,13 456,26 0,81 0,68
PPF-9 421,67 453,72 456,67 0,78 0,67
PPF-10 420,36 453,78 458,87 0,79 0,71
PPF-11 408,20 453,96 458,87 0,79 0,73
PPF-12 386,61 454,96 458,87 0,77 0,69
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FR-2 katkili numunelerin termal bozunmaya baglama sicaklik degerleri RefPP’nin
bozunmaya baslama sicakligindan daha diisiik ¢ikmistir. FR-2 katkisinin daha diistik
sicakliklarda bozunarak PP’nin bozunma davranmisini olumlu yonde degistirdigi
degerlendirilmistir. Analiz sonunda RefPP’den geriye herhangi bir kalint1 kalmazken PP
icerisine artan oranlarda katkilandirilan FR-2 katkisi ile analiz sonunda az da olsa kalinti

elde edilebilmstir.

FR katkilarin RefPP’nin bozunma sicaklifindan daha diisiik sicakliklarda
bozunarak PP’nin termal bozunmasina etki etmesi gaz fazinda, analiz sonunda kalinti

olusturmasi ise kat1 fazda da etkinlik gosterebilecegi sonucuna ulagtirmistir.

Calisma kapsaminda kullanilan UV koruyucu HALS katkilarin termal analiz
grafikleri Sekil 9.7 ve Sekil 9.8’de sunulmustur.
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Sekil 9.7. HALS katkilarinin TGA egrileri
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Sekil 9.8. HALS katkilarinin DTG egrileri

UV koruyucu HALS’lerin %10 kiitle kaybina ugradiklar1 sicaklik degerleri (T#10),
%50 kiitle kaybma ugradiklar sicaklik degeri (T%s0), maksimum kiitle kaybinin
yasandig1 sicaklik degerleri (Tprgmax), 500°C ve 700°C’deki kalan kiitle miktarlari

Cizelge 9.9°de sunulmustur.

Cizelge 9.9. HALS katkilarinin termogravimetrik analiz sonuglar

500°C’de 700°C’de

Numune No T (%10 T (%50) T{DTGmax) kalan kiitle kalan kiitle

(%) (%)

RefPP 441,41 466,93 469,73 0,00 0,00
HALS-1 296,87 434,08 302,74-461,69 1,71 1,11
HALS-2 285,35 365,95 374,52-470,77 4,92 4,20
HALS-3 293,52 450,67 297,55-461,47 0,44 0,39
HALS-4 431,49 470,05 481,46 1,98 1,12
HALS-5 427,84 471,79 480,69 0,00 0,00

HALS-1, HALS-2 ve HALS-3’iin termal bozunumu Sekil 9.7’ de goriildiigii gibi iki
adimda gerceklesmistir. Diger HALS katkilar1 ise tek adimda bozunmaya ugramistir.
Bununla birlikte 6zellikle HALS-1, HALS-2 ve HALS-3 olmak iizere biitiin HALS
katkilarinin RefPP’nin bozunma sicakligindan daha diisiik sicakliklarda bozunmaya
basladig1 gézlemlenmistir. FR katkilarda oldugu gibi HALS-1, HALS-2 ve HALS-3’iin

erken bozunmaya baglama davranisinin PP’nin bozunma mekanizmasina gaz fazinda etki

edebileceklerini diistindiirmiistiir.
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Calisma kapsaminda hazirlanan %1,5 HALS-1 katkili PPFH-40 ve PPFH-47

numunelerin termal analiz grafikleri Sekil 9.9 ve Sekil 9.10°da sunulmustur.
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Sekil 9.9. %1,5 HALS-1 katkili FR-1/PP ve FR-2/PP numunelerinin TGA egrileri
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Sekil 9.10. %1,5 HALS-1 katkili FR-1/PP ve FR-2/PP numunelerinin DTG egrileri
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%1,5 HALS-1 katkili PPFH-40 ve PPFH-47 numunelerinin %10 kiitle kaybina
ugradiklari sicaklik degerleri (T#10), %50 kiitle kaybina ugradiklari sicaklik degeri (Tas0),
maksimum kiitle kaybinin yasandigi sicaklik degerleri (Tpromax), S00°C ve 700°C’deki

kalan kiitle miktarlar1 Cizelge 9.10°da sunulmustur.

Cizelge 9.10. %1,5 HALS-1 katkili FR-1/PP ve FR-2/PP numunelerin termogravimetrik analiz sonuglar

500°C’de 700°C’de
Numune No T (%10 T (%s0) T (DTGmax) kalan kiitle kalan kiitle
(%) (%)
RefPP 441,41 466,93 469,73 0,00 0,00
PPFH-40 411,53 449,45 456,26 0,72 0,67
PPFH-47 416,93 460,31 462,77 0,00 0,00

Cizelge 9.10°da sunulmus olan termal analiz sonuglar1 incelendiginde numunelerde
kullanilan %1,5 HALS-1 katkisinin RefPP’nin termal bozunma sicaklik degerlerini
diistirerek TGA ve DTG egrilerini sola kaydirdig1 gézlemlenmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda HALS-1 katkisinin da FR katkilar gibi polimerin bozunma sicakligindan
daha diislik sicakliklarda bozunmaya baslayarak polimerin bozunmasi sirasinda agiga
cikabilecek serbest radikallere etki edebilecegi ve boylece gaz fazinda etkinlik gostererek
polimerin bozunma davranigini olumlu yonde degistirebilecegi diigiiniilmiistiir. Buna ek
olarak kullanilan HALS-1 katkisinin, sadece FR katkili PP numunelerin termal bozunma
sicakliklarinda da yaklasik olarak 6-7°C’lik bir diisiise neden oldugu gézlemlenmistir. Bu
durum literatiirde belirtildigi sekilde [13, 14, 87, 88] HALS-1 katkisinin FR katkilarla

sinerjik etki yaratarak gaz fazi aktivitesini artirabilecegi seklinde degerlendirilmistir.

Calisma kapsaminda kullanilan nano-katkilarin termal analiz grafikleri Sekil

9.11’de sunulmustur.
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Sekil 9.11. Nano-katkilarin TGA egrileri

Kullanilan nano-katkilarin termal olarak son derece kararli yapida olduklari
gozlemlenmistir. TG analizinde 800°C’ye kadar isitildiklarinda diger katkilar gibi
belirgin bir kiitle kayb1 yasanmamustir. Analiz sonunda en fazla kiitle kaybi (%5,6) TiO2
katkisinda gerceklesmistir.

Calisma kapsaminda nano katkilarin PP’nin termal bozunma davranisi iizerine
etkilerini incelemek icin hazirlanan nano-SiO; iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerinin

termal analiz grafikleri Sekil 9.12 ve Sekil 9.13’te sunulmustur.
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Sekil 9.12. Nano-SiO: katkisi iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerinin TGA egrileri
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Sekil 9.13. Nano-SiO; katkisi iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerinin DTG egrileri

Nano-SiO; iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerinin %10 kiitle kaybina ugradiklari
sicaklik degerleri (Tw10), %50 kiitle kaybina ugradiklart sicaklik degeri (Tso),
maksimum kiitle kaybinin yasandig1 sicaklik degerleri (Tpromax), S00°C ve 700°C’deki

kalan kiitle miktarlar1 Cizelge 9.11‘de sunulmustur.

Cizelge 9.11. Nano-SiO; katkisi iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerin termogravimetrik analiz sonuglari

500°C’de 700°C’de
Numune No T (%10 T(%s0) ToOTGmax) kalan kiitle kalan kiitle
(%) (%)
RefPP 441,41 466,93 469,73 0,00 0,00
PPFHN-10 418,97 461,00 464,31 0,31 0,28
PPFHN-11 416,52 461,66 466,25 0,76 0,69
PPFHN-12 417,09 461,44 466,90 0,94 0,88

Nano-SiO; katkisi iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerin termal bozunma sicaklik
degerleri artan nano-SiO> katki oraniyla ¢ok belirgin bir sekilde degismemistir. Fakat
artan nano-SiO: katkistyla analiz sonunda meydana gelen kalinti miktarinda artis
gbzlemlenmistir. Cizelge 9.11°de sunulan sicaklik degerleri Cizelge 9.10°da sunulan
sicaklik degerleri ile karsilastirildiginda Te10 degerlerinde bir degisiklik olmadig: ancak
Tas0 ve Tporc degerlerinde bir artisin meydana geldigi ve bununla birlikte analiz sonunda
kalintt olusumu gozlemlenmistir. Buradan yola ¢ikarak nano-SiO» katkisinin HALS-

1/FR-2/PP numunelerinin bozunmaya baglama sicakliginda bir degisime neden
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olmamakla birlikte maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik degerlerini
artirdig1 ve kalinti olusturarak kati fazda PP’nin termal bozunma dayanimini artirdigi

sonucuna varilmistir.

CNT igeren HALS-1/FR-2/PP numunelerin termal analiz grafikleri Sekil 9.14 ve

Sekil 9.15’te sunulmustur.
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Sekil 9.14. CNT katkist iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerinin TGA egrileri
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Sekil 9.15. CNT katkist iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerinin DTG egrileri

CNT iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerinin %10 kiitle kaybia ugradiklar
sicaklik degerleri (Tw10), %50 kiitle kaybina ugradiklart sicaklik degeri (Tso),
107



maksimum kiitle kaybinin yasandig1 sicaklik degerleri (TptGmax), S00°C ve 700°C’deki

kalan kiitle miktarlar1 Cizelge 9.12°de sunulmustur.

Cizelge 9.12. CNT katkisi iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerin termogravimetrik analiz sonuglar

500°C’de 700°C’de
Numune No T (%10 T (%50 T®TGmax) kalan kiitle kalan kiitle
(%) (%)
RefPP 441,41 466,93 469,73 0,00 0,00
PPFHN-13 416,48 450,50 454,62 0,00 0,00
PPFHN-14 408,87 450,89 457,20 0,69 0,63
PPFHN-15 413,43 452,96 458,50 2,91 2,86

Cizelge 9.10 ile karsilastirildiginda %1 oranda CNT katkist numunenin To10
sicaklik degerinde yaklasik olarak 10°C’lik bir diisiis neden olmustur. %0,5 ve %1,5
oranlarda CNT ilavesi sicaklik degerlerinde ¢ok biiyiik degisikliklere neden olmamustir.
Ozellikle %1,5 oranda CNT ilavesi analiz sonucunda kalint1 olusumu saglamistir. Bu
durum CNT katkisinin kat1 fazda kdmiirlesme meydana getirerek PP nin termal bozunma

davraniginin iyilestirilebilecegini diistindiirmiistiir.

Nano-TiO; iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerin termal analiz grafikleri Sekil
9.16 ve Sekil 9.17°de sunulmustur.
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Sekil 9.16. Nano-TiO; katkist iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerinin TGA egrileri
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Sekil 9.17. Nano-TiO; katkisi iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerinin DTG egrileri

Nano-TiO; iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerinin %10 kiitle kaybina ugradiklari
sicaklik degerleri (T#10), %50 kiitle kaybina ugradiklart sicaklik degeri (Tso),
maksimum kiitle kaybinin yasandig1 sicaklik degerleri (TptGmax), S00°C ve 700°C’deki

kalan kiitle miktarlar1 Cizelge 9.13’te sunulmustur.

Cizelge 9.13. Nano-TiO; katkisi iceren HALS-1/FR-2/PP numunelerin termogravimetrik analiz sonuglar

500°C’de 700°C’de
Numune No T (%10 T(%s0) ToOTGmax) kalan kiitle kalan kiitle
(%) (%)
RefPP 441,41 466,93 469,73 0,00 0,00
PPFHN-16 409,15 449,88 455,00 1,16 1,14
PPFHN-17 409,08 450,32 454,39 2,87 2,83
PPFHN-18 410,00 450,25 453,28 1,68 1,66

Elde edilen sonuglar Cizelge 9.10 ile karsilastirildiginda kullanilan nano-TiO>
katkisinin HALS-1/FR-2/PP numunelerin termal bozunmaya baslama sicakliginda
yaklasik olarak 9°C’lik diisiise neden oldugu ve bununla birlikte analiz sonunda kalan
kalintt miktarinda 6nemli 6lgiide artis meydana getirdigi gdzlemlenmistir. Ozellikle diger
nano-katkilardan daha fazla kalintt meydana getirmesi kat1 fazda diger nano katkilara
kiyasla termal bozunma ve yanmaya karsi daha etkili bir koruyucu bariyer olusturma

0zelligine sahip oldugunu diisiindiirmiistiir.
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9.3 Konik Kalorimetre Testi (CCT) Sonuglar:

Calisma kapsaminda hazirlanan RefPP, HASL-1/FR-2/PP ve nano-SiO./HALS-
1/FR-2/PP numunelerin konik kalorimetre testinden elde edilen tutusma zamani (tig), 151
salinim hiz1 pik degeri (PHRR), toplam 1s1 salinimi1 (THR), toplam duman salinimi ve 1s1
emisyon hizi (MARHE) degerleri Cizelge 9.14’te sunulmustur. Test sonuglarinda elde
edilen 1s1 salinim ve 1s1 emisyon grafikleri Sekil 9.18’de, duman salinimi1 ve kiitle kayb1

grafikleri ise Sekil 9.19’da sunulmustur.

Cizelge 9.14. RefPP, HASL-1/FR-2/PP ve nano-SiO»/HALS-1/FR-2/PP numunelerinin konik kalorimetre

test sonuglar
Numune No tie (5) PHRR THR TSR MARHE THE/TML
! (kW/m?) (MJ/m?) (m*m?) (kW/m?) (MJ/m?g)

RefPP 56 1635,34 105,04 2298,5 561,68 4,55
PPFH-47 50 1594,25 103,54 3212,6 547,98 4,29
PPFHN-10 59 1411,89 99,76 4221,1 488,90 4,13
PPFHN-11 48 1249,96 70,71 16539 366,32 3,14
PPFHN-12 56 1495,42 99,76 4473,6 524,04 4,11

Katkisiz PP (RefPP) testin 56. saniyesinde tutusurken, polipropilene %3,5 fosfor ve
%1,5 HALS katkis1 numunenin (PPFH-47) tutusma siiresini 5 saniye One ¢ekmistir.
Literatiirde [91, 92] kullanilan katkilarin termal olarak bozunma sicakliklarinin diisiik
oldugu durumlarda katkilandirildiklar1 polimerin tutusma siiresini kisaltabilecegi yer
almaktadir. Buradan yola c¢ikarak fosfor esashi gii¢ tutusur katki ve HALS katkisinin
termal olarak daha diisiik sicakliklarda bozunmaya baslamasi tutusma stiresindeki bu

diisiistin nedeni olarak gosterilebilir.

Nano-SiOz katkisinin fosfor esash gii¢ tutusur katki ve HALS ile kullanildigi
numunelerde %1 katki oraninda (PPFHN-11) tutusma 48. saniyede ger¢eklesirken; %0,5
(PPFHN-10) ve %1,5 (PPFHN-12) katki oranlarinda ise tutusma siiresi sirasiyla 9 ve 6
saniye gecikmistir. Dolayisiyla nano-SiO> katkis1 tutusma siiresi lizerinde dogrusal bir

artis ya da azalmaya neden olmadig1 sonucuna varilmistir.

Sekil 9.18 (a)’daki 1s1 salinim hiz1 grafigi incelendiginde RefPP numunesinin 1s1
salinim hiz1 pik degeri (PHRR) degeri 1635,34 kW/m? olarak belirlenmistir. PP icerisine
%3,5 katki oraninda fosfor esashi gii¢ tutusur ve %]1,5 katki oraninda HALS ilave
edildiginde ise PHRR degerinde kismen bir diisiis (1594,25 kW/m?) meydana gelmistir.
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Nano-SiO> katkisinin fosfor esash gii¢ tutusur katki ve HALS ile kullanildigi
sistemlerde de PHRR ve THR degerlerinde diisiisler meydana gelmis ancak en iyi sonug
%1 nano-SiO katkili numunede (PPFHN-11) elde edilmistir. RefPP numunesi ile
kiyaslandiginda PPFHN-11 numunesinin PHRR degeri yaklasik olarak %23,6; THR
degeri ise yaklasik olarak %33 oranda azalmistir. %1,5 nano-SiO> katkili numunede ise
1s1 salinim pik degerinde goriilen artisa ise literatiirde [43] belirtildigi gibi optimum
degerden fazla kullanilan silika katkisinin PP kompozitin termal iletkenligini artirmasinin
neden olabilecegi diisiinlilmiistiir. Is1 emisyon degerlerinde (MARHE) ise fosfor esasl
gii¢ tutusur katki ve HALS katkilarinin birlikte kullaniminin MARHE degerinde 6nemli
bir azalma meydana getirmedigi ancak bu katkilarin %1 oranda nano-SiO; katkisiyla
birlikte kullaniminin MARHE degerinde yaklasik olarak %35 oraninda bir azalma

meydana getirdigi gozlemlenmistir.

Ucucu maddelerin etkili yanma 1s1s1 degerindeki (THE/TML) degisim kullanilan
katk1 maddelerinin gaz fazinda etkinligi hakkinda fikir vermektedir. THE/TML
degerindeki diistis kullanilan katki maddelerinin yanma esnasinda gaz fazinda etkinlik
gostererek radikal yakalayict olarak gorev aldiklarini géstermektedir. Bunlara ek olarak
gaz fazinda alevin engellenmesi tamamlanmayan yanma olayia neden olmakta ve bu
durum da daha fazla duman ve CO agiga ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu nedenle artan
duman salinim1 ve CO miktar1 kullanilan katkilarin gaz fazinda etkinlik gosterdigini
kanitlayan bir diger parametre olarak belirtilmektedir. Duman ve CO miktarlarindaki
diisiis ise yanma esnasinda aciga ¢ikan yanici gazlar seyreltici ve bariyer olusturucu bir
etki mekanizmasinin varligma kanit olarak gosterilmektedir [91-94]. Cizelge 9.14’te
sunulan THE/TML degerleri incelendiginde gbzlemlenen diislis kullanilan fosfor esasl
giic tutusur ve HALS katkilarimin gaz fazinda etkinlik gdsterdigini ve nano-SiO:
katkisinin ise gaz fazinda gergeklesen bu etkinligi destekledigini kanitlamaktadir. Sekil
9.19 (a)’da ise test edilen numunelerin toplam duman salinimi grafigi incelendiginde
artan katki oranlariyla birlikte yanma esnasinda iiretilen duman miktarinin da arttigt
gozlemlenmistir. Ancak fosfor esash gii¢ tutusur katki ve HALS ile %1 katki oraninda
nano-SiO> iceren numune de (PPFHN-11) bu degerin 6nemli oOlciide azaldig:

belirlenmistir.
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Sekil 9.18. RefPP, HASL-1/FR-2/PP ve nano-SiO»/HALS- 1/FR-2/PP numunelerinin (a) 1s1 salinim
(HRR), (b) toplam st salimum (THR) ve ortalama 1s1 emisyon hizi (ARHE) grafikleri

Sekil 9.19 (b)’de zamana bagli olarak numunelerin kiitle kayiplar1 incelendiginde
ise test sonucunda kayda deger bir kalint1 miktar1 olusmadig1 ve numunelerin neredeyse
tamaminin yandigl gézlemlenmistir. Test sonrasinda ¢ekilen numune fotograflart Sekil
9.20’de sunulmustur. Fotograflarda da goriildiigli lizere katkisiz PP numunesinin
tamamen yandigi, katkili numunelerde ise bir miktar kalint1 olustugu gézlemlenmistir.
Ancak olusan kalintilarin numunelerin yanma davranigina kati fazda 1s1 ve kiitle
transferini engelleyerek etki edecek catlaksiz, kompakt yapida bir koruyucu bariyer
tabakasi olusturmaya yetmeyecek kadar az oldugu goriilmiistiir. Sekil 9.18 (a)’da sunulan
1s1 salinim grafigi incelendiginde meydana gelen keskin tek pikler de kullanilan katkilarin

kat1 fazda yeterince etkili bir performans saglayamadigini gostermektedir. Ciinkii yanma
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esnasinda komiir tabakasi olusturarak kati fazda etkinlik gosteren sistemlerde 1s1 salinim

grafikleri tek ve keskin bir pik yerine daha genis bir pik degeri vermektedir [92].
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Sekil 9.19. RefPP, HASL-1/FR-2/PP ve nano-SiOy/HALS-1/FR-2/PP numunelerinin (a) toplam duman
salintmi (TSR), (b) zamana bagh kiitle kayip grafikleri

Sekil 9.20. Konik kalorimetre testi sonrasinda ¢ekilen (a) RefPP, (b) PPFH-47, (c) PPFHN-10, (d)
PPFHN-11 ve (e) PPFHN-12 numunelerinin kalinti fotograflar

113



Calisma kapsaminda hazirlanan RefPP, HASL-1/FR-2/PP ve nano-TiO>/HALS-

1/FR-2/PP numunelerin konik kalorimetre sonuglar1 Cizelge 9.15’te sunulmustur.

Cizelge 9.15. RefPP, HASL-1/FR-2/PP ve nano-TiOx/HALS- 1/FR-2/PP numunelerinin konik kalorimetre

test sonuglar
Numune No o (5) PHRR THR TSR MARHE THR/TML
! (KW/m?) (MJ/m?) (m?*/m?) (KW/m?) (MJ/m?g)

RefPP 56 1635,34 105,04 2298,5 561,68 4,55
PPFH-47 50 1594,25 103,54 3212,6 547,98 4,29
PPFHN-16 54 1542,98 102,38 4418,7 515,99 4,24
PPFHN-17 60 1288,55 100,88 4284.,5 472,89 4,13
PPFHN-18 63 955,51 98,02 3305,2 410,48 4,07

Numunelerin tutusma siireleri incelendiginde kullanilan nano-TiO: katkisinin
nano-SiO> katkisinin aksine PP kompozit igerisindeki orani arttikga tutugma siiresini
arttirdigl gozlemlenmistir. Bu durumun nano-TiO» katkisinin termal olarak oldukca

kararl1 bir yapiya sahip olmasindan kaynaklandig: diistintilmiistiir.

Sekil 9.21°de sunulan grafikler incelendiginde nano-TiO; katkisinin fosfor esash
giic tutusur katki ve HALS ile kullanildig: sistemlerde artan nano katki oraniyla PHRR
ve THR degerlerinde diisiisler meydana geldigi gozlemlenmistir. En iyi sonug %1,5 nano-
TiO> katkili numunede (PPFHN-18) elde edilmistir. RefPP numunesi ile kiyaslandiginda
PPFHN-18 numunesinin PHRR degeri yaklasik olarak %41,5; THR degeri ise yaklasik
olarak %6,5 oranda azalmistir. Is1 emisyon degerlerinde (MARHE) ise fosfor esasl gii¢
tutusur katki ve HALS katkistnin %1,5 oranda nano-TiOz katkistyla birlikte
kullanilmasiyla yaklasik olarak %27 oraninda bir azalma meydana getirdigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 9.21. RefPP, HASL-1/FR-2/PP ve nano-TiO/HALS-1/FR-2/PP numunelerinin (a) 1s1 salinim
(HRR), (b) toplam st salimim (THR) ve ortalama 1s1 emisyon hizi (ARHE) grafikleri

Cizelge 9.15’te sunulan THE/TML degerleri incelendiginde gozlemlenen diistis
kullanilan nano-TiO2 katkisinin fosfor esash gii¢ tutusur ve HALS katkilarinin gaz
fazinda gostermis oldugu etkinligi destekledigini kanitlamaktadir. Sekil 9.22 (a)’da ise
test edilen numunelerin toplam duman saliimi grafigi incelendiginde artan katki
oranlariyla birlikte yanma esnasinda {iretilen duman miktarmin da arttig
gozlemlenmistir. Ancak fosfor esasl gli¢ tutusur katki ve HALS ile %1,5 katki oraninda
nano-TiOz i¢ceren numunede (PPFHN-18) bu degerin %0,5 ve %] katki oraninda nano-
Ti0Oziceren numunelerin duman salinim miktarindan daha az oldugu belirlenmistir. Yine
de bu deger RefPP ve sadece fosfor esash gii¢ tutusur ve HALS katkili numunenin toplam

duman salinim degerinden yiiksektir.
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Sekil 9.22 (b)’de zamana bagli olarak numunelerin kiitle kayiplar1 incelendiginde
ise test sonucunda kayda deger bir kalint1 miktar1 olusmadig1 ve numunelerin neredeyse
tamaminin yandig1r gozlemlenmistir. Test sonrasinda c¢ekilen numune fotograflar1 Sekil
9.23’te sunulmustur. Fotograflarda da goriildiigii tizere katkisiz PP numunesinin tamamen
yandigi, katkili numunelerde ise bir miktar kalint1 olustugu gézlemlenmistir. Ancak nano-
SiO2 katkili numunelerde oldugu gibi nano-TiO: katkili numunelerde de olusan
kalintilarin numunelerin yanma davranisina kati fazda 1s1 ve kiitle transferini engelleyerek
etki edecek kompakt yapida bir koruyucu bariyer tabakasi olusturmaya yetmeyecek kadar

az oldugu gorilmiistiir.

5000 B s 1

‘ s PEFH-47
FFFHMN-16
FPFHN-17

4000

\ | —DEFHN-1E
30004 \

2000 Vs

Total smoke release {mm=)
2 -
1
\
\
\
Specimen mass (g)

1000+

W W W g %0 100 180 200 250 30 30

(b)

Sekil 9.22. RefPP, HASL-1/FR-2/PP ve nano-TiO»/HALS-1/FR-2/PP numunelerinin (a) toplam
duman salimimi (TSR), (b) zamana bagl kiitle kayip grafikleri
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Sekil 9.23. (a) RefPP, (b) PPFH-47, (f) PPFHN-16, (g) PPFHN-17 ve (h) PPFHN-18 numunelerinin
kalinti fotograflar

9.4 Es Zamanh Termal Analiz (STA) — FTIR Analizi Sonuc¢lari
FR-2 katkisinin gaz faz1 etkinligini dogrulamak amaciyla RefPP, FR-2 katkili PP

numunelerin termal olarak bozunmalar1 boyunca olusan gaz fazindaki tirtinler STA-FTIR
sistemi ile analiz edilmistir. RefPP, %5 FR-2 katkili PP ve %1,5 HALS ile %3,5 FR-2
katkili PP numunelerin 365°C’deki FTIR spektrumlari Sekil 9.24 (a)’da sunulmustur. %5
FR-2 katkili PP numune i¢in 1084 cm™ ve 1146 cm™’deki diisiik yogunluklu bantlar
fosfor esasli FR katkisinin gaz fazinda bozunmasiyla iiretilen radikal fosfor tiirlerinin
(PO*) varhgimi gostermektedir [95]. 450°C civarmda, 1500-1600 cm dalga boyu
bolgesinde meydana gelen katkili PP kompozitlerinin spektrumlarindaki farkliliklarin
olugmasina, karbonlagmay1 destekleyen (heterosiklik) halka yapilarinin olusumundaki
artisin [96] neden oldugu diisiintilmiistiir. RefPP, %5 FR-2 katkili PP ve %1,5 HALS ile
%3,5 FR-2 katkili PP numunelerin FTIR spektrumlar1 boyunca maksimum kiitle kayb1
yasanan sicakliklarda 6nemli bir farklilik gézlemlenemedigi i¢in kat1 fazda komiirlesme

gerceklesmedigi diistiniilmiistiir.
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Sekil 9.24. RefPP, PPF-9 ve PPFH-47 kodlu numunelerin (a) 365°C de ger¢eklesen, (b) Tpromar aninda
gergeklesen bozunma iiriinlerinin FTIR spektrumlari
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10. TARTISMA VE ONERILER

Tez calismasi kapsaminda izotaktik formdaki ticari polipropilenin termal
bozunumu ve yanma davranislart iizerine fosfor esashi giic tutusur katkilarin, UV
koruyucu olarak kullanilan engellenmis amin 151k stabilizatérlerinin (HALS) ve gesitli

nano-katkilarin sinerjik etkileri aragtirilmasi amaglanmaistir.

[k asamada iki farkli organik fosfor esasli FR katkisinin PP’nin termal bozunumu
ve yanma davranigi lizerine etkilerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda iki
farkli organik fosfor esasli FR katkisi farkli oranlarda PP igerisine katkilandirilmis ve
hazirlanan numunelere termal analiz ve LOI testi yapilmistir. Her iki FR katkisinin da
artan oranlarda kullanildiginda PP’nin LOI degeri {izerinde artis sagladig
gbzlemlenmistir. Termal analiz ve SDT-FTIR sonuglari incelendiginde ise FR katkilarin
PP’nin termal bozunma sicakligindan daha diisiik sicakliklarda bozundugu ve erken
bozunma sonucu agiga ¢ikan iiriinler sayesinde PP’nin termal bozunma davranigina gaz
fazinda etki ettigi kanitlanmistir. Analiz sonunda kalan kiitle miktarlari incelendiginde ise
hali hazirda komiirlesme davranisi géstermeyen PP igerisine katkilandirilan fosfor esash
katkilarin da kat1 fazda koruyucu bariyer olusturabilecek nitelikte komiirlesme meydana

getiremedigi gozlemlenmistir.

Ikinci asamada kullanilan fosfor esasli FR katkilara gesitli HALS lerin etkilerinin
incelenmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda bes farkli HALS katkis1 FR katkilariyla farkli
oranlarda PP igerisine katkilandirilmis ve hazirlanan numunelere termal analiz ve LOI
testi yapilmistir. FR katkilarla birlikte kullanilan bes farklit HALS katkis1 igerisinden
HALS-1 ve HALS-3 katkilarinin katkisiz PP’nin ve FR/PP katkili numunelerin LOI
degerlerinde artig sagladig1 gozlemlenmistir. Termal analiz sonuglar1 incelendiginde ise
FR katkilarda oldugu gibi HALS lerin termal bozunma sicakliklarinin da PP nin termal
bozunma sicakligindan oldukg¢a diisiik oldugu gozlemlenmistir. Bu nedenle kullanilan
HALS katkisi, katkisiz PP ve FR/PP katkili numunelerinin termal bozunma sicakliklarini
disiirmiistiir. Literatiirde [13, 14, 87, 88] bahsedildigi sekilde erken sicakliklarda
bozunarak olusturduklar1 bozunma tiriinleriyle PP’nin bozunma reaksiyonuna gaz fazinda
etki etmis, ayn1 zamanda gaz fazinda etkinlik gosteren FR katkilarin etkinligini artirarak
da sinerjik bir etkilesim meydana getirmistir. Literatiirde HALS’lerin FR katkilarla kati
fazda da sinerjik etki gosterebilecegi belirtilmistir. Ancak tez caligmasi kapsaminda

kullanilan fosfor esasli FR katkilarin PP’nin yanma davranisina kati fazda etki edebilecek

119



komiirlesme yetenegine sahip olmamasindan dolay1 fosfor esasli FR katkilarla birlikte

kullanilan HALS-1 katkist da kat1 fazda etkinlik gosterememistir.

Calismanin son asamasinda ise SiO2, CNT ve TiOz olmak {izere {i¢ farkli nano-
katkinin HALS ve FR katkili PP numunelerin termal bozunma ve yanma davranisi
tizerine etkilerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda caligmanin ikinci
asamasinda elde edilen sonuglarla belirlenen iki numuneye (PPFH-40 ve PPFH-47) %0,5-
1,5 katki oranlarinda nano-SiO>, CNT ve nano-TiO; katkilar1 ilave edilerek yeni
numuneler hazirlanmistir. Hazirlanan numunelere termal analiz ve LOI testleri

yapilmuistir.

%0,5-1,5 katk1 oranlarinda CNT ile hazirlanan her iki HALS-1/FR-1 ve HALS-
1/FR-2 katkili PP numunelerin LOI degerlerinde dramatik olarak diisiisler meydana
gelmistir. Kullanilan CNT katkis1 fosfor esasli FR ve HALS katkilarinin PP nin yanma
davranis1 iizerindeki olumlu etkilerini neredeyse tamamen ortadan kaldirmis ve LOI
degerlerini RefPP’nin LOI degerine kadar (%19) dislirmiistiir.  Termal analiz
sonuglarinda ise HALS/FR katkili PP numuneyle kiyaslandiginda CNT katkisinin
bozunma sicakliklari tizerinde ¢ok biiylik bir degisiklige neden olmadig1 ancak artan CNT
katki oraniyla birlikte analiz sonucunda komiirlesme meydana getirerek kalan kiitle
miktarini artirdig1 gozlemlenmistir. Termal analiz sonuglarindan elde edilen komiirlegsme
tabakas1 kat1 fazda PP nin yanma davranisina olumlu yonde etki edecegini diisiindiirse de
LOI testinden elde edilen sonuglar CNT katkisinin HALS ve FR katkilarla sinerjik etki

gosteremedigini kanitlamigtir.

Nano-SiO; katkis1 kullanilan HALS-1/FR-1 katkil1 numunelerde en 1yi LOI degeri
%1,5 nano-Si0; katkist kullanilan numunede elde edilmis ve LOI degeri %25,1’den
%?25,51°e ylikselmistir. HALS-1/FR-2 katkili numunelerde ise en iyi LOI degeri %1,0
nano-SiO; katkili numunede elde edilmis ve LOI degeri %24,99’dan %25,69’a
yiikselmistir. Termal analiz sonuglar1 incelendiginde ise nano-SiO; katkisi igeren
HALS/FR/PP numunelerin termal bozunma sicaklik degerlerinin artan namo-SiO» katk1
orantyla ¢ok belirgin bir sekilde degigsmedigi, fakat artan nano-SiO» katkisiyla analiz
sonunda meydana gelen kalinti miktarinda bir artis meydana geldigi gozlemlenmistir.
Buradan yola ¢ikarak kullanilan nano-SiO; katkisinin gaz fazinda etkinlik gdsteren HALS

ve fosfor esasli FR katkilarinin performansini kati fazda gosterecegi etkinlikle
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destekleyerek PP’nin termal bozunma ve yanma davranigi iizerinde sinerjik etki

gosterebilecegi diisiiniilmiistir.

Nano-TiO» katkis1 kullanilan HALS-1/FR-1 katkili numunelerde en iyi LOI degeri
%1,0 nano-TiO: katkis1 kullanilan numunede elde edilmis ve LOI degeri %25,1°den
%25,9’a yiikselmistir. %0,5 ve %1,5 katki oranlarinda ise LOI degerinde herhangi bir
degisim gozlemlenmemistir. HALS-1/FR-2 katkili numunelerde ise en iyi LOI degeri
%1,0 ve %1,5 nano-TiO katkili numunede elde edilmis ve LOI degeri %24,99’dan
%26,2’ye yiikselmistir. Termal analiz sonuglar1 incelendiginde ise kullanilan nano-TiO:
katkisinin HALS/FR/PP numunelerin termal bozunma baglangi¢ sicakliginda yaklasik
olarak 9°C’lik diisiise neden oldugu ve bununla birlikte analiz sonunda kalan kalinti
miktarmda énemli 6lgiide artis meydana getirdigi gozlemlenmistir. Ozellikle diger nano-
katkilardan daha fazla kalinti meydana getirmesi kat1 fazda diger nano katkilara kiyasla
termal bozunma ve yanmaya kars1 daha etkili bir koruyucu bariyer olusturma 6zelligine

sahip olabilecegini diisiindiirmiistiir.

Yapilan termal analiz ve LOI testinden elde edilen sonuglar dogrultusunda FR-2,
HALS-1, nano-SiO; ve nano-TiO: katkilarin PP nin yanma davranisina etkilerinin daha
detayli incelenmesine karar verilmis ve bu dogrultuda belirlenen kompozisyonlarda koni
konik kalorimetre test numuneleri hazirlanmistir. Konik kalorimetre testinden elde edilen
sonuglar incelendiginde HALS ve fosfor esasli HALS katkisinin PP nin tutusma siiresini
kisalttigi gozlemlenmistir. Literatiirde [91, 92] kullanilan katkilarin termal olarak
bozunma sicakliklarmin diisiik oldugu durumlarda katkilandirildiklart polimerin tutugma
stiresini kisaltabilecegi yer almaktadir. Buradan yola ¢ikarak fosfor esasli FR ve HALS
katkisinin termal olarak daha diisiik sicakliklarda bozunmaya baslamasi tutusma
siiresindeki bu diisiisiin nedeni olarak gosterilmistir. HALS-1/FR-2 katkili ve RefPP
numunelerinin 1s1 salinim pik degerleri (PHRR) incelendiginde ise RefPP numunesinin
PHRR degerinin 1635,34 kW/m*’den 159425 kW/m®’ye diistiigii gdzlemlenmistir.
Kullanilan katki maddelerinin gaz fazinda etkinligi hakkinda fikir veren THE/TML
degerleri incelendiginde ise THE/TML degerindeki diisiisiin kullanilan fosfor esaslt FR-
2 ve HALS-1 katki maddelerinin yanma esnasinda gaz fazinda etkinlik gostererek radikal
yakalayici olarak gorev aldiklarini gostermektedir. Nano-SiO» katkisinin fosfor esasli FR
ve HALS katkisi ile kullanildig1 sistemlerde de PHRR ve THR degerlerinde diisiisler
meydana gelmis ancak en iyi sonu¢ %1 nano-SiO> katkili numunede (PPFHN-11) elde
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edilmistir. RefPP numunesi ile kiyaslandiginda PPFHN-11 numunesinin PHRR degeri
yaklasik olarak %?23,6; THR degeri ise yaklasik olarak %33 oranda azalmistir. %1,5
nano-SiO> katkili numunede ise 1s1 salinim pik degerinde goriilen artisa ise literatiirde
[43] belirtildigi gibi optimum degerden fazla kullanilan silika katkisinin PP kompozitin
termal iletkenligini artirmasmin neden olabilecegi diisliniilmiistiir. Is1 emisyon
degerlerinde (MARHE) ise fosfor esasli gii¢ tutusur katki ve HALS katkilarinin birlikte
kullaniminin MARHE degerinde 6nemli bir azalma meydana getirmedigi ancak bu
katkilarin %1 oranda nano-SiO: katkisiyla birlikte kullaniminin MARHE degerinde
yaklasik olarak %35 oraninda bir azalma meydana getirdigi gozlemlenmistir.
Numunelerin kiitle kayiplar1 incelendiginde katkisiz PP numunesinin tamamen yandigi,
katkili numunelerde ise bir miktar kalinti olustugu gozlemlenmistir. Ancak olusan
kalintilarin numunelerin yanma davranigina kati fazda 1s1 ve kiitle transferini engelleyerek
etki edecek kompakt yapida bir koruyucu bariyer tabakasi olusturmaya yetmeyecek kadar

az oldugu gorilmiistiir.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde fosfor esasli FR ve HALS katkisinin
PP’nin yanma davranisina gaz fazinda etki ederek PP’nin 1s1 salinimini diistirdiigiinii,
kullanilan nano-SiO> katkisinin da kat1 fazda etkili bir koruyucu bariyer tabakasi
olusturamasa da fosfor esasli gili¢ tutusur katki ve HALS katkisinin etkinligini

destekleyerek sinerjik etki yarattig1 sonucuna varilmistir.

Nano-TiO» katkisinin fosfor esasli FR ve HALS katkisi ile kullanildig: sistemlerde
artan nano katki oraniyla numunenin tutusma stirelerinde dogrusal bir artis elde edilmis,
PHRR ve THR degerlerinde diisiisler meydana geldigi gézlemlenmistir. En iyi sonug
%1,5 nano-TiO> katkili numunede (PPFHN-18) elde edilmistir. RefPP numunesi ile
kiyaslandiginda PPFHN-18 numunesinin PHRR degeri yaklasik olarak %41,5; THR
degeri ise yaklasik olarak %6,5 oranda azalmistir. Is1 emisyon degerlerinde (MARHE)
ise fosfor esasl gii¢ tutusur katki ve HALS katkisinin %1,5 oranda nano-TiO: katkisiyla
birlikte kullanilmasiyla yaklasik olarak %Z27 oraninda bir azalma meydana getirdigi
gbzlemlenmistir. Numunelerin kiitle kayiplar1 incelendiginde nano-TiO; katkili
numunelerde bir miktar kalinti olustugu gozlemlenmistir. Ancak nano-SiO:z katkili
numunelerde oldugu gibi nano-TiOz katkili numunelerde de olusan kalintilarin

numunelerin yanma davranisina kati1 fazda 1s1 ve kiitle transferini engelleyerek etki
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edecek kompakt yapida bir koruyucu bariyer tabakasi olusturmaya yetmeyecek kadar az

oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde kullanilan nano-TiO; katkisinin kati
fazda etkili ve kompakt yapida bir koruyucu bariyer tabakas1 olusturamasa da fosfor esasl
FR ve HALS katkisinin etkinligini destekleyerek sinerjik etki yarattifi sonucuna

varilmstir.

Kullanilan nano-SiO> ve nano-TiO; katkili numunelerin sonuglar1 incelendiginde
ise nano-TiO; katkisinin artan oranlarda kullanilmastyla PP’nin PHRR degerini dogrusal
olarak ve etkili bir sekilde azaltti§i, ancak THR ve MARHE degerlerinde en etkili
sonucun Ozellikle %1 katki oraninda nano-SiO: igeren numunelerde saglandigi

gozlemlenmistir.
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