KOCAELI UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA MUHENDISLIGi ANABILIM DALI

YUKSEK LIiSANS TEZi

PLASTIKLESTIiRILMIiS POLI(LAKTIK ASIT)’IN ALEV
DAYANIMININ FOSFOR BAZLI KATKI MADDELERI iLE
GELISTIRILMESI

FATMA YEMISCi

KOCAELI 2016



KOCAELI UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZI

PLASTIKLESTIRILMIS POLI(LAKTIK ASIT)'IN ALEV
DAYANIMININ FOSFOR BAZLI KATKI MADDELERI ILE
GELISTIRILMESI

FATMA YEMISCI

Dog. Dr. Ayse AYTAC %

Danmgman, Kocaeli Universitesi //

Dog. Dr. Bagdagiil KARAAGAC /: 7
4 i

Jiiri Uyesi,  Kocaeli Universitesi
Yrd. Dog. Dr. ikrime ORKAN UCAR )
Jiiri Uyesi, Diizce Universitesi i Y&_f

Tezin Savunuldugu Tarih: 22.06.2016



ONSOZ VE TESEKKUR

“Plastiklestirilmis Poli(Laktik Asit)’in Alev Dayaniminin Fosfor Bazli Katki
Maddeleri ile Gelistirilmesi” isimli bu calisma, Kocaeli Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali’'nda Yiiksek Lisans Tezi olarak
hazirlanmistir. Calisma, Poli(laktik asit)’e (PLA) az miktarlarda fosfor bazli alev
geciktirici katki maddeleri ve plastiklestirici eklenmesi ile malzeme iiretimlerinin
gerceklestirilmesi, {iretilen karigimlarin  mekanik, termal ve alev dayanimi
Ozelliklerinin incelenmesi ve yapisal analizlerinin degerlendirilmesi asamalarini
kapsamaktadir. Literatiir incelendiginde, bu konu ile ilgili yapilan ¢alisma sayis1 hala
smirli olmakla birlikte, PLA’ya katilan alev geciktirici katkilarla, yanma
dayaniminin arttirilmasi saglanirken mekanik o6zelliklerinin azaldigi goriilmiis ve
plastiklestiricilerin  kullanilmast gerektigi Onerilmistir. Bu nedenle projede
plastiklestirilmis PLA matris olarak kullanilmistir.

Yiiksek lisans programim siiresince her tiirlii destegini benden esirgemeyen, bilgi,
katki ve elestirileriyle bana yol gosteren, sabirla her zaman beni ¢aligmaya tesvik
eden ve giiven veren degerli danismanim Saymm Dog¢. Dr. Ayse Aytag’a sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Bu ¢alismaya 213M396 No’lu TUBITAK 1001 projesi kapsaminda sagladig1 destek
icin, Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu’na tesekkiir ederim.

Caligmamiza bulunduklari destek ve yardimlarindan dolay1 degerli hocam Dr. Sertan
Yesil’e ve proje arkadasim Ars. Gor. Merve Ercan Kalkan’a tesekkiir ederim.

Tez calismalarim sirasinda bilgi ve deneyimleriyle bana destek olan degerli hocam
Dog. Dr. Giiralp Ozkog¢’a ve yardimlarimi benden esirgemeyen hocam Yrd. Dog. Dr.
Nevin Gamze Karsli Y1lmaz’a, Mehmet Ozdemir’e ve Hiimeyra Sirin’e tesekkiirii bir
borg bilirim.

Aile olmanin sicakligini, bana gosterdikleri destek ve duyduklart giivenle her zaman
hissettiren annem Nuran Selim’e, babam Recep Selim’e, ablam Canan Kocabas’a ve
kardesim Mehmet Selim’e tesekkiir ederim.

Lisans ve yiiksek lisans egitimlerim boyunca yanimda olan, bana basarabileceklerim
konusunda yol gosteren, ufkumu genisleten, beni bir nevi biiyiiten ve egiten 11 yillik

hayat arkadasim Samed Yemisci’ye ictenlikle tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

AHc
AHs
AHp,
A

% X

Kisaltmalar

ABS
APP
ASTM

ATBC
BP
CD
DAP
DSC
DOPO
EG
FEG
FTIR
GPC
HDI
HO-PLA-OH
HRC
IR
ISO

: Malzemenin kesit alani, (mm?)

: Kuvvet, (N)
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: Sayica ortalama molekiil agirlig

. Agirlikga ortalama molekiil agirligi

: Azot konsantrasyonu, (%)

: Minimum oksijen derisimi, (%)

: Kristallenme sicakligi, (°C)

: Erime sicakligi, (°C)
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: Bragg acis1
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: Kopmada uzama degeri
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: Saf polimer i¢in erime entalpisi, (J/g)

: Erime entalpisi, (J/g)
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: Kristalinite degeri, (%)

. Akrilonitril Biitadien Stiren
: Amonyum Polifosfat
: American Society for Testing Materials (Amerika Test Materyalleri

Toplulugu

: Asetil-Tri-n-Biitil Sitrat

: Bor Fosfat

: B-Siklodekstrin

: Diamonyum Fosfat

: Diferansiyel Taramali Kalorimetri

: 9,10-dihidro-9-oxa-10-fosfofenantren-10-oksit
. Genisleyebilir Grafit (Expandable Graphite)

: Alan Emisyonlu Giin

: Fourier Dontistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi

: Jel Gegirgenlik Kromatografisi

: 1,6-Hegzametilen Diizosiyonat

: Dihidroksil Sonlanmali Pre-Polimer

: Is1 Salimim Kapasitesi (Heat Release Capacity)
: Kizil6tesi (Infrared)

: International Organization for Standardization (Uluslararasi

Standartlar Organizasyonu)
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LOI
MA
MC
MCC

MP
MWNT
OMMT
PBAT
PCFC
PCL
PEG
PEPA
PER
PET
PHB
phr
pHRR
PLA
PLLA
POSS
PP
PVA
rpm
SEM
Sep
SPDPM
TEM
TGA
THR
TPP
T-POSS
XRD
WAXS
WLA-3
ZB
Zn-Al-LDH

: Smirlayict Oksijen Indeksi (Limiting Oxygen Index)

: Melamin

: Melamin Siyantirat

: Mikro Olgekli Yanma Kalorimetre (Microscale Combustion

Calorimetry)

: Melamin Fosfat

: Cok Duvarli Karbon Nanotiip (Multiwalled Carbon Nanotube)
: Organik Olarak Modifiye Edilmis Montmorillonite
: Poli (Biitilenadipat Teraftalat)

: Piroliz Yanma Akis Kalorimetresi

: Poli (e-Kaprolaktom)

: Poli (Etilen Glikol)

: Pentaeritrol Fosfat

: Pentaeritritol

: Poli (Etilen Teraftalat)

: Polihidroksibiitirat

: Per Hundred Rubber

: Is1 Salinim Orani (Heat Release Rate Peak)

: Poli (Laktik Asit)

: Diisiik Molekiil Agirlikli Poli (Laktik Asit)

: Poli (Hedral Oligomerik Silseskuokzan)

: Polipropilen

: Poli (Vinil Alkol)

: Round Per Minute

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Sepiolite Nanokil

: Spirocyclic Pentaerythritol Bisphosphorate Disphosphoryl Melamin
: Gegirimli Elektron Mikroskobu

: Termogravimetrik Analiz

: Toplam Is1 Salinimi (Total Heat Release)

: Trifenil Fosfat

: Trisilanolisbutyl-POSS

: X-ray Difraktometresi
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: Polifenil Fosfonat

: Cinko Borat

: Organik Olarak Modifiye Edilmis Cinko Aliiminyum Cift Katmanli
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PLASTIKLESTIRILMIiS POLI(LAKTIK ASIiT)’IN ALEV DAYANIMININ
FOSFOR BAZLI KATKI MADDELERI iLE GELISTIRILMESI

OZET

Son yillarda petrol temelli enerji kaynaklarinin giderek azalmasi ve gevre kirliligi
gibi nedenlerle biyobozunur polimerlere olan ilgi artmistir. Biyobozunur polimerler
arasinda hem ekonomik olarak iiretilebilmesi hem de performans o6zelliklerinin
digerlerine gore iistiin olmasi nedeniyle poli(laktik asit) (PLA) one c¢ikmaktadir.
Ancak PLA, kimyasal bilesimi ve kendine 06zgii molekiiler yapist sebebiyle diger
sentetik polimerler gibi kolay alevlenebilir 6zelliktedir. Bu nedenle PLA’nin ¢esitli
alanlarda (otomotiv, elektronik gibi) kullanilabilmesi i¢in alev dayaniminin
arttirllmas1 gerekmektedir. Bu konu ile ilgili literatiirde yapilan caligma sayis1 hala
smirhdir. Literatiirde yapilan calismalar incelendiginde; PLA’ya katilan alev
geciktirici  katkilarla, yanma dayanimimin arttirllmasi saglanirken mekanik
Ozelliklerinin azaldigi goriilmiis ve plastiklestiricilerin kullanilmas1 gerektigi
Onerilmistir.

Bu calismanin amaci; PLA’ya az miktarlarda fosfat bazli alev geciktirici katki
maddeleri ve plastiklestirici ekleyerek, PLA’nin alev dayanimini ve toklugunu ayni
anda arttirmaktir. Calismada plastiklestirici olarak poli(etilen glikol) (PEG), alev
geciktirici katki maddeleri olarak ise amonyum polifosfat(APP), bor fosfat(BP) ve
trifenil  fosfat(TPP) kullanilmigtir. Bu katki maddelerinden bor fosfat
laboratuvarlarimizda bor ve fosfat igeren ham maddelerden mikrodalga enerjisi
yontemi kullanilarak sentezlenmistir. PLA/PEG karisimina %10 yilikleme oraninda
fosfat bazli katki maddeleri 6nce tek tek daha sonra ikili ve {i¢lii bilesimler halinde
eklenerek  alev  geciktiricili ~ kompozitler = hazirlanmistir. ~ Kompozitlerin
karakterizasyonu ¢ekme testi, darbe testi, diferansiyel taramali kalorimetri (DSC),
termal gravimetrik analiz (TGA) ve TGA-FTIR, taramali elektron mikroskobu
(SEM), sinirlayict oksijen indeksi (LOI) ve UL-94 yatay yanma testi ile
gerceklestirilmistir. Karakterizasyon calismalari sonucunda elde edilen veriler
1518inda, kullanilan katki maddeleri icinde en iyi uzama degeri %10 TPP igeren
karisimda gozlenirken en iyi yanmazlik 6zelligi % 5 APP-%2,5 TPP-%2,5 BP igeren
karisimda gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Alev Geciktiricilik, Fosfor Bazli Katki Maddeleri, PLA-PEG
Karisimlari, Poli (Laktik Asit).
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IMPROVEMENT OF THE FLAME RETARDANCY OF PLASTIZED
POLY(LACTIC ACID) BY MEANS OF THE PHOSPHORUS BASED FLAME
RETARDANT FILLERS

ABSTRACT

Poly (lactic acid) (PLA) is the subject of various studies due to its low cost,
availability from renewable resources and superior performance characteristics. But,
PLA has poor fire resistance property owing to its own intrinsic chemical structure.
Therefore, the improvement of flame resistance of PLA is still an important task.
Besides, only a few studies on the fire retardance of PLA have been performed until
now. Although the combustion properties of PLA can be improved by adding flame
retardants into matrix, the composites become more brittle. Therefore, it is necessary
to improve the flame retardancy and toughness of PLA simultaneously.

The aim of this study is to improve the flame resistance and toughness of PLA with
addition of low amount phosphorous based flame retardants and plasticizers
simultaneously. Poly(ethylene glycol) (PEG) was used as plasticizer and ammonium
polyphosphate (APP), boron phosphate (BP), tri-phenyl phosphate (TPP) were
selected as flame retardant additives. The flame retardant fillers with 10wt. %
loading were added separately, binary and ternary forms into the PLA/PEG matrix.
Characterization of these composites were performed by conducting tensile and
impact strength, differential scanning calorimeter (DSC), thermogravimetric analysis
(TGA) and TGA-FTIR, scanning electron microscope (SEM), limiting oxygen index
(LOI) and UL-94 vertical burning analyses. Characterization studies showed that, the
best flame retardancy performance was obtained by using 5wt. % APP-2,5wt. %TPP-
2,5wt. %BP. In addition to this, tensile tests showed that the highest elongation at
break value was observed with the addition of 10wt. % TPP into PLA/PEG matrix.

Keywords: Flame Retardancy, Phosphorus Based Fillers, PLA-PEG Composites,
Poly (Lactic Acid).
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GIRIS

Tim diinyada genel olarak yiiksek miktarda plastik iiretiminde ¢ogunlukla petrol
tiirevli polimerler kullanilmaktadir. Bu plastikler biyolojik olarak par¢alanamadiklari
icin topragin zehirlenmesi, ¢O0p sahalarimin dolmasi ve yakma sirasinda zehirli
gazlarin olusmasi gibi ciddi ¢evresel sorunlara yol agmaktadir. Atik yonetimiyle ilgili
cevresel kaygilar ve rezervlerdeki azalmadan kaynaklanan, petrol iiretim masraflar
gibi ekonomik kaygilar, biyobozunur polimerleri ekonomik olarak c¢ekici hale
getirmektedir. Gerek ekonomik olarak iiretilebilmesi gerekse de performans
ozelliklerinin ve islenebilirliginin benzer olmasi sebebiyle poli(laktik asit) (PLA)
diger biyobozunur polimerler arasinda one ¢ikmaktadir. Ayrica PLA, yiiksek
dayanim ve sertlik gibi 6zellikleriyle geleneksel petrokimyasal polimerlerin yerini de

almaktadir.

PLA, biyomedikal alanda genis kullanima sahip olmakla birlikte iyi mekanik
ozellikleri ve islenebilirligi nedeniyle otomobil parcalar1 ve elektrik endiistrisi gibi
bircok alanda da kullanimi yayginlagsmaktadir. Ancak PLA kolay alevlenebilir
ozelliktedir ve sinirlayict oksijen indeksi (Limiting Oxygen Index-LOI) 19°dur, bazi
tirler i¢in bu deger 19’un da altindadir. Bunun yaninda PLA sahip oldugu yiiksek
¢ekme dayanimi ve modiile ragmen, diisiik zincir toklugu sebebiyle kirilgandir ve bu
nedenle darbe dayanimi disiiktiir. Yanma ozellikleriyle birlikte kirllganhigi da,
PLA’nin elektronik endiistrisi basta olmak iizere cogu alanda kullanimini ve
gelisimini kisitlamaktadir. PLA’nin ¢esitli alanlarda (6rnegin otomotiv, elektronik
gibi) kullanimiin arttirilabilmesi i¢in yanma dayanimi ile birlikte toklugunun da
arttirtlmasi1 gerekmektedir. Literatiirde bu konuda yapilan caligmalar hala sinirhidir.
Yapilan c¢aligmalar incelendiginde ise PLA’ya yanma dayanimi kazandirilmasini
konu alan c¢aligmalarda yanma dayaniminin arttirilmas: saglanirken mekanik
Ozelliklerin azaldigi goriilmistiir.  Bu sorunun ¢oziimii i¢in plastiklestirici
kullanilmast onerilmistir. Ancak PLA’nin plastiklestirilerek yanma dayaniminin
arttirilmasi konusunda literatiir incelendiginde sadece tek bir yayina rastlanmistir. Bu

yayinda ise sadece amonyum polifosfat (APP) alev dayanimi arttirici katki



malzemesi olarak kullanilmistir. Bu calismada ise plastiklestirilmis PLA’ya degisik
Ozelliklere sahip, fosfat bazli alev dayanimi arttirict katki maddeleri olan APP,
trifenil fosfat (TPP) ve BP e¢klenmis ve Kkarakterizasyon c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Bunun yaninda bu katki maddelerinin farkli oranlarda ikili
bilesimlerinin etkileri APP-BP, APP-TPP ve TPP-BP ve yine farkli oranlarda iiglii
bilesimlerinin  etkileri de (APP-TPP-BP) bu tez c¢alismasi kapsaminda
degerlendirilmistir. Literatiirdeki caligmalar incelendiginde, bir polimere alev
dayanimi kazandirmak ig¢in katki maddelerinin bu polimere genel olarak yliksek
miktarlarda eklendigi goriilmiistiir. Yiiksek miktarlarda eklenen katki maddeleri
malzemede maliyeti arttirmakta ve bazi 6zelliklerde problemlere sebep olmaktadir.
Yiiksek dolgu maddesi yliklemelerinde, katki maddeleri polimer matris igerisinde
kiimeler olusturarak, kompozitin islenebilirligini ve mekanik 6zelliklerini
disiirmektedir. Bu calismada, katki maddelerinin yiikkleme orant %10 ile
siirlandirilmig ve az miktarda yiiklemeler ile yiiksek yanma dayanimi ve mekanik
ozellikler elde edilmesi amaglanmistir. Ayrica, ¢alisma kapsaminda kullanilan bir
diger katki maddesi olan bor fosfat ise literatiirde drnegine ¢ok fazla rastlanmayan

bir sekilde, mikrodalga enerjisi yontemi kullanilarak sentezlenmistir.

Calismanin 1. bdliimiinde, biyobozunur polimerlerden biri olan PLA ile ilgili
birtakim bilgiler verilmis, alev geciktirici katki maddeleri ve plastiklestiriciler
konusuna genel olarak deginilmistir. Ayrica caligmada kullanilan malzemeler,
numune iretiminin gerceklestirildigi cihazlar ve numunelerin karakterizasyonu igin
kullanilan yontemler anlatilmistir. Bunlarin yani sira yine 1. bdliimde, yapilan
literatiir arastirmasi sonucunda elde edilen bilgiler paylasilmistir. Calismanin 2.
boliimiinde kullanilan malzemeler ve deneysel tasarim hakkinda bilgi verilmis ayni
zamanda {iiretim ve karakterizasyon sirasinda kullanilacak deneysel yontemlerden
bahsedilmistir. Bunlara ek olarak mikrodalga enerjisi yontemi ile bor fosfat (BP)
sentezinin nasil yapilacagi konusunda bilgi verilmistir. Calismanin 3. boliimiinde
deneysel bulgular verilmis ve sebep sonug iliskileri tartisilmistir. Calismanin 4.

boliimiinde ise elde edilen tiim sonuglar derlenerek verilmistir.

Bu tez calismasimnin amaci, kolay alev alabilen bir biyobozunur polimer olan
PLA’nin alev dayanimi ve toklugunu ayni1 anda gelistirmektir. Bu amagla poli(etilen

glikol) (PEG) ile plastiklestirilmis PLA’ya, fosfor bazli alev geciktirici katki
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maddeleri eklenmis ve farkli bilesimlerde kompozit malzemeler hazirlanmistir.
Calisma siiresince hazirlanan malzemelerin alev dayanimlarinin belirlenmesinde
temel olarak smirlayici oksijen indeks (limiting oxygen index) (LOI) testinden
yararlanilmis ve PLA’ya agirlikca %10 katki maddesi eklenmesi ile LOI degeri 28 ve
tizerinde olan malzemelerin hazirlanmasit amaglanmistir. Tez calismalarinda, katki
maddelerinin ikili ve {i¢lii bilesimleri de denenmis ve bdylece kullanilan alev
geciktirici maddelerinin sinerjik etkilerinin de degerlendirilmesi hedeflenmistir. Bu
calisma ile ayn1 zamanda biyobozunur PLA’ya yanmazlik 6zelligi kazandirilarak,
farkli uygulama alanlar1 yaratilmasi, kullanim alanlarinin arttirilmasi ve bu sayede
hem ekonomik hem de ekolojik faydalar saglanmasi da hedeflenmistir. Bunlara ek
olarak; bor ve fosfat iceren hammaddelerden sentezlenen bor fosfat, alev geciktirici
katki maddesi olarak kullanilmis ve Tiirkiye’de ¢ikarilan bor madeninin yanmazlik
saglayict katkr maddesi tiretiminde kullanima ile ilgili bir aragtirma gergeklestirilmesi

de amaclanmastir.



1. GENEL BiLGILER

Son yillarda ¢evre dostu ambalaj malzemelerine olan ilgi nedeniyle biyobozunur
polimerler alaninda yapilan arastirmalar hizlanmis ve artmistir. Bu dogrultuda,
yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilen ve biyolojik olarak parcalanabilen yeni
malzemelerin gelistirilmesi i¢in c¢alisilmaktadir. En ¢ok bilinen biyobozunur
polimerler “alifatik poliesterler”dir. Bu gruptaki 6nemli biyobozunur polimerler
arasinda PLA, poli(e-kaprolakton) (PCL), poli(biitilenadipat teraftalat) (PBAT) ve
polihidroksibiitiirat (PHB) bulunmaktadir. Bunlarin arasinda ise PLA, gerek fiziksel
ozellikleri gerekse yenilenebilir kaynaklardan ekonomik olarak {iretilmesi ve bu
sayede petrol temelli polimerlerin yerini alabilmesi gibi nedenlerden dolay1 6ne
cikmaktadir [1-3]. Yenilenebilir kaynaklardan {iretilen ve biyobozunur bir polimer
olan PLA, iyi mekanik ozellikleri, biyouyumlulugu, iyi gaz gegirgenligi ve yiliksek
derecede saydamlik gibi Ozellikleri nedeniyle biyomedikal iiriinler, otomobil
parcalari ve elektrik endiistrisinde genis kullanim alanina sahip olan bir termoplastik
poliesterdir [4-8]. Ancak PLA kimyasal bilesimi ve kendine 6zgii molekiiler yapisi
nedeniyle diger sentetik termoplastikler gibi kolay alevlenebilir 06zelliktedir
(sinirlayict oksijen indeksi 19’dur) ve bu nedenle bir¢ok uygulamada yangin
glivenligini kargilayamamaktadir [9-11]. PLA’nin kolay alevlenebilirligi, onun ¢esitli
endiistriyel alanlarda kullanimini  kisitlamaktadir. Bu nedenle, PLA’ya alev

geciktiricilik 6zelliginin kazandirtlmast 6nemli bir konudur [12].

Genel olarak polimerlere alev geciktiricilik 6zelligi, kendiliginden aleve dayanikli
polimer malzeme kullanimi, polimerizasyon esnasinda polimer zincirlerine alev
geciktirici monomerlerin eklenmesi ve katki maddeleri ile saglanmaktadir [13]. Bu
yontemler arasinda en etkili olani, polimerizasyon esnasinda polimer zincirlerine
alev geciktiricic monomerlerin eklenmesidir. Fakat sanayide birgok plastik {iriin
tireticisi hammaddeyi dogrudan alip, isleyerek onu son {iriin haline getirdigi i¢in bu
yontemin endiistriyel uygulamasi kolay degildir. Bu durumda katki maddeleri
kullanarak alev geciktiriciligin saglanmasi daha islevseldir. Glinlimiizde alev

direncinin  arttirilmas1  i¢in  katki maddesi olarak halojen, fosfor, bor,



azot, aliminyum, magnezyum, kiikiirt, silikon ve antimon bazli kimyasallar
kullanilmaktadir. Ozellikle halojen bazli kimyasallar polimerik malzemelerin alev
dayanimini etkili bir bi¢imde arttirabilmektedir. Fakat saglik ve ¢evre oOrgiitlerinin
calismalar1 sonucunda halojen bazli kimyasallarin yanma sirasinda zararh
diyoksinler ve korozif dumanlar iiretebildigi goriilmiis ve bu kimyasallarin ¢esitli
tilkeler tarafindan kullanim1 yasaklanmigtir. Bu ylizden polimerlerde alev
geciktiriciligin gelistirilmesi lizerinde yiiriitilen ¢alismalarin ¢ogunda halojenli
kimyasallara alternatif olabilecek katki maddeleri ve yontemler gelistirilmeye

calisilmaktadir [5,13,14].

Halojen bazli katki maddelerine alternatif olarak fosfor bazli katki maddeleri
endiistriyel uygulamalarda da kullanilmaktadir. Hem organik hem de inorganik
fosforlu bilesikler alev geciktirici katki maddesi olarak tercih edilmektedir. Bu katki
maddeleri arasinda; kirmizi fosfor, suda ¢oziinebilen inorganik fosfatlar, amonyum
polifosfat, organofosfatlar, fosfanatlar ve fosfin oksitler sayilabilir [15]. Fosforlu
bilesiklerin yanmay1 geciktirme mekanizmalari, yanma yiizeyinde camsi bir tabaka
olusturarak yiizeyin oksijenle temasini kesme, kiillesme miktarini arttirma ve serbest
radikal olusumunu engelleme seklinde aciklanabilir. Fosforlu katki maddelerinin,
melamin, melamin siyaniirat (MC) gibi nitrojen igceren maddeler ile kullanimi da
olusan fosfor-nitrojen sinerjisi sayesinde ekstra bir yanmay1 geciktirici etki

yaratabilmektedir [16,17].

Alev dayanimim arttirmak igin kullanilan alev geciktirici katkilar, PLA’nin alev
dayanimi gelistirmekte ancak matris daha kirilgan bir yapiya doniismekte ve toklugu
azalmaktadir. Bu nedenle PLA’nin alev dayanimi ile toklugunun ayni anda
gelistirilmesi 6nem kazanmaktadir. PLA’nin toklugunu gelistirmek amaciyla
plastiklestirici olarak poli(etilen oksit), PEG, poli(propilen glikol), asetil-tri-n-biitil
sitrat (ATBC) ve sitrat esterleri kullanilmaktadir. PEG digerleriyle kiyaslandiginda,
iyl biyouyumluluga ve biyobozunurluga sahip olmakla birlikte ucuz bir polimerdir
[5]. Ayrica PEG molekiiler yapisinda hidroksil gruplarinin varligi nedeniyle, kopiik

alev geciktirme sisteminde komiirlestirme ajani olarak ta rol alabilmektedir [5,18].



1.1. Literatiir incelemesi

Bu boliimde oncelikli olarak PLA nin yapisal 6zellikleri tanimlanmistir. Sonrasinda
ise yapilan caligmalarda PLA’nin alev dayaniminin arttirilmasi amaci ile kullanilan

¢esitli yontemler incelenmistir.

Son yillarda, biyobozunur ve biyolojik olarak emilebilen polimerler ¢ok g¢esitli
uygulama alanlarinda yerlerini almistir. Ozellikle son zamanlarda, endiistriyel
boyutta tiretiminin yayginlasmasi sonucu diisen maliyeti ile PLA dikkatleri {izerine
cekmistir[19]. PLA yiiksek erime noktasina ve yiiksek derecede saydamliga sahip
olan bir lineer alifatik termoplastik polyesterdir. Diger biyopolimerlerle
kiyaslandiginda ise; kristalinite ve sertlik ozellikleri ile ©ne c¢ikmaktadir. Bu
ozelliklerine ek olarak, iyi biyouyumluluga ve gaz gecirgenligine sahip olup,

ekonomik olarak tiretilebilmektedir[4].

PLA bugday, musir, patates, seker pancari gibi yenilenebilir kaynaklardan elde
edilmektedir. PLA sahip oldugu yiiksek mekanik dayanima ragmen, diisiik zincir
toklugu sebebiyle sergiledigi kirillgan yapi, diisiikk darbe dayanimi ve ayrica zayif
termal kararlili uygulama alanm kisitlar[19]. Ozellikle elektrik endiistrisi gibi
alanlarda kullanimim kisitlayan bir diger ozelligi de diisiik alev dayanimidir ve
yangin giivenligini karsilayamamaktadir[10]. Literatirde PLA’nin alev dayanimini

arttirmak amaciyla yapilan ¢alismalar incelenmis ve sonuglar1 asagida 6zetlenmistir.

Zhan ve arkadaglarinin yaptig1 caligmada, Oncelikle kopiik alev geciktirici katki
maddesi olarak kullanilacak spirocyclic pentaerythritol bisphosphorate disphosphoryl
melamin (SPDPM) sentezlemis ve daha sonra SPDPM igeren PLA kompozitleri
eriyikten harmanlama yontemiyle hazirlamistir. PLA/SPDPM kompozitlerinin
yanma Ozellikleri UL-94 yatay yanma testi, LOI testi ve mikro 6lgekli yanma
kalorimetre (microscale combustion calorimetry-MCC) testi ile karakterize
edilmistir. Calismanin sonucunda, SPDPM’nin asit, komiir ve gaz kaynaklarim
integre ederek PLA’nin alev dayanim 6zelligini ve damlama performansint 6nemli
derecede gelistirdigi goriilmiistiir. PLA’ya agirlikga %25 SPDPM eklendiginde,
kompozitler UL-94 testini basariyla gegmis ve LOI degeri ise 28’¢ yiikselmistir.
PLA’nin kiitle kaybinin SPDPM eklenmesiyle diistiigii termogravimetrik analiz
(TGA) ile desteklenmistir[4].



Reti vd. tarafindan yapilan bir ¢aligmada, PLA’ya alev geciktiricilik 6zelliginin
kazandirilmasi igin farkli bilesimlerin etkisi incelenmistir. PLA polietilenik matriste
iyi davranis gosterdigi igin, yapilan c¢alismada ilk olarak APP/ pentaeritrol (PER)
sistemi segilmistir. Daha sonra nisasta ve lignin gibi biyo-malzemeler ile PER yer
degistirilerek kompozitler hazirlanmistir. Cesitli formiilasyonlarin alev dayanim
ozellikleri LOI, UL-94 ve konik kalorimetri testi ile karakterize edilmistir. Lignin ve
nisasta iceren kompozitler PLA/APP/PER kompozitleri ile kiyaslandiginda; daha
disiik LOI degeri ve UL-94 testinde VO degeri vermistir(PLA/APP/PER V2
degerinde). Calismanin sonucunda ise biyo-malzemelerin miktarint optimize etmek
i¢in tiim bilesimlere deneysel tasarim yontemi uygulanmis ve %60 PLA, %12 APP,
%28 nisasta bilesimi kullanildigt durumda LOI degerinin %32 oldugu
belirlenmistir[6].

Diger bir ¢alismada ise, ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWNT) ve sepiolite nanokil
(Sep)’in  PLA’nin alev dayanim Ozellikleri lizerine etkisi incelenmistir.
Mikrokalorimetre olarak adlandirilan piroliz yanma akis kalorimetresi (PCFC), PLA
nanokompozitlerinin potansiyel alev dayanim performanslarini belirlemek amaciyla
kullanilmistir. Sep ve MWT bazli ti¢lii PLA sistemi igin 1s1 salinim kapasitesi (heat
release capacity-HRC) %58 olarak elde edilmistir. TGA sonuglarinda ise, termal
gecmisten sonra komiir kalintilarinda onemli gelismeler gézlenmistir. PLA igli
kompozitlerinin konik kalorimetre testine gore, 1s1 salinim oraninda (heat release rate
peak-pHRR) % 45 azalma meydana gelmistir. Calismanin bir diger sonucu ise PLA
nanokompozit sistemine hint keneviri eklendiginde pHRR’de %25 azalma olmasidir.
Hint keneviri elyafinin PLA reginesine katilmasindan sonra konik kalorimetredeki
pHRR pikini disiiriip, kendi basina alev geciktirici gibi davranacagi tahmin

edilmemistir [7].

Wang ve dig. yaptig1 c¢alismada; alev geciktiricili PLA (PPLA), dihidroksil
sonlanmali pre-PLA’nin zincir uzatma reaksiyonlariyla sentezlenmistir. Pre-PLA;
baslatict olarak 1,4-biitandiol, katalizor olarak stannous klorid (SnCly) ve zincir
uzatict olarak etil fosforodikloridat kullanilarak  L-laktik asidin  direk
polikondenzasyonuyla sentezlenmistir. Reaksiyon sicakligi 160 °C’den 180 °C’ye
cikarildiginda PPLA’nin molekiil agirhiginda (Mn) azalma gézlenmistir. PPLA’nin

Mn’i fosfat igeriginin artistyla 6nemli artis gostermistir. Fosfat icerigi malzemenin
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alev dayanimini hesaplamada onemli rol oynamaktadir. Bu nedenle PLA zincir
uzatma reaksiyonundaki -OH/-P(=0)-ClI) mol oraninin 1:1,75 oldugu PPLA
secilmistir. PPLA’nin yanma 6zellikleri MCC testi, LOI, UL-94 ve konik kalorimetre
testi ile incelenmistir. PLA’ya sadece %5 PPLA eklendiginde, iyi alev dayanimi
ozellikleri elde edilmistir. PPLA igerigi %10’a ¢ikarildiginda ise, saf PLA’ya gore
daha iyi yanma dayanimina(LOI 35, UL-94 V-0), daha diisiik 1s1 salinim oranina

(PHRR) pikine ve daha uzun tutusma siiresine sahip oldugu goriilmiistiir [9].

Yuan vd. yaptig1 ¢calismada, ilk olarak dihidroksil sonlanmali pre-polimer (HO-PLA-
OH) sentezlenmis, daha sonra zincir uzatici olarak HO-PLA-OH’a 1,6-hegzametilen
diizosiyonat (HDI) eklenmistir. Hazirlanan karisima alev geciktirici  olarak
hidrokinon tiirevlerinden 9,10-dihidro-9-oxa-10-fosfofenantren-10-oksit (DOPO)
(HQ-DOPO) eklenerek, dogal alev geciktiricili PLA kompozitleri (IFR-PLA)
tiretilmistir. Ayrica saf PLA’ya iiretilen bu kompozitlerden belirli oranlarda katilarak
PLA-FR karisimlari elde edilmistir. Kompozit ve karisimlara uygulanan 1sil testler
sonucunda, IFR-PLA kompozitleri ve PLA-FR karisimlarinin komiir katmani1 400
°C’nin Ustlinde olusmus ve saf PLA ile kiyaslandiginda 6nemli derecede gelismistir.
Agirlikca %1 fosfor yiiklemesi yapildiginda LOI degeri 19’dan(saf PLA) 29’a
yiikselmis ve tiim IFR-PLA kompozitleri UL-94 testini V0’da gegmistir. En iyi
sonug, 36 LOI degeri ve VO UL-94 derecesi ile %2 fosfor igeren IFR-PLA
kompozitinde elde edilmistir [10].

Ke ve dig. tarafindan yapilan bir ¢alismada ise Oncelikle hiperdallanmig poliamin
karbonlastirma ajan1 (HPCA) sentezlenmistir. Daha sonra PLA’ya alev dayanimi ve
damlama performansini gelistirmesi amaciyla HPCA ile birlikte APP katilmis ve
hazirlanan karigimlarin yanma, 1s1l ve yapisal 6zellikleri incelenmistir. %18 APP ve
%12 HPCA yiikkleme oranlarinda kullanildigi durumda kompozitin LOI degerinin
36,5 oldugu ve UL-94 testini VO derecesinde gectigi goriilmiistiir [12].

Yapilan bir diger calismada ise; PLA’ya alev geciktirici olarak kiitle orani 2:2:1
olacak sekilde APP, PER, MC ve agirlikca %2 olacak sekilde organik olarak
modifiye edilmis ¢inko aliiminyum ¢ift katmanli hidroksit (Zn-Al-LDH) eklenerek
eriyikten harmanlama yontemiyle PLA nanokompozitleri hazirlanmistir. X-Ray

sacilmast (WAXS) ve gecirimli elektron mikroskobunda (TEM) yapilan 6lgiim



sonucu Zn-Al-LDH i¢in PLA matriksinde LDH’in iyi dagilim gosterdigi
gozlenmistir. MCC ve konik kalorimetre testleri sonucunda ise; PLA’ya alev
geciktirici katki olarak FR(APP, PER, MC) ve Zn-Al-LDH eklenmesiyle alev
geciktiriciligin ¢ok etkili bir sekilde gelistigi goriilmiistiir [18].

Wei ve dig. yaptigi c¢alismada, eriyikten karistirma yontemi ile PLA’ya polifenil
fosfonat (WLA-3) katilmis ve hazirlanan PLA sistemlerinin 1s1l, yanma ve mekanik
Ozellikleri incelenmistir. Alev geciktirme mekanizmasi ise Fourier doniistimlii
kizilotesi spektroskopisi (FTIR), jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve fosfor (P)
icerigi analizleriyle degerlendirilmistir. 7 phr (per hundred rubber) ve 10 phr WLA-3
iceren PLA kompozitlerinin UL-94 testi VO olarak elde edilmis, ancak 7 phr olan
kompozitin HRR ve pHRR degerlerinde hafif bir diisiis meydana gelmistir. Diisiik
miktarlarda WLA-3 eklenen alev geciktiricili PLA karisimlar1 saf PLA ile
kiyaslandiginda HRR, pHRR ve toplam 1s1 salinimi (total heat release-THR)
degerlerinde hafif bir diisiis meydana gelirken; UL-94 testini VO olarak gectigi ve
LOI degerlerinin ise 25’in {istiinde ¢iktig1 goriilmiistiir [20].

Diger bir ¢alismada, Sep ve organik olarak modifiye edilmis montmorillonite
(OMMT) katkilarinin PLA’nin alev dayanimi iizerindeki etkileri incelenmistir.
Ayrica kompozitlerin alev dayanimini arttirmak i¢in poli(vinil alkol) (PVA) ve ¢inko
borat (ZB) kullanilmistir. Uglii kompozitlerde OMMT ve Sep’in dagilimi PVA ve
cinko borat ilavesiyle 6nemli derecede gelismistir. Ancak matris i¢indeki PVA
par¢aciklarinin  diizenli dagilimi elektro egirme (elektrospinning) yaklagimi
kullanildiginda elde edilmistir. Konik kalorimetrede malzemenin aleve tepkisi
hesaplanirken, ornek kalinligi kritik parametre olarak belirlenmistir. Ayrica hibrit
malzemenin molekiil agirligindaki siddetli diisiis, yanma performans: ve 1sil
kararlilikta negatif etki yaparken, polimerik nanokompozitlerinin yanmasi sirasinda
hem inorganik bariyerin homojenliligi/diizenliligi hem de komiir katmani artmistir
[21].

Song ve dig. yaptigi ¢aligmada pentaeritrol fosfat (PEPA), melamin fosfat (MP) ve
polyhedral oligomerik silseskuoksan (POSS) kullanilarak alev geciktiricili PLA
(IFRPLA) kompozitleri hazirlanmistir. IFRPLA kompozitlerinin 1sil bozunma
davraniglarina  trisilanolisbutyl-POSS(T-POSS)’'un etkisi TGA, TG-IR ile



incelenmistir. Saf PLA i¢in 20 olan LOI degeri, agirlik¢a %25 IFR(PEPA: MP= 4:1)
yiklemesi yapildiginda 32’ye yiikselmistir. T-POSS ilavesi yapildiginda ise;
kompozitlerin LOI degeri daha fazla gelismis ve damlama 6zelligi de iyilesmistir.
%75 PLA, %20 IFR(PEPA:MP=4:1), %5 T-POSS kullanildigi durumda kompozitin
LOI degeri 36’ya yiikselmis, UL-94 testinde ise V-0 sonucu elde edilmistir. TG-IR
sonuglarina gore MP veya PEPA’dan bozunan asidik pargalar PLA’nin 1s1l

bozunmasini katalizlerken yanabilen gazlarin salinimini da oldukga azaltmistir [22].

Yapilan bir diger ¢alismada, dogal elyaf takviyeli termoplastik biyokompozitlerin
alev dayanimu iizerine incelemeler yapilmistir. PLA ve Polipropilen’den (PP) yapilan
film regineleri ile dogal elyaftan (hindistan cevizi siizlintiisii ve hint keneviri elyafi)
olusan kompozitler sicak pres kullanilarak {iretilmistir. Biyokompozitlerin alev
dayanimini gelistirmek amaciyla ¢esitli miktarlarda diamonyum fosfat (DAP) igeren
soliisyonlar i¢inden lifler gecirilmistir. Yatay yanma testi, TGA ve mekanik test
sonuglarina gore liflere eklenen DAP yiizdesi arttikga yanma dayanimi, kiitle kaybi
hizi ve esneklik modilii (elasticity) etkin olarak gelismistir.  Ancak
biyokompozitlerin ¢ekme ve esneklik dayanimlari azalmistir. DAP’Ii lif iceren
biyokompozitler, islenmemis lif igeren biyokompozitlerden ve hatta saf
polimerlerden de daha biiyiik esneklik modiilii gostermistir. Kompozitlerdeki liflerin
DAP isleme yiizdesi arttik¢a, %S5 kiitle kayb1 i¢in gereken sicaklik ve bozunma hizi
azalmig ancak 500 °C ‘deki komiir kalintis1 artmistir. En iyi dogrusal yanma hizi ve

kiitle kayb1 hiz1 %5 DAP yiiklemeli liflerde elde edilmistir [23].

3

Feng ve dig. yaptig1 calismada, etkili bir “yesil” karbon kaynagi olarak islev
gorebilecek ve kopiik alev geciktirici olarak PER’in yerini alabilecek B-siklodekstrin
(CD) kullanilmistir. Farkli kiitle oranlarinda asit kaynagi olarak APP ve sisirici ajan
olarak melamin(MA) ile CD’nin kombinasyonu kullanilarak kompozitlerin komiir
olusum davranislart incelenmistir. TGA analizine gore APP-CD ve MA-CD
sistemlerinde giiclii etkilesimler meydana gelmistir. APP ile CD arasindaki
esterifikasyon mekanizmas1 ve MA ile CD arasindaki dehidrasyon mekanizmasi
incelenmistir. APP/MA/CD komplekslerinin azot atmosferinde ii¢lii bilesimleri
hesaplanmis ve ¢ift komiir katmani olustugu goriilmiistiir. CD-APP(kiitle orani=1:1)
kompleksinin komiir kalintis1 700 °C’de %38, azot ortaminda ise sadece %19 olarak

hesaplanmistir. APP ve MA ile komiirlesme ajani olarak karistirilan siklodekstrin,
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PLA i¢in iistiin komiir olusum davranisi gostermistir. Kompleks CD/APP/MA’y1
1/2/1 kiitle oranlarinda igerdiginde ve PLA iceriginde bu kompleksin yiiklemesi %20
oldugunda, PLA kompozitlerinin LOI degeri 34,2 olmus ve UL-94 testini VO olarak
gecmistir. Ayrica PLA kompozitinin komiir kalintis1 hesaplanan kompozisyon i¢in
sadece %7,4 elde edilirken, analiz sonucu 700 °C ’de %]17,4 olarak elde edilmistir
[24].

Zhu vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada ise APP ile birlikte sinerjik etki yaratmasi
beklenen genisleyebilir grafit (expandable graphite) (EG) kullanilmistir. Calismada
APP’nin grafite oran1 1/3 oldugu ve yiikkleme oranmin %15 oldugu durumda en iyi
yanma Ozellikleri elde edilmistir (LOI: 36,5, UL-94: VV0). TGA ve konik kalorimetre
sonuclarina gore, APP/EG bilesiminin 520 °C’nin lstlindeki sicakliklarda sikismis
komiir katmani sayesinde polimerik malzemenin bozunmasini  geciktirdigi
goriilmustiir. Bu komiir katmani i¢ kisma niifus eden 1sidan matrisi etkili bir sekilde
korumus ve daha fazla bozunmasini dnlemistir. Ancak alev geciktirici malzemelerle
PLA’ya alev geciktirici Ozelliginin kazandirilmasina ragmen, bu malzemelerin
katilmasi ile elde edilen kompozitin kirilganliginin arttig1 ve toklugunun oldukca

fazla azaldig1 gorilmiistiir [25].

Bourbigot ve Solarski tarafindan yapilan bir calismada, PLA’ya organik olarak
modifiye edilmis kil katilarak alev geciktiricilik 6zelligi incelenmistir. %2 kil
yiiklemesiyle yapilan kalorimetrik testlerde maksimum 1s1 yayma oraninda %38

azalma g6zlenmistir [26].

Solarski ve dig. tarafindan yapilan bir baska calismada ise yine PLA ya farkli
oranlarda kil (Closite 30B) katilmig ve artan kil oranina bagli olarak alev
geciktiricilik 6zelligi gelisirken, kopmada uzama degerlerinin ¢ok fazla distigii
gozlenmistir. Bu sonuca bagli olarak karisimlarin toklugunu artirabilmek igin

plastiklestirici kullanilmasi gerekliligi vurgulanmistir [27].

Literatiirde plastiklestirilmis PLA’ya alev geciktiricilik 6zelliginin kazandirilmasiyla
ilgili pek fazla bulunmamakla birlikte, arastirmalar sonucunda bu konuda sadece bir
makaleye rastlanmistir. Bu c¢alismada PLA’ya plastiklestirici olarak PEG, alev
geciktirici olarak ise APP katilmistir. PEG6000 toklastirma ve komiirlestirme ajani

olarak kullanilirken, APP ise asit kaynagi ve sisirici ajan olarak kullanmilmistir.
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PLA/PEG/APP kompozitinin alev geciktiricilik 6zelligi ve 1s1l davranigt LOI, UL-94,
konik kalorimetre ve termal gravimetrik analiz (TGA) ile belirlenmistir.
Plastiklestirilmis PLA’da APP yiikleme oran1 % 5’ten fazla oldugu durumda biitiin
ornekler UL-94 testinde VO sonucunu vermistir. Calismanin sonucunda %7 APP
yiikklemesinde LOI degeri, 26, %10 yiiklemede 29,5 olarak bulunmustur. Ayrica
kopmada uzama degerlerinin saf PLA’ya gore PEG katilmasi ile iyilestigi ve APP
eklenmesi ile de bir miktar azalma ile birlikte %10 yiiklemelerin altinda belirgin bir

boyun olusumu ile birlikte siinek yapinin korundugu gézlenmistir [5].
1.2. Calismada Kullanilan Malzemeler
1.2.1. Poli (laktik asit) (PLA)

Poli(laktik asit) laktik asit tiirevi olan biyobozunabilen bir polimerdir [28]. Laktik
asit ilk olarak 1780 yilinda, peynir alt1 suyundan siit asidini izole eden kimyager Carl
Wilhelm Scheele tarafindan kesfedilmistir. 1950 yilinda, sentetik laktik asidin ilk

ticari liretimine Japonya’da baslanmistir [19].

Siit asidi olarak bilinen ve asil adi a-hidroksipropanoik asit olan laktik asit
(CH3CHOH-COOH); bir asimetrik karbon atomuna ve bakteriyel sistemler
tarafindan tretilebilen iki optik¢e aktif konfigiirasyona (D ve L izomerleri) sahip
basit bir hidroksi asittir. Laktik asit ve laktik asidin sodyum (Na) veya potasyum (K)
tuzu olan laktat, insan viicudunda kas, kan ve degisik organlarda olusan dogal
organik bilesiklerdir. Glikojenin kaslarda enerji agiga ¢ikarmak i¢in anaerobik yikimi
ile elde edilirler [29]. Sekil 1.1°de laktik asit ve stereoizomerlerinin enantiyomerik

yapilar1 verilmistir.

r:RanL Asit R,:H ]
R, : CH
/ \ D-Laktik Asit -
C’"“DH I -Laktik Asit
/ i / (ras-Laktik Asit)
[l‘n-T ik Asit R:H ]

R, : CH

Sekil 1.1. Laktik asit monomerinin iki farkli enantiyomerik yapisi [30]
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Laktik asit, kimyasal sentez ile iiretildigi gibi ¢ogunlukla karbonhidratlarin bakteriyel
fermantasyonu ile Tlretilmektedir. Fermantasyon siireci, bakteri tilirline gore
siniflandirilabilir.  Ornegin musir nisastasinin  laktik aside déniistiiriilmesinde
kullanilan bakteri ¢ogunlukla Lactobacilli’dir. Bu islem sonucunda elde edilen laktik
asit biiyiikk oranda L formundadir (%99,5 L- izomer ve %0,5 D- izomer) [1,31].
Kimyasal tepkime siireci farkli oranlarda L- ve D- laktik asit olusumuna sebep olur.
S6z konusu siiregte olusan laktik asit yaygin olarak L-laktik asit formundadir ve
polikondenzasyon tepkimesinde diisiik molekiil agirlikli poli(L-laktik asit) (PLLA)
olusumuna sebep olur. Zincir agilma tepkimesi yliksek molekiil agirligina
ulasilabilmesi agisindan ve L-, D- laktik asit birimlerinin dizilim ve oranlarinin

degisiminin kontrol edilebilmesine olanak saglamasi nedeniyle avantajlidir [31].

Iki laktik asit molekiiliiniin birlesmesi ile laktit denilen laktik asidin halkali dimerleri
olusur. Bunlar L-laktit veya LL-laktit, D-laktit veya DD-laktit ve mezo-laktit veya
LD-laktit’tir. L- ve D-laktit karisimi rasemik laktit (ras-laktit) olarak adlandirilir.
Laktit genellikle diisiik basing altinda, diisiik molekiil agirlikli  PLA’nin
depolimerizasyonuyla elde edilir (L,D ve mezo-laktit karisimi). Laktik asit
hammaddesinin izomer orani, sicaklik ve katalizor tiiriine gore laktit izomerleri farkli

yiizdelerle elde edilebilir [32].

PLA, misir, bugday ve seker kamisi gibi %100 yenilenebilir kaynaklardan elde
edilebilen biyobozunur, termoplastik ve alifatik bir poliesterdir [19]. Sekil 1.2°de
PLA’nin tekrar eden laktik asit birimlerinden olusan kimyasal yapisi [19], Sekil

1.3°de ise laktidin yapis1 ve izomerlerinin kimyasal yapis1 [32] verilmistir.

Ton
__{F_E_G__
- CH;

-1

Sekil 1.2. PLA’nin kimyasal yapis1 [19]
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Sekil 1.3. Laktidin yapisi ve stereoizomerleri [32]

Laktik asit ve laktit genel anlamda Sekil 1.4’te belirtilen yontemlerle
polimerlestirilerek PLA veya polilaktit elde edilir. Laktik asitten kondenzasyon
polimerizasyonuyla elde edilen polimerler PLA, laktitten halka agilma
polimerizasyonuyla elde edilen polimerler polilaktit olarak adlandirilir. Fakat her
ikisi de genel anlamda PLA olarak gecer. Laktik asit polimerlerinin 6zellikleri iki

stereoizomerin oranina ve dagilimina bagli olarak ¢esitlilik gosterir [29,33].
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Sekil 1.4. PLA nin bazi sentez yontemlerinin sematik gosterimi [31]

Dogrudan polikondenzasyon sirasinda, laktik asit monomer yapisindaki -OH ve
-COOH gruplart sayesinde, tepkime kendiliginden kondenzasyon araciligiyla
gerceklesir. Bu metot genel olarak diisiik maliyetli olup, yiiksek molekiil agirlikli
polimer sentezi zordur [19]. Sekil 1.5’te PLA’nin dogrudan polikondenzasyon

yontemi ile tiretim semas1 verilmektedir.
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Sekil 1.5. Dogrudan polimerizasyon [19]

[lk defa 1932°de Carothers tarafindan gergeklestirilen halka acilmasi
polimerizasyonunda, ilk asamada yiiksek molekiill agirlikli polimer elde
edilememesine ragmen zamanla gelistirilen yontemle artik ¢ok yiiksek molekiil
agirhiklarina cikilabilmektedir. Ayrica stereodiizenliligi yliksek polimerler elde
edilebilmektedir [28]. Bu polimerizasyon yonteminde oncelikle oligomerik PLA elde
edilir, daha sonra depolimerizasyon ile laktit yapisi olusur. Elde edilen laktit, yiiksek
ortalama mol kiitlesine ulasmak i¢in halka a¢ilma mekanizmasina gore tekrar
polimerize edilir. Bu yontem ile yiiksek ortalama mol kiitlesinde polimer
tiretilebilmektedir (~500,000 Da). Siirecte kalay, aliiminyum, ¢inko ve kursun gibi
katalizorler ve n-,Sec-, ters-biitil lityum gibi katalizorler kullanilmaktadir [34]. Sekil

1.6’da laktit birimlerinin halka ac¢ilma polimerizasyonu verilmistir.

H:C. O AN CH

CH, N
siklizasvon ) halka acilma polimerizasvonu |
) HO == ==C OO w———t I - “=C=-CO0O+

H,O oZ Mo~ S cH Katalizér H

Laktik asit Laktit Poli(laktik asit)

Sekil 1.6. Halka agilma polimerizasyonu [19]

PLA vyar1 kristalin ya da amorf yapida olan, rijit termoplastik ve alifatik
polimerlerdir. Bu polimer hem polietilenteraftalat (PET) karakteristigine sahip
olmast hem de PP 6zelligini sergilemesiyle benzersiz bir 6zellik igermektedir. Bunun
yani sira PLA, ¢evre dostu olmasi ve biyouyumluluk gibi 6zelliklere sahip olmasiyla
da; plastik uygulamalarinda, paketleme alaninda, ziraat liriinlerinde, tek kullanimlik

tirlinlerde ve medikal alanda potansiyel kullanim olanagi bulmaktadir [35].

PLA’nin islenebilirligi, kristalizasyon ve bozunma davranislari, yapisindaki L- ve D-
izomerlerinin orani ile ilgilidir. PLA’nin stereokimyasal yapisi; L-, D- ve mezo-

yapidaki laktidlerin harmanlanmasi ile ya da kopolimerizasyonlar1 ile
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ayarlanabilmektedir. Bu sayede yapinin ne kadarmin amorf, ne kadarinin kristalin
olacag: ayarlanabilmekte ve farkli camsi gecis sicakligt (Tg) ve erime sicakligr (Te)

degerlerine sahip tiriinler elde edilebilmektedir [19].

Giliniimiizde PLA’nin islenmesinde kullanilan yontemler, PLA’nin erime sicakliginin
tizerinde bir sicaklikta eriyik hale getirilmesi esasina dayanmaktadir. Eriyik haldeki
polimere basing yardimu ile istenilen sekil verilebilir. Daha sonra polimere verilen
geometri sogumayla beraber sabitlenir. PLA temelli iiriinler ektriizyon, enjeksiyonlu
kaliplama, termoformlama, basingla kaliplama ve sisirerek kaliplama gibi bir¢ok

konvansiyonel teknikle islenmeye uygundur [19,31].
1.2.2. Poli (etilen glikol) (PEG)

Lineer ve dallanmis olarak c¢esitli molekiil agirliklarinda bulunabilen poli(etilen
glikol) (PEG) dogal bir polieterdir. Suda ve organik c¢oziiciilerin ¢ogunda
coziinebilen PEG, bircok biyoteknik ve biyomedikal uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir [36]. Sekil 1.7°de PEG’in kimyasal yapis1 verilmistir.

HO—(CH,CH,0),—CH,CH,OH

Sekil 1.7. Poli(etilen glikol)’iin kimyasal yapisi [36]

PEG 1000’den diisiik molekiil agirliklarinda viskoz ve renksiz sivi yapisindayken,
daha yiiksek molekiil agirliklarinda ise mumsu ve beyaz kati yapisindadir. PEG
genellikle birkag¢ zincir transfer ve sonlandirma basamaklarindan olusan aniyonik
baglaticili siire¢ ile hazirlanir. PEG’in biyomedikal ve biyoteknik alanlarda
kullanilmasina olanak saglayan 6zellikleri sunlardir:

-Su, toliien, metilen klorid ve bir¢ok organik ¢6ziiciide ¢6ziinebilme

-Etil eter, hegzen ve etilen glikol’de ¢6ziinememe

-Metal katyonlarla kompleks olusturabilme

-Diger polimerlerin sulu ¢dzeltilerinde iki fazli sistem formunu olusturabilme
-Toksik olmamasi

-Biyolojik malzemelerle uyumlu olmas1 [36-38].

Giiniimiizde PLA’nin plastiklestirilmesi igin genellikle poli(etilen oksit), sitrat
esterler, poli(propilen glikol ), poli(etilen glikol) ve asetil-tir-n-biitil sitrat (ATBC)
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kullanilmaktadir. PEG digerleriyle kiyaslandiginda, iyi biyouyumluluga ve
biyobozunurluga sahip olmakla birlikte ucuz bir polimerdir. Ayrica PEG molekiiler
yapisinda hidroksil gruplarmin varlig1 nedeniyle, kopiik alev geciktirme sisteminde

komiirlestirme ajani olarak ta rol alabilir [5,39].
1.2.3. Yanmay1 onleyici/geciktirici malzemeler

Yanma 1s1, oksijen ve yakit {igliisii bir araya geldiginde gerceklesen kimyasal bir
olaydir. Bu {i¢ bilesenden 1s1, alevlenmeyi baglatan etkendir ve 151k, ates gibi ¢evresel
kaynaklardan saglanir. Yanma i¢in gerekli oksijen atmosferde bulunmaktadir.
Uciincii  bilesen olan yakit ise malzemenin yapiminda kullamlan maddenin
kendisidir. Alev geciktirici ve duman bastirici malzemeler, katki maddeleri ve
reaktifler olarak iki ana gruba ayrilir. Katki maddeleri genellikle dolgu maddeleri
olarak kullanilip, reaktif bilesenlerin aksine diger bilesenlerle tepkimeye girmez.
Plastiklerin bilesiminde polimer disindaki alev geciktirici katki mineral miktar
stirekli artmaktadir. Bu yardimci malzemeler plastik yapma (karigtirma, ¢ekme veya
dokiim esnasinda viskozite degistirici, plastiklestiriciler, dokiim kalibindan
gevseticiler vs.) ve ayn1 zamanda nihai iirline mukavemet, rijidlik, esneklik ve

kullanim sartlarina diren¢ de saglar [40].

Alevlenmeyi geciktirici olarak kullanilan kimyasallar, yanmayir Onleyen veya
geciktiren maddelerdir. Yanma olay1 esnasinda gerg¢eklesen malzemenin isinmasi,
bozunmasi, tutugmasi ve alevin biiylimesi adimlarindan birisine etki ederler. Alev
geciktiriciler yanma icin gerekli olan 1s1, oksijen ve yakit faktorlerinden birisini veya
birkagini sinirlayarak yanmay1 durdurur veya yavaslatirlar. Alev geciktiriciler ii¢ ana
gruba ayrilabilir:

-Halojenli alev geciktiriciler

-Fosforlu alev geciktiriciler

-Hidrat (sulu) alev geciktiriciler [41].

Halojenli alev geciktiriciler yapilarinda brom (Br), klor (CI) ve flor (F) gibi halojen
iceren alev geciktiricilerdir. Ornek olarak; dekabrom difenil eter C12BrigO, oktabrom
difenil eter C1,H,BrsO, pentabrom difenil eter C1,HsBrsO, poliklor bifenil C12H10-
xClIx verilebilir. Halojenli alev geciktiriciler; yanma icin gerekli kiigiik molekiillerin

olusumunu engellerler, alev lizerinde yanmayan gazlardan bir Ortii olustururlar ve
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bunlarin pargalanmasi endotermik oldugu i¢in 1s1y1 azaltirlar ve sogutma etkisi

yaparlar [41].

Fosforlu alev geciktiriciler yapilarinda fosfor bulunduran alev geciktiricilerdir. Ornek
olarak; amonyum polifosfat (APP), kirmiz1 fosfor, TPP, 2-etilhekzil difenil fosfat
verilebilir. Fosforlu alev geciktiriciler; ylizey {izerinde yanmayan bir katman
olustururlar, bu katman malzeme yiizeyi lizerindeki yanma bdlgesine oksijen
girmesini engeller. Ayrica yanma ile agiga ¢ikan 1s1y1 absorbe ederek, yanmanin
durmasina yardimci olurlar. Malzemenin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde az bir

degisime sebep olurken, yanma direncini arttirirlar [41].

Hidrat (sulu) alev geciktiriciler yapilarinda su bulunduran inorganik bilesiklerdir.
Ornek olarak; aliiminyum trihidroksit AI(OH)z; ve magnezyum hidroksit Mg(OH),
verilebilir. Bu tlir alev geciktiricilerde 1s1 altinda, alev geciktirici bilesiklerinden
ayrilan su molekiilleri, sogutma etkisi ile yanmayr yavaslatir. Aliiminyum
trihidroksit, 350°C’de kiitlesinin %34,6’sin1, magnezyum hidroksit ise 450°C’de
kiitlesinin %30,9’unu kaybeder ve su iiretir. Hidrat (sulu) alev geciktiricilerin, fazla
kullanilmas1 nedeniyle, malzemenin mekanik 6zelliklerini kotii yonde etkilemesi en
biiyiik dezavantajidir. Iyi bir yanma geciktirici, malzemenin yanma direncini
artirirken fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinde kotiilesmeye neden olmamasi

gerekir [41].

Genelde alev geciktiricilerin, dncelikle alev geciktirme etkisine sahip olmasi ve daha
sonra igine katildig1 ana malzemenin islenme 6zelliklerine zarar vermemesi beklenir.
Belli oranlarda ilave edilen alev geciktirici katki maddeleri, hem kolay yanici ana
malzemeyi seyreltmekte hem de ana maddenin oksijen indeksini azaltmaktadir.
Oksijen indeksi ana maddenin yanmasma devam edebilmesi i¢in gerekli olan
minimum oksijen miktaridir. Etkin bir alev geciktirici katki maddesinden su
ozellikler istenir:

-Diisiik tutusma hizi

-Diisiik hizda ve miktarda duman meydana gelmesi

-Yanabilen gazlarinin diisiik seviyede tutusabilmeleri ve zehirli olmamasi

-Kullanim sirasinda yaniciligin siddetinin azaltilabilmesi

-Belirli kullanim alani i¢in 6zelliklerinin ve goriiniislerinin kabul edilebilir olabilmesi
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-Uriiniin fiyatina etkisinin az olmas [40].

Bu katki malzemeleri, 6zellikle polimerlerde atese maruz kaldikca ylizey ile alev
arasinda zamanla bir bariyer tabaka olustururlar. Bu kalin, kdmiirlesmis tabaka da
irlin icerisine oksijen girigini engelledigi i¢in yanmayi geciktirir. Komiirlesmis

tabaka olusumu Sekil 1.8’de gosterilmistir.

- M N
oy A

POLIMER wp  KOMURLESMIS g  YANMAZ KALINTI
KALINTI

Sekil 1.8. Polimer yiizeyinde olusan komiirlesmis tabaka [40]

Bir alev geciktirici, alev ve malzeme arasinda bariyer olarak davranan kati bir
birikim olusumunu saglamasi nedeniyle kullanim kolaylig1 olusturmaktadir. Alev ve
duman yerine kat1 artigin olugsmasi hem yangina miidahaleyi kolaylastirmakta hem
de yanginin biiylimesini engellemektedir. Alev geciktirici igeren ve icermeyen
malzemelerin yangin anindaki davranigt Sekil 1.9°da gosterilmistir. Buna gore alev
geciktirici igeren ve igermeyen malzemeler ayni 1s1 iletim katsayina sahip olmalarina
ragmen, aleve maruz birakildiklarinda alev geciktirici iceren malzemeler yaklasik

olarak 5 kat daha fazla siirede alevin parlayarak yayilmasina neden olmaktadir.

8
!

Ist lletimi (kW / m?)

1000

Zaman (s5)

Sekil 1.9. Alev geciktirici iceren ve igermeyen malzemelerin
aleve maruz birakildiklar1 zamanki davraniglari [40]
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Alev geciktirici ve tiirevleri ¢alisma mekanizmasi, gaz fazinda gerg¢eklesen yanma
prosesinin radikal mekanizmasint durdurmalarima dayanir. Bdylece alevde
gerceklesen ekzotermik olaylar durdurulur bu da sistemin sogumasini ve yanici
gazlarin azalmasini saglar. Son derece aktif olan HO ve H gaz fazinda diger
radikallerle reaksiyona girebilirler. Yanmanin hizin1 diisiiren daha az aktif radikaller

olusturulur [40].
1.2.3.1. Amonyum polifosfat (APP)

Genel anlamda gida katkisi, giibre ve alev geciktirici katk1 maddesi olarak kullanilan
amonyum polifosfat (APP), amonyak ve fosforik asidin inorganik tuzudur. Sekil
1.10’da APP’nin kimyasal yapisi verilmistir [42]. Tekstil ve boya gibi birgok
uygulama alanina sahip olan APP c¢ogunlukla poliolefinler ve 6zellikle polipropilen
(PP) ile birlestirilerek kabaran sistemlerde alev geciktirici olarak kullanilmaktadir.
Daha genis kullanim alanlar1 ise termosetler, epoksiler, poliiiretan kumas ve
politiretan kopiik sistemleridir [43,44]. Sisirici ajanlardan olan pentaeritritol ve

melamin gibi nisasta bazli malzemelerle birlestirildiginde kopiik sistemi elde edilir

[45,46].

o) o) o)
I I I
T O ﬁ) o) ﬁ) O
O 0" O
NH," NH," NH,"
— B}

Sekil  1.10.  Amonyum  polifosfat’in
kimyasal yapisi [46]

1.2.3.2. Trifenil fosfat (TPP)

Fosforik asit ve fenol’iin esteri olan trifenil fosfat (TPP), genellikle alev geciktirici ve
plastiklestirici olarak kullanilmaktadir [47-48]. Elektronik ekipmanlar, PVC, hidrolik
akiskanlar1, yapistiricilar ve tekstil recginelerinde alev geciktirici olarak kullanilan
TPP’nin alev geciktirme mekanizmas: su sekildedir: Oncelikle termal bozunma
sirasinda fosforik asit agiga c¢ikar, daha sonra sikistirllmis fazda blok 1s1 transferi

gerceklesir. Geleneksel polimerler igin etkili alev geciktiricilerden biri olan TPP,
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sadece gaz fazda etkili olan bir alev geciktiricidir [49]. TPP ayrica vernikler, cilalar
ve hidrolik akiskanlari i¢in plastiklestirici olarak kullanilmaktadir [50]. Sekil 1.11°da

TPP’nin yapis1 verilmistir.

Sekil 1.11. Trifenil fosfat’in kimyasal
yapisi [50]

1.3.3.3. Bor fosfat (BP)

Inorganik bir bilesik olan bor fosfat (BP)’1n en kolay iiretim yontemi fosforik asit ve
borik asitten sentez tepkimesidir [51,52]. BP’nin kimyasal yapisi Sekil 1.12°de
verilmistir. BP 6zellikle organik tepkimeler i¢in 6nemli bir katalizordiir [53,54].
Hidrotermal ve mikrodalga sentezi gibi yeni iiretim yontemleri de literatiirde yer
almaktadir [53,55]. Borlu bilesik sentezlerinde mikrodalga kullaniminin potansiyel
uistiinliik sagladig ve iiretim maliyetlerinde 6nemli bir miktarda diistis sagladigi yine
literatiirde belirtilmigtir. Mikrodalga yonteminin geleneksel yontemlere gore birgok
{istiinliigii oldugu bilinmektedir. Ornegin; diger yontemlere gére 2- 50 kat hizli sonug
vermektedir, iriin kalitesini artirmaktadir ve kisa siirede yiiksek enerjiyi
saglamaktadir [56]. Mikrodalga ile gerceklestirilen borlu bilesik sentezlerinde,
reaksiyonun sol jel kivaminda olmasi sentezin dogru ve ¢abuk sonuca ulasmasini

saglamaktadir [55].

<

P
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Sekil 1.12. Bor fosfat’in
kimyasal yapist [52]
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1.3. Cahsmada Kullanilan Numune Uretim Yontemleri
1.3.1. Ekstriizyon

Ekstriizyon, plastik bir maddenin 1s1 ile akict hale getirilerek belirli bir sekilli
kaliptan (kafa, baslik) basing altinda siirekli gegirilerek bi¢imlendirilmesi yontemidir.
Bu iiretim siirecini diger tiretim yontemlerinden ayiran yonii ise plastik ekstriizyon
iretim yonteminin siirekli bir proses olmasidir. Ekstriizyon bi¢imlendirme
yonteminde baglica film (kalinlig1 yaklasik 0,04-0,4 mm arasinda degisen diiz plastik
tabaka), levha (kalinlig1 0,4 mm den biiyiik diiz plastik tabaka), boru, ¢ubuk, profil
(farkl1 kesit geometrilerinde iirlinler) ve malzeme {izerine kaplama seklinde {iriinler

elde edilebilir [57,58].

Bir ekstriiderin temel bilesenleri kontrol paneli, besleyici, vida, kovan ve kaliptir.
Kontrol paneli, ekstriizyon isleminin idare edildigi boliimdiir. Vida ekstriiderin en
onemli parcasidir. Ciinkii tasima, 1sitma, eritme ve karistirma gibi islemler vida
tarafindan gergeklestirilir. Bu sebeple siirecin kararliligi ve iiriintin kalitesi vida
tasarimina baghdir. Kovan, vidanin iginde yer aldigi silindir seklindeki boliimdiir.
Genellikle ¢elikten yapilir ve yiiksek aginma direncine sahiptir. Kovanin aginma
direnci vidadan daha yiiksektir. Ciinkii viday: tamir etmek ya da degistirmek kovam
degistirmekten daha kolaydir. Kalip ekstriiderin ucunda, bosaltma bdlgesinde yer

alir. Gorevi liriin olarak alinan plastige istenilen sekli vermektir [59].

Sekil 1.13’te gosterildigi gibi bir ekstriizyon makinesinde toz veya graniil halindeki
polimer besleme hunisinden siirekli olarak 1sitma silindirine (kovan) gonderilir.
Burada bulunan sonsuz vidanin yardimu ile ileri itilir. Silindire ilerledik¢e gerek
silindir cidarindan aldig1 1s1 ile gerekse kaymanin meydana getirdigi i¢ silirtinmeden
dolay1 1sinir, yumusar ve erir. Silindirin ucuna ulasildiginda belirli miktar depolanir
ve buradan makinenin ucuna bagli olan ve iirliniin kesit seklini tayin eden bir
kaliptan basilarak ge¢cmeye zorlanir. Kaliptan ciktiktan sonra kalip boslugunun

seklini alan iiriin, diizenli bir sekilde sogutulur ve istenilen uzunlukta kesilir [60,61].
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Sekil 1.13. Ekstriizyon makinesinin semasi [60]
1.3.2. Enjeksiyonlu kaliplama

Enjeksiyonlu kaliplama, termoplastik bir polimerin isitilmis bir cihaz silindirinin
lilesinden kapali bir kaliba basing uygulanarak enjekte edilmesi ile yapilan bir

kaliplama iglemdir [62].

Prensip olarak enjeksiyonlu kaliplama islemi su sekilde yapilir (Sekil 1.14): Toz
veya graniil seklinde bulunan polimer besleme hunisinden silindire aktarilir. Burada
malzeme 1sitilarak ergimis hale getirilir. Ayn1 zamanda silindirin i¢inde bulunan
sonsuz vida, donerek malzemeyi silindirin 6n kismima tasir. Burada toplanan
malzeme, vidanin eksenel bir hareketi ile yiiksek basingla meme kanali ve yolluktan
kalibin bosluguna sevk edilir. Par¢a halini alan polimer soguyuncaya kadar baski
altinda tutulur. Soguduktan sonra hareketli plakanin ileri hareketi ile kalip acilir ve
parga iticilerin yardimi ile disariya ¢ikarilir. Kalibin agilmasi sirasinda vida geriye
cekilir, parca ¢iktiktan sonra kalip kapanir ve yeni bir kaliplama islemi i¢in huniden

silindire polimer aktarilir [60].

Hareketli Craniil
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Sekil 1.14. Enjeksiyonlu kaliplama prosesini gésteren makine semast [60]
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1.4. Calismada Kullanilan Karakterizasyon Yontemleri
1.4.1. X-Ismm difraksiyonu (XRD)

Kristal maddelerdeki diizenlemeler ve bosluklar X-151m1 difraksiyon yontemleri ile
aydinlatilabilmektedir. Metallerin, polimerik malzemelerin ve diger katilarin fiziksel
ozellikleri kolaylikla incelenir. X-1s1n1 difraksiyonu ile kristalin bilesiklerin kalitatif
olarak tanimlanmasi ¢ok kolaydir. Bu uygulama her kristal maddenin kendine 6zgii
bir X-1s1m1 difraksiyon sekli vermesine dayanir. Bilinmeyen madde igin elde edilen
sekille ayn1 sekli veren referans belirlenerek (kiyaslanarak) maddenin ne oldugu
saptanir. Difraksiyon verilerinden bazen bir karisimdaki kristalin bir maddeye ait

kantitatif bilgiler de alinabilir [63].

Analitik difraksiyon ¢aligmalarinda kristal 6rnegi ezilerek ince ve homojen bir toz
haline getirilir. Bu haldeyken pek ¢ok sayidaki kiiglik kristalle her yone dogru
yonelmis durumdadirlar. Ornekten bir X-151n1 demeti gegirildiginde taneciklerin
onemli bir bolimi Bragg kosuluna uygun olarak (yiizeyler arast mesafeleri uygun

olan her ylizeyden yansiyarak) yonlenirler ve bir difraksiyon sekli olustururlar [64].

Fotografik kayit toz 6rneklerin difraksiyon sekillerini kaydetmede uygulanan klasik
bir yontemdir. Bu amagcla kullanilan ve en iyi bilinen cihaz Sekil 1.15a-b’de

gosterilen “Debye-Scherrer” toz fotograf makinesidir [63].
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D, D, ve T filmin
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() demetler

kamera{fah konumunu

Sekil 1.15. (a) Bir Debye-Scherrer toz kamera (b) toz kamerasimin sematik

diyagrami [63]

Burada bir Coolidge tiipiinden gelen demet monokromatik bir 151 (bakir veya

molibden K hatt1) elde edilmesi i¢in bir filtreden gegirilir ve dar bir tiipe gonderilerek

paralel hale getirilir. Fotograf makinesi silindir seklindedir ve i¢ kismina silindirik

bir serit veya bir film yerlestirilmistir. Silindirin i¢ ¢ap1 11.46 cm’dir, bu durumda

filmin her bir milimetresi 0,5 dereceye () esit olur. Ornek ayarlanabilir bir ug ile 151n

demetinin merkezinde tutulur. Sekil 1.16’da pozlandirilan ve tab edilen filmin

goriintisii verilmistir. Her hat takim1 (D, D, ve digerleri gibi), bir kristal diizlemleri

takiminin difraksiyonunu gosterir. Her hattin Bragg acis1 (0), fotograf makinesinin

geometrisinden kolayca bulunur [63].
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Sekil 1.16. Tabedildikten sonra film seridinin goriiniimii [63]

Sekil 1.17°deki gibi bir cihazla difraksiyon sekilleri elde edilebilir. Burada, sabit

kaynak siiziilmiis bir Coolidge tiipli demetidir. Bir emisyon veya absorbsiyon

spektrumundaki gibi, burada da otomatik tarama ile difraksiyon sekli elde edilir [63].
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Sekil 1.17. X-1s11 difraktometre optik diizeninin sematik goriiniimii [63]

Difraksiyon sekilleri yorumlanirken; bir tanecigin toz difraksiyonunun sekli, hatlarin
konumlarindan (60 ve 20 olarak) ve siddetlerinden yararlanilarak tanimlanir.
Difraksiyon agis1 26, bir takim kristalin diizlemler arasindaki mesafelerden saptanir.
Bragg esitligiyle, kaynagin bilinen dalga boyundan ve Olciilen acidan d mesafesi
kolaylikla hesaplanir. Hat siddetleri, her diizlem takimindaki atomik yansitma

merkezlerinin cinsine ve sayisina gore degisir [63].

Kristaller deneysel verilere gore tamimlanir. ASTM (American Society for Testing
Materials)’da saf maddelerin d mesafeleri ile hat siddetlerini gosteren, yaklasik
10000 referans saf kristalin maddeye ait, kartlardan olusan bir siralama sistemi
vardir. Sistem en siddetli hattan baslayarak en diisiik siddetteki hatta kadar devam
eder. Kartlarda bir analitin en siddetli hattin1 veren d mesafesinin (AO) yiizde
birkagina kadar inen degerlere kadar olan tiim degerler bulunur. Sistemin
kullaniminda, analitin en siddetli hattinin d mesafesini karsilayan kart bulunur, sonra
ikinci derecede siddetli banda ait olan kart saptanir; {iciinii, dordiinci,..., vs.,
siddetteki hatlarin d mesafesini gosteren kartlarin da belirlenmesiyle bilinmeyen

analitin hatlar1 ile ayn1 hatlar1 veren referans saptanarak 6rnek tanimlanir [63].
1.4.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi

FTIR matematiksel Fourier doniisiimii yontemi ile 15181n infrared yogunluguna karsi
dalga sayisini Olgen bir kimyasal analitik yontemdir. Elektromanyetik 151k dizisinin
kizil Stesi bolgesi 14000 cm™ ile 10 cm™ arasindadir ve yakin dalga boylu kizil Gtesi
(NIR; 4000~14000 cm™), orta dalga boylu kizil Gtesi (MIR; 400~4000 cm™) ve uzak
dalga boylu kizil 6tesi (FIR; 4~400 cm'l) olmak tizere ii¢ ana bolgeden olusmaktadir
[65]. Bir 6rnegin FTIR analiz siireci Sekil 1.18’de gosterilmistir.
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Sekil 1.18. Bir 6rnegin FTIR analiz siireci ve spektrumu [63]

Siyah-cisim kaynaktan (1) ¢ikan infrared 1sin demeti, enerjiyi kontrol eden bir
yariktan gecerek spektral kodlamanin yapildigi interferometreye (2) girer. Olusan
interferogram sinyali 6rnek (3) kompartimanma yonlendirilir. Burada O6rnegin
ozelligine ve analizin tipine gore gegirilir veya yansitilir. Enerjinin 6zel frekanslar
ornek tarafindan absorblanir. Ornek kompartimanindan ¢ikan demet son dlgme igin
dedektorden (4) gecer; dedektor, Ozel interferogram sinyalini algilayabilecek
ozellikte olmalidir. Olgiilen sinyal sayisallastirilir ve bilgisayara (5) génderilir.
Buras1t Fourier transformasyonun gergeklestirildigi kisimdir. Sonug olarak IR

spektrum kaydedilir ve sunucuya sunulur [63].

1.4.3. Cekme testi

Cekme testi, cok farkli sektorlerde yaygin olarak kullanilan malzemelerin statik ve
mekanik ozelliklerinin belirlenmesi yontemidir. Malzemelerin mekanik 6zellikleri
olarak bilinen akma, ¢gekme ve kopma mukavemeti; akma, ¢ekme, kopma uzama

degerleri, elastiklik modiilii vb. birgok parametre ¢ekme testi sonucunda elde edilir
[66].
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Cekme testi malzemelerin statik yiik altindaki elastik ve plastik davranislarinin
(mekanik Ozeliklerinin) belirlenmesi, mekanik davranislarina gore siniflandirilmasi
ve malzeme se¢imi amaciyla yapilir [67]. Cekme cihaz1 esas olarak; birbirine gore
asag1 ve yukar1 hareket edebilen, deney parcasinin baglandigi iki ¢ene ve bunlara
hareket veya kuvvet veren, bu iki biiylikliigii 6lgen iinitelerden olusur. Cenelerden
birisi sabit hizda hareket ettirilerek deney parcasina degisken miktarlarda ¢ekme
kuvveti uygulanir ve bu kuvvete karsilik gelen uzama kaydedilir [59]. Bir ¢ekme

cihazinin temel bilesenleri Sekil 1.19’te gortiilmektedir.
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Sekil 1.19. Cekme cihazinin temel bilesenleri [59]

Cekme testinde, standartlara uygun olarak hazirlanmis bir test numunesine tek
eksenli ve sabit hizla artan bir ¢ekme kuvveti uygulanir. Uygulanan eksenel kuvvet
ile bu kuvvetin uygulanmasi sonucu numunenin boyunda meydana gelen uzama,
¢ekme cihazi tarafindan siirekli olarak kaydedilerek gerilim-gerinim egrisi elde edilir
[67].

Cekme testlerinden elde edilen gerilim-gerinim egrileri 6rnek boyutlarindan
bagimsizdir. Gerilim-gerinim egrisi altinda kalan alan, malzemeyi kirmak igin
gerekli olan enerjiyle orantilidir ve malzemenin toklugunun bir 6l¢iistidiir. Malzeme
kiiciik gerilimlere maruz kaldig1 siirece elastikiyet 6zelligini korur ve bu siiregte
meydana gelen sekil degisimleri kalici degildir. Malzemenin elastik 6zellik
sergiledigi en iist nokta orantisal limit noktasidir. Bu noktadan sonra malzeme plastik
deformasyon bdlgesine gecis yapmistir ve artik olusan sekil degisimleri kalici hale

gelmistir. Tipik bir gerilim-gerinim egrisi Sekil 1.20°de goriilmektedir [68].
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Sekil 1.20. Gerilim-gerinim egrisi [68]

Gerilim birim alana uygulanan kuvvettir. Malzemeye uygulanan ¢ekme kuvvetinin
malzemenin baslangigtaki kesit alanina oraniyla hesaplanir. Denklik (1.1)’de bulunan
“0” gerilimi (MPa), “F” uygulanan kuvveti (N), “A” ise malzemenin baslangictaki
kesit alanini (mm®) ifade etmektedir [68];

(1.1)

s=F
T A

Gerinim malzemenin baslangictaki boyu ile anlik uzama boyundaki farkin
baslangigtaki boyuna orantyla hesaplanir. Hesaplanan deger yiiz ile ¢arpilarak yiizde
uzama degeri bulunur. Denklik (1.2)’de bulunan “&” uzamayi, “Ly” uzama
bolgesindeki ilk boyu (mm), “L” ise uzama bdlgesinde olusan uzunlugu (mm) ifade
etmektedir [68];

_L-Lp _ &
e= =1 (1.2)

1.4.4. Darbe testi

Darbe testi malzemelerin ani darbelere kars1 gosterdikleri dayanimin 6lgiilmesini ve
dayanim degerlerinin elde edilmesi i¢in kullanilan bir bagska mekanik testtir. Darbe

dayanimi ise birim boyuttaki malzemenin kirilmasi i¢in gerekli olan enerjidir [69].

Polimer sektoriinde yaygin olarak sarkagli darbe testi yontemleri kullanilmaktadir.
Sarkacli darbe testi yontemleri de kendi aralarinda Izod darbe testi ve Charpy darbe

testi olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Bu iki teknikte de test cihazinin g¢alisma
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prensibi ayni olup, aralarindaki tek fark Ornegin yerlestirilme seklidir. Bununla

birlikte her iki test de ¢entikli ve ¢entiksiz durumlarda yapilabilmektedir [69].

Izod darbe testinde, 6rnek cihaza dik bir sekilde yerlestirilir (Sekil 1.21). Yukaridan
serbest birakilan ceki¢c Ornege carpar ve kirilmasini saglar. Kirilma sonucunda
Ornegin soniimleyebilecegi maksimum enerji degeri cihaz tarafindan belirlenir. Test
edilecek Ornegin eni, boyu, kalinligi, ¢entikli veya centiksiz olusu ve uygulanacak

yiik miktar1 gibi parametreler ise kullanilacak standarda uygun olarak segilir [59].

Sekil 1.21. 1zod darbe testi [59]

Charpy darbe testi ise izod darbe testi ile benzer sekilde uygulanir. Ancak aralarinda
ornegin cihaza yerlestirilmesi, uygulanan enerjinin farkli olmasi ve ¢ekicin drnege
farkli ag¢idan vurmasi gibi farkliliklar s6z konusudur. Bu yontemde o6rnek cihaza
yatay bir sekilde yerlestirilir (Sekil 1.22). Bunun yan1 sira test edilecek 6rnegin eni,
boyu, kalinligi, ¢entikli veya centiksiz olusu ve uygulanacak yiikk miktar1 gibi
parametreler ise izod darbe testinde oldugu gibi kullanilacak standarda uygun olarak
segilir [59].

Sekil 1.22. Charpy darbe testi [59]
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1.4.5. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), numune ve referansa 1s1 akisi arasindaki
farki, kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak
inceleyen 1s1l bir yontemdir. Bu yontem Ornek ile referansin sicakliklarinin ayni
tutulmasi temeline dayanir. DSC ile malzemenin 1s1l gegislerdeki entalpi degisimi
(AH), cams1 gegis sicakligt (Tg), erime sicakligt (Tr), kristallenme sicakligy (T), 1s1l

bozunma sicaklig1 ve ¢apraz baglanma sicakligi dlgtilebilir [70,71].

DSC’nin sematik gosterimi Sekil 1.23°de verilmistir. DSC’de referans ve Ornek
olmak iizere iki hazne (chamber) vardir. Referans haznesine bos kap, Ornek
haznesine ise 6rnegin i¢ine yerlestirildigi 6rnek kabi yerlestirilir. Ardindan iki hazne
de istenilen sicakliga 1sitilir veya sogutulur. Ornek ve referans madde arasinda ortaya
cikan sicaklik farki, 6rnegin bulundugu taraftaki isiticiya daha fazla elektrik akimi

(1s1) uygulanarak giderilmeye caligilir [72].

Ornek Referans
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sicakhk sieakhk
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Sekil 1.23. DSC cihazinin ¢alisma semasi [72]

Analiz sirasinda ornek sicakligi referans sicakligindan yiiksek oldugunda
(endotermik) pozitif bir sinyal elde edilir. Referans sicakligi 6rnek sicakligindan
yiiksek oldugunda (ekzotermik) negatif bir sinyal elde edilir. Sekil 1.24’te bir DSC

termogramindan elde edilen 1s1l gecisler gosterilmistir [72].
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Sekil 1.24. DSC termogramindan elde edilen 1s1l gegisler [72]
1.4.6. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin kiitlesi,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak sicakliga (zamanla dogrusal olarak) kars1
kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle ylizdesinin, zamana, sicakliga ve atmosferdeki
degisime karsi grafigi, termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir.
Termogravimetrik yontemler, sicaklik degisiminin numune kiitlesinde degisim
olusturmasi nedeni ile biiyiik Ol¢lide bozunma ve yiikseltgenme (oksidasyon)
tepkimeleri ile buharlagsma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi islemlerle sinirlidir
[73].

Termogravimetrik analiz genel olarak tli¢ sekilde gerceklestirilebilir: (1) izotermal
termogravimetrik analiz, (2) yart izotermal termogravimetrik analiz, (3) dinamik
termogravimetrik analiz. izotermal termogravimetrik analizde numunenin Kkiitlesi,
sabit sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Yari izotermal
termogravimetrik analizde ornek artan bir seri sicakligin her birinde kiitlesi sabit
kalana kadar 1sitilir. Dinamik termogravimetrik analizde ise 6rnek, sicakligir dnceden

belirlenmis bir sekilde degistirilen bir ortamda 1sitilir [74].

Termogravimetri kurutma islemleri, bozunma tepkimeleri, inert atmosferlerde piroliz
veya oksijen/hava icinde oksidatif enerji kaybiyla ilgili ve stokiyometrik olarak
meydana gelen bozulmalarin aydinlatilmasinda kullanilabilir. Termogravimetrik

yontemler polimerlerle ilgili caligmalarda ¢ok fazla kullanilmaktadir. Bir
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termogravimetrik analiz cihazi temel olarak mikro hassasiyette bir terazi, bir firin,
inert ya da bazen reaktif bir atmosfer olusturmaya yarayan bir atmosfer kontrol

linitesi ve enstriimental kontrol saglayan bir bilgisayar sisteminden olusur (Sekil
1.25) [74].

/.? |, Terazi

Omek

A_. Finn

S - .
S Atmosler kontrol iinilesi

Sekil 1.25. Termogravimetrik analiz sisteminin
sematik gosterimi [59]

1.4.7. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu temel olarak Tungsten, Lantan Hekza Borit Katot’tan
veya Alan Emisyonlu (FEG) Giin’den ortaya c¢ikan elektronlarin, incelenecek
malzeme ylizeyine gonderilmesi sonucu olusan etkilesmelerden yararlanilmasi
esasina dayanir. Genel olarak bu elektron enerjisi 200-300 Ev’dan 100 keV’a kadar
degisebilir.  Yogunlastirict  elektromanyetik ~ mercekle  toplanan,  objektif
mercekle odaklanan elektron demeti, yine elektromanyetik saptirict bobinlerle drnek
yiizeyinde tarama islemini gergeklestirir. Bir taramali elektron mikroskobunda
goriintii olusumu temel olarak; elektron demetinin incelenen Grnegin yiizeyi ile
yaptig1 fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik olmayan carpigmalar ve digerleri)
sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir.
Bunlardan ilki, gelen elektron demetindeki elektronlarin malzemedeki atomlarla
yapmis oldugu elastik olmayan carpisma sonucu ortaya ¢ikan ikincil elektronlardir.

Bu elektronlar 6rnek ylizeyinin yaklasik 10 nm’lik bir derinliginden ortaya ¢ikarlar
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ve bunlarin tipik enerjileri en fazla 50 eV civarindadir. ikincil elektronlar
fotogogaltict tiip yardimiyla toplanip, Ornegin tarama sinyali konumuyla

iliskilendirilerek yiizey goriintiisii elde edilir [75].

Elektron demeti ile incelenen ornek yilizeyindeki malzeme arasindaki etkilesmede
ortaya c¢ikan diger bir elektron grubu ise geri sacilma elektronlaridir. Geri sagilma
elektronlari, yiizeyin derin bolgelerinden (yaklagik 300 nm’ye kadar) gelen daha
yiiksek enerjili elektronlardir. Bu enerjideki elektronlar bir fotogogaltici tiip
tarafindan tespit edilemeyecek kadar yiiksek enerjiye sahip olduklarindan, genellikle
kat1 hal foto dedektorleri yardimiyla tespit edilir. Bu tiir dedektorler {izerine gelen
elektronlarin indiikledigi elektrik akimin siddetine gore cikis sinyali verirler.
Incelenecek drnekteki yiiksek atom numarasina sahip bir atomdan sagilan elektronun
enerjisi kiiciik atom numarali bir atomdan sagilana gore daha yiiksektir. Sonug olarak

ikincil elektronlar incelenen 6rnegin kompozisyonu hakkinda bilgi verir [75].

Gelen elektron demetinin incelenen Ornek ylizeyi ile yapmis oldugu diger bir
etkilesme 1ise, karakteristik X isinlarmin ¢iktigit durumdur (enerjileri keV
mertebesindedir). Buna gore Orne8e carpan elektron, Ornekteki atomun i¢
yorlingesinden bir elektron kopmasina neden olunca, enerji dengelenmesi geregi bir
iist yoriingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gecerken de ortama bir X 1s1n1 yayar
ve buna da karakteristik X 1sim adi verilir. Bu X 1sm1 10 mm? ¢apindaki bir Si (Li)
dedektorle algilanirsa, ortaya ¢ikan sinyal yiikselticiye, oradan ¢ok kanall1 analizore
ve daha sonra da SEM sistemin bilgisayarina gonderilir. Sonugta ortaya ¢ikan
karakteristik X 1511 (ki bu 1s1mnin enerjisi her atoma 6zeldir), SEM’de incelenen
malzemenin element bakimindan muhtevasinin nitel ve nicel olarak tespit edilmesine
yardimet olur [75]. Sekil 1.26°da tipik bir SEM cihazinin ¢alisma prensibi verilmistir
[76].
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Sekil 1.26. SEM cihazinin ¢aligma prensibi [76]
1.4.8. Limit (sirlayicr) oksijen indeksi (LOI)

Havadaki oksijen orani yaklasik % 21 civarindadir. Azot, CO, su, vs. kalan diger
triinler yanma olayimni desteklemezler. Havada kendiliginden sonme 6zelligine sahip
bazi malzemelerin artan oksijen/azot oranina bagli olarak artan bir yanma davranisi
gosterdigi deneylerle kanitlanmistir. Diger taraftan, havada hizli bir sekilde yanan
malzemeler yiiksek oranda azot iceren atmosferde kendiliginden s6nme davranisi
gostermektedir. Bu durum yanmayi siniflandirmada genel ve faydali bir teste
onciliik eder. Sinirlayici oksijen indeksi (LOI) testi, bir malzemenin yanmasini

stirdiirecegi minimum oksijen miktarini tespit eder [77].
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Limit oksijen indeksi, belirli deney sartlarinda, dik konumdaki deney numunelerinin
yanmalarinin devami i¢in, azot ve oksijen gaz karigimlarinda bulunmasi gerekli en
diisiik oksijen konsantrasyonu olarak aciklanmaktadir. Sonuglar, hacimce % oksijen
cinsinden verilmektedir. LOI yontemi, ASTM D2863 [78] ya da ISO 4589-2 ve
4589-3 [79,80] standartlarina uygun olarak gerceklestirilen deneysel islemleri
kapsamaktadir. Cesitli malzeme tiirleri icin Onceden belirlenmis boyutlara sahip
deney numunesi, igerisinden yukari dogru bir oksijen ve azot karisimi gecen seffaf

bir baca i¢ine diisey olarak yerlestirilmektedir [40].

Deney numunesinin iist ucu tutusturulduktan sonra deney numunesinin yanma
davranisi incelenerek yanmanin devam siiresi veya yanan deney numunesi uzunlugu,
bu tiir bir yanma i¢in dnceden belirlenmis sinir degerlerle karsilastirilmaktadir. Farkli
oksijen konsantrasyonlarinda, bir seri deney numunesi kullanilarak yapilan
deneylerle, yanmanin devam etmesi i¢in gerekli en diisiik oksijen konsantrasyonu
degeri istatistiki bir yontem olan Dixon’in alt—iist yontemi kullanilarak hesaplamasi

yapilmaktadir[40].

LOI sonuglari, baz1 kontrollii laboratuvar sartlar1 altinda plastik malzemelerin yanma
Ozelliklerinin hassas bir Ol¢iimiinii saglamaktadir ve bu bakimdan kalite kontrol
amaci i¢in faydali olabilmektedir. Elde edilen sonuglar, deney numunelerinin sekline,
yonlenmesine, yalittmina ve tutusturma sartlarina baghdir. Farkli kalinliklarda deney
numuneleri veya farkli tutusturma islemleri kullanilarak elde edilen sonuglar, baska
yangin sartlari altindaki tutusabilirlik ozellikleriyle iligkilendirilemeyebilir. Ayrica,
standartta verilen yontemlere gore elde edilen sonuglar, bir malzeme tipinin veya
seklinin, gergek yangin sartlari altinda arz edecegi yangin tehlikelerini tarif etmek
veya degerlendirmek i¢in kullanilmamalidir. Ancak, belli bir malzeme i¢in 6zel bir
uygulama alani ile ilgili yangin tehlikesi degerlendirilirken, bu standarda gore elde
edilen sonuglar, yanginla ilgili biitiin faktorleri hesaba katan genel bir yaklagimda,

anlaml bir katki saglayabilmektedir [40].

Bu amagla genis kullanim alani bulan polimerik malzemelerin aleve karsi
dayaniksizliklari, diisiik termal ve mekanik ozellikleri yanmay1 geciktirici gesitli

katki maddelerinin ilavesiyle iyilestirilir [40].
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LOI degeri 25°’ten biiyiik olan materyal havada genelde kendiliginden sénmekte,
25’ten kiigiik olan ise ¢ok kolay yanmaktadir [81]. Denklik 1.3’te sinirlayici oksijen
indeksinin hesaplama formiilii verilmistir [77]:

LOI = —22er (1.3)

03,crt+N3

[O2c] ve [N2] sirasiyla, igeri akis gazlarindaki minimum yanma boyu kriterini
geemek icin istenen minimum oksijen derisimi ve igeri akis gazlarindaki azot

derisimleridir [77].

Nelson gili¢ tutusturucunun, bir malzemenin oksijen indeksini nasil degistirdigi
konusundaki arastirmasinda, ilk olarak malzemeleri oksijen indekslerine gore
deneysel agidan LOI<20,95 olanlar ve LOI>100 olanlar seklinde anlamli gruplara
ayirmistir ve bu gruplamaya gore malzemeleri yanici olanlar ve yanict olmayanlar
olarak adlandirmistir. Sonugta, LOI<20.95 olanlar yanici olanlar, 20,95<LOI<28
olanlar yavas yananlar, 28<LOI<100 olanlar da yanicti olmayanlar olarak

tanimlanmustir [82].
1.4.9. UL-94 Yatay yanma testi

UL-94 yanma testi miihendislik uygulamalarinda, kii¢iikk alevli bir tutusturma
kaynagi (alev beki) ile temasta olan diisey konumlu deney numunelerinin yanma

ozelliklerinin tayininin yapilmasinda kullanilmaktadir [41].

UL-94 standardina gore yapilan yanmazlik testlerinde malzeme, belirli acgilarda ve
belirli boyutlardaki bir alev kaynagina yine standart tarafindan belirlenmis stirelerde
temas ettirilir. Malzemede olusan alevin sdonme siireleri, alevin malzemeyi
damlatarak baska bir yanic1 kaynaga alevi sigratma veya sigratmama kabiliyeti test

edilerek olguliir [83]. UL-94 testinin sematik gosterimi Sekil 1.27°de verilmistir [41].
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Sekil 1.27. UL-94 testinin sematik gosterimi [41]

UL-94 testinde alev, 6rnege 10 saniye boyunca uygulanir ve uzaklastirilir. Alev
sonme stiresi t; (alevin sonmesi i¢in gerekli olan siire) kaydedilir. S6nme olay1
gerceklestikten sonra ornek tekrar 10 saniye boyunca aleve maruz birakilir ve alev
sonme siiresi t, kaydedilir. Test boyunca 6rnegin alt kisminda konumlandirilmis
halde bulunan pamugu tutusturmak i¢in diisen damlalar not edilir. Bu veriler
esliginde malzemenin tutusabilirligi, her bir 6rnegin bireysel yanma siiresi, tim
orneklerin toplam yanma siiresi ve diisen damla sayisi ile ilgili olarak ii¢ kategoride

(VO, V1, V2) smiflandirilir. UL-94 testi i¢in siniflandirma sartlar1 Tablo 1.1°de

gosterilmektedir [84].

Tablo 1.1. UL-94 siniflandirmasi igin kriterler [84]

Gozlem VO V1 V2
t; <10 <30 <30
t, <10 <30 <30
t; + t (bes 6rnek igin) <50 <250 <250
Pamugun damlayan parcalar ile alev almasi Hayir Hayir Evet
Par¢anin tamamen yanmasi Hayir Hayir Hayir
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2. MALZEME VE YONTEM

Bu bolimde, calismada kullanilan malzemelerin 6zellikleri, numune {iretim
yontemleri ve dretilen numunelerin karakterizasyonu ile 1ilgili ¢alismalar

anlatilmastir.
2.1. Malzemeler

Bu tez ¢alismasi1 kapsaminda kullanilan malzemelerin 6zellikleri ve temin edildikleri

firmalar Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Deneysel calismalarda kullanilan malzemeler ve 6zellikleri

Malzeme | Ticari Adi ve Firma Ozellikleri
Erime sicakligi: 60-65°C, M;: ~ 200000,
PLA 2002D, 3
PLA Yogunluk: 1,24 g/cm
Natureworks
MFI: 5-7 g/10dk (190°C, 2,16 kg)
PEG8000 Aldrich My: ~ 8000, Tr: 62°C
Amonyum Mileflame APP 201 Bozunma sicakligi: 283 °C
polifosfat MPI Chemie BV Yogunluk: 1,9 g/cm®
Tri-fenil Erime sicakligt: 53 °C
Across
Fosfat Molekiil agirligt: 326 g/mol

2.2. Bor Fosfat Sentezi

Calismada alev geciktirici olarak kullanilan katkilardan biri olan bor fosfat,
mikrodalga firin igerisinde bor ve fosfat bazli hammaddeler kullanilarak

sentezlenmistir. Bor fosfat sentez tepkimesi asagidaki gibidir:
H3BO3(s)+(NH4)H2PO4(s)+CH4N20(s) — BPO4(S)+3NH3(g)+2H,0(g)+CO(0)

Bu tepkimede H3BO3 borik asit, (NH4)H,PO4 amonyum dihidrojen fosfat, CH4N,O
iire ve BPO, ise bor fosfattir. Reaksiyon karigimi hazirlanirken borik asit ve

amonyum dihidrojen fosfat stokiyometrik oranda kullanilmigtir.  Mikrodalga
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aktivatorii olarak kullanilan tire ise amonyum dihidrojen fosfat kiitlesinin %40'
kadar alinip, karisima eklenmistir. Biitiin bu malzemeler homojen bir sekilde
karistirildiktan sonra mikrodalga firinda, 8 dakika 720 watt giigte tepkime
gerceklestirilmistir. Tepkime tamamlandiktan sonra, tepkime kabi, ortamda kalan
tireyi uzaklastirabilmek i¢in kiil firininda 600 derece sicaklikta 4 saat bekletilmistir.
Kiil firmindan ¢ikarilan tepkime kabindaki bor fosfat kaptan alinarak, agat havanda
miimkiin oldugunca fazla 6giitiilerek toz haline getirilmistir. Sentezlenen bor fosfatin
karakterizasyonu Fourier Doniisiimlii Kiziltesi Spektroskopi (FTIR) ve X-Isini

Difraktometresi (XRD) analizleri ile gergeklestirilmistir.
2.3. Yontem
2.3.1. Deneysel tasarim

Calismada oncelikle agirlikca %10 PEG igeren PLA/PEG karisimi iiretilmis ve bu
karisim kontrol numunesi olarak kullanilmistir. Daha sonra alev geciktirici katki
maddeleri agirlikga %10 olacak sekilde once tek tek, ardindan esit miktarda ikili
formda ve son olarak tg¢lii bilesimde PLA/PEG karisimina eklenerek kompozitler

tiretilmistir. Hazirlanan karisimlarin bilesimleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2. Hazirlanan kompozitlerin karigim oranlart

Bilesen % Bilesim
1 PLA 100
2 PLA/PEG 90/10
3 PLA/PEG/APP (PLA/PEG) 90/ APP 10
4 PLA/PEG/TPP (PLA/PEG) 90/ TPP 10
5 PLA/PEG/BP (PLA/PEG) 90/ BP 10
6 PLA/PEG/APP-TPP (PLA/PEG) 90 / APP 5-TPP 5
7 PLA/PEG/APP-BP (PLA/PEG) 90/ APP 5-BP 5
8 PLA/PEG/TPP-BP (PLA/PEG) 90/ TPP 5-BP 5
9 | PLA/PEG/APP-TPP-BP (PLA/PEG) 90/ APP 5 - TPP 2.5- BP 2.5
10 | PLA/PEG/TPP-APP-BP (PLA/PEG) 90/ TPP 5 - APP 2.5-BP 2.5
11 | PLA/PEG/BP-APP-TPP (PLA/PEG)90/BP5-APP25-TPP 25

40




2.3.2. Kompozitlerin hazirlanmasi

Karigimlar hazirlanmadan 6nce PLA 24 saat boyunda 80°C’de vakumlu bir etlivde
kurutulmustur. Karigimlarin hazirlanmasinda laboratuvar tipi mikro harmanlayici
(ekstriider) (Sekil 2.1) kullanilmistir. Polimer karisimi ve yanmazlik saglayici
katkilar, mikro harmanlayiciya iistten, besleme hunisi araciligi ile beslenmistir.
Beslemeden sonra karigtirma hizi, ¢aligma degeri olan 100 rpm’e ¢ikarilmistir.

Karistirma sicakligi 200°C, karistirma siiresi ise 3 dakika olarak belirlenmistir.

Kuvvet doniigtiiriicii

Ayarlanabilir bogluk !

o —1

Sekil 2.1. Mikro harmanlayici (Karigtirma iinitesi)

N\

Elde edilen karisimlarin kaliplanmasinda enjeksiyon ile kaliplama (Sekil 2.2)
yontemi kullanilmistir. Ekstruderdeki karigim siiresi sonunda elde edilen eriyik
haldeki malzeme, enjeksiyon cihazinin 200°C’ye ayarlanmis haznesine aktarilmistir.
Ardindan eriyik haldeki malzeme 25 °C sicakliktaki kaliba 10 bar basingta basilmig

ve 2 farkl kalipta iiretilen gekme ve darbe testi numuneleri kaliptan ¢ikarilmigtir.

Sekil ~ 2.2.  Laboratuar  dlgekli  mikro
enjeksiyonla kaliplama cihazi
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2.4. Karakterizasyon
2.4.1. X-Ism Difraksiyonu (XRD)

Mikrodalga firin igerisinde sentezlenen bor fosfat, kristal yapilarin belirlenmesi
amaciyla “Rigaku, Miniflex II” markali X-i51m1 difraktometresinde Cu Ka(A=
0,15418 nm) 1s1masiyla analiz edilmistir (Sekil 2.3). Analizler 1-80° 20 (2 Theta)

araliginda gergeklestirilmistir.

Sekil 2.3. Calismada kullanilan XRD cihazi
2.4.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi

Sentezlenen bor fosfattaki kimyasal gruplarin tayini FTIR analizi ile yapilmistir.
Analiz i¢in “Perkin Elmer Spectrum 100” markali cihaz kullanilmistir (Sekil 2.4).

Analizler 4000650 cm™ dalga boylari arasinda elmas ug kullamilarak yapilmustir.

< - ~
}
|
|
|

Sekil 2.4. Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR cihazi
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2.4.3. Cekme Testi

Uretilen kompozitler “Lloyd Instruments-LRX Plus” marka ¢ekme cihazinda, 5 kN
yiik altinda ve oda sicakliginda 5 mm/dk ¢ekme hizi ile test edilmistir. Calismada,
malzemelerin mekanik davraniglarim1 karsilastirmak amaciyla ¢ekme dayanimi ve
kopmadaki uzama degerleri incelenmistir. Cekme testlerinde kullanilan cihaz Sekil

2.5’de goriilmektedir.

PENAMANNI A

Sekil 2.5. Lloyd Instruments-LRX
Plus marka ¢ekme testi cihazi

2.4.4. Darbe Testi

Orneklere Instron Ceast 9050 markali darbe cihaziyla ASTM D 5942 standardina
uygun olarak darbe testi yapilmistir (Sekil 2.6). Test icin 5,5 J’luk cekic
kullanilmigtir. Orneklere 3,46 m/sn hizla darbe uygulanarak, darbe dayanimi

degerleri belirlenmistir. Numunelere ¢entik agilmamastir.

E ]
,—£-]\1

s & [f:‘ : = ' Y

_—

Sekil 2.6. Instron Ceast 9050 cihazi
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2.4.5. Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC)

Uretilen 6rneklerin diferansiyel taramali kalorimetri analizleri Mettler Toledo DSC 1
cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 2.7). Ornekler 25°C’den 200°C’ye
5°C/dak 1s1itma hiz1 ile 1sitilarak, DSC termogramlari elde edilmistir. Ol¢iim sirasinda
sisteme 80 ml/dak hacimsel akis hizinda azot beslenmistir. Sonuglar “Star® System”
yazilimi kullanilarak degerlendirilmis erime sicakliklari (Ty,), erime entalpileri
(AHpm) ve % kristalinite (% X.) degerleri hesaplanmistir. % kristalinite degerleri
hesaplanirken asagidaki denklik kullanilmistir:

X, % = (%) 2.1)

Denklikte bulunan AH,, firetilen PLA kompozitlerinin erime entalpilerini, AH.
kristalizasyon entalpilerini, AHs saf kristalin polimer matris i¢in erime entalpisini ve
¢ ise kompoziti olusturan matrisin % miktarini ifade etmektedir. PLA i¢in AH¢ degeri

ise literatlirden 93,1 J/g olarak bulunmustur [85].

M

e

h | 7’\‘ '
Sekil 2.7. Mettler Toledo DSC 1 cihazi

2.4.6. Termogravimetrik analiz (TGA)

Kompozitlerin termogravimetrik analizleri Perkin Elmer marka TGA cihaz1
kullanilarak yapilmustir (Sekil 2.8). Olgiimler 25 °C ile 800 °C arasinda 10 °C/dk.

1sitma hizinda, azot ve hava ortaminda ayr1 ayr1 olarak gergeklesmistir.
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Sekil 2.8. Perkin Elmer marka TGA cihazi
2.4.7. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Orneklerin ¢ekme testi sonucunda olusan kirilma yiizeyleri altm ile kaplanmistir.
Daha sonra JSM-6510 Scanning Electron Microscope markali taramali elektron
mikroskopu cihazi kullanilarak 3 farkli biiyiitme oraninda SEM mikrograflar1 elde
edilmistir (Sekil 2.9).

Sekil 2.9. JSM-6510 Scanning Electron Microscope
marka SEM cihazi
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2.4.8. Limit (simirlayici) oksijen indeksi (LOI)

Fosfat bazli alev geciktirici katki maddeleri igeren PLA/PEG kompozitlerine aleve
kars1 dayanim testleri uygulanmis, bu amagla LOI test cithazinda ISO 4589-2
standardina uygun olarak dl¢iimler yapilmistir (Sekil 2.10). Numuneler 80x10x4 mm
Olgiilerinde hazirlanarak, icerisinden yukari dogru oksijen ve azot karigimi gegen
seffaf bir baca icine dikey olarak yerlestirilmistir. Deney numuneleri iist ucundan
tutusturulduktan sonra numunelerin yanma davranisi incelenerek yanmanin devam
sliresi ve yanan deney numunesinin uzunlugu, yanma i¢in dnceden belirlenmis sinir

degerlerle karsilastirilmistir. Sonuglar hacimce % oksijen cinsinden rapor edilmistir.

AMADLOY ma )

Sekil 2.10. Mares Teknik marka LOI cihazi
2.4.9 UL-94 Yatay yanma testi

Orneklerin yatay yanma yayilma hizi ASTM D-635 standardina gére hazirlanan test
diizeneginde gerceklestirilmistir (Sekil 2.11). 80x10x4 mm boyutlarindaki érnekler
numune tutucuya yatay olarak yerlestirilmis, 45 derecelik a¢1 ve 10 s siireyle aleve
maruz tutulmustur. Alev sonme siiresi t; kaydedilmis ve sonme olayindan sonra
numune tekrar 10 s siireyle aleve maruz birakilmistir. Ikinci alev sénme siiresi t, de
kaydedilmistir. Ayrica test boyunca numunenin alt kisminda konumlandirilmig halde
bulunan pamuga numuneden damla diismesi ve diisen damlacigin pamugu tutusturma
durumu da gozlenmistir. Daha sonra elde edilen alev yayilim sonuglar

kaydedilmistir.
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Sekil 2.11. Yatay yanma test diizenegi
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. X-Isim Difraksiyonu (XRD)

Mikrodalga yontemi kullanilarak sentezlenen bor fosfata XRD analizi yapilmis ve
literatlir bulgular ile kiyaslanmistir. Sekil 3.1 ve 3.2°de sirasiyla sentezlenen ve

literatlirden alinan bor fosfat XRD difraktogramlari yer almaktadir.

Sekil 3.1 ve 3.2 birbiriyle kiyaslandiginda, iiretilen bor fosfat ile literatiirden alinan
bor fosfat XRD piklerinin ayn1 2 Theta degerlerinde bulundugu goriilmektedir. Bu

durum sentezlenen iiriiniin bor fosfat oldugunu gostermektedir.

1.5e+004 Mess. datz BarfosiaiDala 2 —_—

1.0e+004

Intensity (cps)

5.0e+003

o.oaow"\—j

20 40 60 80
2-theta (deg)

Sekil 3.1. Mikrodalga enerjisi yontemi ile sentezlenen bor
fosfatin XRD difraktogrami

(1id)
e — | -~ ﬁ A .-"'.,__,_..,
10 20 30 40 50 60 70
2 Theta

Sekil 3.2. Literatiirden alinan bor fosfat XRD difraktogrami [55]
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Yiiksek sicaklikta bor igeren bilesiklerin sentezinde aciga cikan gazlarin emilim
oranlar1 daha ytliksek olmaktadir. Bu nedenle sicakliin yiiksek tutulmasi agiga c¢ikan
gazlarin daha ¢abuk ayrigsmasinmi saglamaktadir [86]. Kiil firmminda yiiksek sicakliga

maruz birakilan krozede gazlar tamamen ayrigmstir.

Bu ¢alismayla bor fosfat’in borik asit, amonyum dihidrojen fosfat ve iire bilesikleri
kullanilarak kiil firin1 ve mikrodalga yontemleri ile sentezlenebilecegi kanitlanmistir.

Olusan BPO, polimer yapisina katilabilir ve alev geciktirici olarak kullanilabilir.
3.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi

Mikrodalga yontemi kullanilarak sentezlenen bor fosfatin kimyasal yapist FTIR
analizi ile de incelenmistir. Sentezlenen bor fosfat ile kullanilan cihazin
kiitiiphanesinden alinan bor fosfat FTIR spektrumlar1 kiyaslanmis ve Sekil 3.3’te
FTIR spektrumlarinin karsilastirmasi verilmistir. Spektrumlarda goézlenen benzerlik,

sentezlenen iiriiniin bor fosfat oldugunu kanitlamaktadir.

Literatiirde bor fosfatin IR spektrumu incelendiginde, 2150-2250 cm™ dalga boylar
araliginda zayif piklerin oldugu, 1085 cm™ ve 1190 cm™ dalga boylarinda giiclii ve
genis piklerin olustugu, 930 cm™ dalga boyunda ise giiglii piklerin olustugu Kmecl
ve Bukovec tarafindan gosterilmistir [52]. Sentezlenen bor fosfatin IR spektrumunun

literatiir ile uyumluluk i¢inde olmasi, iriinlin bor fosfat oldugunu gostermektedir.

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 6500
el

Sekil 3.3. Cihaz kiitliphanesinden alinan bor fosfat FTIR spektrumu (alttaki)
ile sentezlenen bor fosfat FTIR spektrumu (tistteki)
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3.3. Cekme Testi

Kompozitlere uygulanan c¢ekme testleri sonucunda elde edilen ¢ekme dayanimi
degerleri Sekil 3.4°te verilmistir. Cekme dayanimi sonuglarina gore; fosfat bazl alev
geciktirici katki maddelerinin ilavesiyle kompozitlerin ¢ekme dayaniminda bir
miktar azalma meydana gelmistir. Katki maddeleri arasinda en az ¢ekme dayanimi
azalmast %10 APP iceren kompozitte gozlenmis ve plastiklestirilmis PLA ile
karsilastirildiginda bu azalma yaklasik %14 civarindadir.

BPL APEG

45
= %10 APP
I I 210 TPP
I - = %10 BP
+ m%3 APP-%5 TPP
945 APP-%3 BP
= %5 TPP-%3 BP
%5 APP%2.5 TPP-%2.5 BP
%5 TPP-%2.5 APP-%2.5 BP

= "o . %3 BP-%402.5 TPP-%:2.5 APP
Orek Bilesimleri : i o

[ S T T T S T I TR %
= e OO e O

sekme Dayamm (MPa)
[—y
Ln

_1
-

!
(==
L R -

=

Sekil 3.4. PLA/PEG/Alev geciktirici kompozitlerinin ¢gekme dayanimi degerleri

Matrise alev geciktirici katkilarin ilavesiyle, PLA nin alev dayanimi gelistirilmekte
ancak matris daha kirilgan bir yapiya donlismekte ve toklugu azalmaktadir [5,18].
Kompozitlere uygulanan ¢ekme testi sonucunda elde edilen kopma uzamasi degerleri
ise Sekil 3.5’de verilmistir. Kullanilan alev geciktirici katki malzemesi tiiriiniin,
hazirlanan kompozitlerin kopma uzamasi 6zellikleri {izerine etkisi incelenmis ve
TPP’nin diger alev geciktirici katkilardan farkli olarak, PLA/PEG karigimina gore
oldukca yiiksek kopmada uzama degeri verdigi gozlenmistir. Bu sonucun sebebinin
TPP’nin poliester bazli polimerler icinde gosterdigi plastiklestirme etkisinden
kaynaklandi81 diisiiniilmektedir. Ikili katk1 maddelerinin kullanildig1 durumda da %35

APP-%5 TPP igeren bilesimin kopmada uzama degeri kontrol numunesine gore
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oldukc¢a fazla olmakla birlikte, bu deger yaklasik olarak % 70 civarindadir [5]. En

diisiik kopma uzamasi degerleri BP igeren karigimlarda elde edilmistir.

180
160 EPL APEG
E 140 %10 APP
2 1120 - = %10 TPP
Z 100 m%10 BP
g = %5 APP-%3 TPP
= 80
%3 APP_%5 BP
L]
£ 60 m %5 TPP-%35 BP
40 %3 APP_%2.5 TPP-%2.5 BP
20 I %45 TPP-%2.5 APP-%2.5 BP
0 i | uiln %3 BP-%2.5 TPP-%2.5 APP
Ornek Bilesimleri

Sekil 3.5. PLA/PEG/Alev geciktirici kompozitlerinin kopma uzamasi degerleri

3.4. Darbe Testi

PLA sahip oldugu yiiksek ¢ekme dayanimi ve modiile ragmen, diisiik sarmal
(entanglement) yogunlugu ve zincir toklugu sebebiyle kirilgandir ve bu sebeple
darbe dayanimu diisiiktiir [19]. Uretilen kompozitlere uygulanan darbe testi sonugclari

Sekil 3.6’da verilmistir.

EPLATPEG
%10 APP

= 30 = %10 TPP

= 25 I B %10 BP

Z 20 %5 APP-%5 TPP

515 II u %3 APP-%5 BP

210 m %35 TPP-%35 BP

E 5 I = %35 APP%2.5 TPP-%2.5 BP
0 95 TPP-%2,5 APP-%2,5 BP

ek Bilesimleri %5 BP-%2.5 TPP-%2.5 APP

Sekil 3.6. PLA/PEG/Alev geciktirici kompozitlerinin darbe dayanim degerleri
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Tiim darbe testi sonuglar1 bir arada degerlendirildiginde c¢ekme testi ile benzer
sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Alev geciktirici katkilarin matrise ilavesiyle
darbe dayaniminda azalma meydana gelmistir. Ancak bunlarin arasinda %5 APP-%5
TPP iceren kompozit hem digerlerine hem de PLA/PEG karisimina gore daha yiiksek
darbe dayanimi degerini vermis ve bu sonucun kopma uzamasi sonuglari ile uyumlu

oldugu goriilmiistiir.
3.5 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Fosfat bazli alev geciktirici katkili PLA/PEG kompozitlerinin termal 6zellikleri DSC
analizi ile belirlenmistir. Kompozitlerin erime noktalari (T, °C), kristalizasyon
sicakliklart (T¢, °C) ve erime entalpileri (AHp, J/g) ve kristalinite degerleri (yc %)

saptanmistir.

DSC analizlerinde 1s1l ge¢misi silebilmek amaciyla iki 1sitma yapilmistir. Hazirlanan
PLA/PEG/Alev geciktirici kompozitlerinin ikinci 1sitma basamagindan elde edilen
1s1l gecisler Tablo 3.1°de goriilmektedir. Ty degerleri incelendiginde, %10 APP ve
%10 BP ilavesi PLA/PEG karisiminin Ty degerini yaklastk 10 °C artirdig:
goriilmistiir. Buna karsin kompozitlerin Tm degerlerinde genel olarak belirgin bir
degisiklik gozlenmemistir. Sadece %10 TPP kullanilan kompozitte yaklasik 5
derecelik bir azalma gorilmiistiir. Ayrica alev geciktirici katkilar PLA/PEG
matrisine tekli olarak ilave edildiginde % kristalinite degerlerinde bir miktar disiis
meydana gelmis, ancak bu diislisin APP hari¢ 6nemli bir miktarda olmadigi
goriilmiistiir [16]. Ikili ve iiglii kompozitlerin % kristalinite degerleri incelendiginde

ise, PLA/PEG matrisine gore yaklasik %50-80 civarinda artis meydana gelmistir.

Tablo 3.1. Uretilen kompozitlerin DSC sonuglari

Ornek TCO) | Tmeey | | Al ) Xera
Qfg) | (9) (%)
PLAJPEG 4715 | 15087 | 1909 | 27,58 | 11,26
PLAIPEG-10APP | 57,05 | 15186 | 19,14 | 2465 | 7,31
PLA/PEG-10 BP 5535 | 15255 | 19,01 | 26,96 | 1054
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Tablo 3.1. (Devam) Uretilen kompozitlerin DSC sonuglari

PLA/PEG-10 TPP 47,15 146,52 15,14 23,40 10,95

PLA/PEG-5 APP-5 BP 48,25 153,39 10,91 25,53 17,44

PLA/PEG-5 APP-5TPP | 46,50 151,27 14,18 26,30 14,46

PLA/PEG-5 TPP-5 BP 47,55 152,11 13,11 26,27 15,70

5 APP-2,5 TPP-2,5 BP 48,35 152,31 9,24 22,66 17,79

5 TPP-2,5 APP-2,5 BP 47,50 152,35 13,01 24,87 15,72

5 BP-2,5 TPP-2,5 APP 45,20 153,41 9,95 25,18 20,19

3.6. Termogravimetrik Analiz (TGA) ve TGA-FTIR Analizi

TGA yaygin olarak %5 kiitle kaybinin meydana geldigi bozunma sicakliginin,
maksimum bozunma hizinin gergeklestigi sicakligin ve komiir kalintisinin 6lgiimiine
dayanan, cesitli sicakliklarda orneklerin 1s1l kararlilik ve 1s1l bozunma davranisi

hakkinda bilgi edinilmesini saglayan bir 1s1l karakterizasyon testidir [5].

Fosfat bazli alev geciktirici katki tiirleri ile hazirlanan PLA/PEG kompozitlerinin
TGA analizi ile termal kararliliklart incelenmistir. Sekil 3.7 ve 3.8’de sirasiyla
kompozitlerin azot ve hava ortaminda gergeklestirilen TGA analizlerine gore sicaklik
ile agirlik kayiplarinin degisimi verilmistir. Bu sekillerden elde edilen kalinti
yiizdeleri ve bozunma sicakliklar1 degerleri ise Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de sirasiyla

azot ve hava ortami i¢in hazirlanmistir.

Sekil 3.7 ve Tablo 3.2°’den goriilmektedir ki alev geciktiricili PLA/PEG
kompozitlerinin agirlikga %5 bozunmadaki sicaklik degerleri yaklagik 295 °C’de
baslamaktadir. Buradan alev geciktirici katki malzemelerinin PLA/PEG matrisli
kompozitlerin iiretim sicaklig1 olan 200 °C’de 1s1l olarak kararli olduklar1 sonucuna

varilabilir. Alev geciktiricili kompozitler ile PLA/PEG kompozitinin TGA sonuglari
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ortalama degere gore kiyaslandiginda, alev geciktirici katkilarin bozunma sicakligini
onemli derecede etkilemedigi goriilmektedir. Ancak APP ve BP igeren tekli
kompozitlerin ve TPP-BP igeren ikili kompozitin agirlik¢a %95 bozunma sicakligi,
PLA/PEG ile karsilastirildiginda oldukga yiiksek sicaklik degerlerine ulasildig
goriilmistiir. Kompozitler arasinda 800 °C’de en az kiitle kaybi, TPP-BP iceren
kompozitte goriiliirken, %97,2 degeriyle en fazla kiitle kayb1 TPP iceren kompozitte
gozlenmistir. Literatiir incelendiginde de bor fosfatin alev geciktiricilik etkinligini
gelistirdigi ve yanmadan sonra kalan kalintinin kararliligini etkileyerek homojen
olmayan kompleksler olusturdugu belirtilmistir [15]. Azot ortaminda yapilan TGA
analizinde kiil yiizdesi degerleri incelendiginde en fazla kalint1 yilizdesinin bor fosfat

iceren Orneklerde kaldig1 goriilmiistir.

120 4
T —
\
'. —PLAPEG
—~ 80 - !
£ ——%108P
O —
] %10 APP
2 & —%10TPP
= —— %5 APP-%5 TPP
2 w0l —— 9%5 TPP-%5 BP
%5 APP-%5 BP
%5 APP-%2,5 TPP-%2,5 BP
2 1 %5 BP-%2,5 APP-%2,5 TPP
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 3.7. PLA/PEG/Alev geciktirici kompozitlerinin azot ortaminda TGA
analizi
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Tablo 3.2. Azot ortaminda TGA analiz sonuglari

Azot ortaminda bozunma Azot
sicakhiklar: Azot ortaminda
,, Agirhikca | Agirhikca ortaminda kiitle
Ornek
%5 %95 |Ortalama | kiil (kalint1) | kaybi
bozunma |bozunma| (°C) | yiizdesi (%) | (800 °C)

°O) (°C) (%)
PLA/PEG 306,6 432,1 355,3 3,9 96,1
PLA/PEG-10 APP 308,9 7728 352,9 4.8 95,2
PLA/PEG-10 BP 301,0 784,8 354,0 51 949
PLA/PEG-10 TPP 2950 402,0 352,0 2,8 97,2
';'F-,A’ PEGSAPP-S | 5085 | 4475 | 3539 3.1 96,9
?E@’ PEG-SAPPS | 9952 | 4126 | 3571 3.4 96,6
';'F-,A’ PEGSTPPS 1 3056 4 353,3 73 92,7
PLA/PEG-5 TPP-2,5
APP-2,5 BP ] ] ) 27 973
PLA/PEG-5 APP-25
TPP-2.5 BP 300,7 779,3 352,2 4,2 95,8
PLA/PEG-5 BP-2,5
APP-2.5 TPP 300,5 765,8 352,7 4.4 95,6

Sekil 3.8 ve Tablo 3.3’de ise hava ortaminda gerceklestirilen TGA analizinin

sonuclar1 yer almaktadir. Burada, agirlikca %5 bozunmadaki sicaklik degerleri, azot

ortamina gore biraz daha diisiik sicakliklarda yaklasik 290 °C’de baglamistir. Bu

durum PLA/PEG matrisli ve alev geciktirici katkili kompozitlerin hava ortaminda

iiretilse bile 200 °C’de bozunmaya ugramayacagim gostermektedir. Alev geciktiricili

kompozitlerin hava ortamindaki TGA sonuglari, azot ortamina goére kiyaslandiginda

ortalama bozunma sicakligiin yaklasik 10 °C kadar azaldigi gézlenmistir. Ayrica,

hava ortaminda tekli alev geciktirici iceren kompozitlerin agirlikga %95 bozunma

sicakliklar1 da PLA/PEG matrise gore oldukca fazla azalmistir. Iginde BP bulunan

ikili ve Tli¢lii bilesimlerde ise kontrol numunesine gore bu degerin arttig1 gdzlenmistir.

En az kiil yiizdesi % 0.8 degeriyle TPP iceren kompozitte goriilmiistiir.
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Sekil 3.8. PLA/PEG/Alev geciktirici kompozitlerinin hava ortaminda TGA analizi

Tablo 3.3. Hava ortaminda TGA analiz sonuglari

Hava ortaminda bozunma H Hava
sicakliklar: ava ortaminda
ortaminda Kiitle
Ornek Agirhikea | Agirhkea kal kaybi
0 %95 Ortalama (kflhntl-) °
bozﬁor?ma bozunma| " o() y“g/des‘ (800 C)
ccy | €O ) (%)
PLA/PEG 295.,6 470,5 336,5 2,9 97,1
PLA/PEG-10 APP |300,7 372,8 345.,0 19 98,1
PLA/PEG-10 BP |289,2 356,7 340,0 55 94,5
PLA/PEG-10 TPP |2925 369,0 347,4 0,8 99,2
EEA/PEG'ES APPS1og24 5480  [3432 |12 98,8
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Tablo 3.3. (Devam) Hava ortaminda TGA analiz sonuglar1

PLAPEG-5APP-S |o90 0 |4259  |3455 31 96.9
TPP

I;IISA/PEG-S TPP5 (5015 | 367 |51 94.9
PLA/PEG-5 TPP-

25 APPaoEp  |2928  |4946 (3450 |26 97.4
PLA/PEG-5 APP-

DeTPpoemp 2961|6124 (3143 |25 975
PLA/PEG-5 BP-

25 APPaaTPP |2942  |6109 (3439 |42 959

3.6.1. TGA-FTIR analizi

PLA-PEG-FR kompozitlerinin termal bozunum mekanizmasini anlamak amaciyla
TGA-FTIR analizleri yapilmis ve sonuglar EK-A ve EK-B de verilmistir. Calismada
TGA-FTIR ol¢timleri azot ve hava ortaminda gergeklestirilmistir. PLA’nin bazi gaz
bozunma iiriinleri arasinda su (3575 cm™), metan (3015 cm™), hidrokarbonlar (2820-
2980 cm™), (2360 cm™), (2190 cm™), karbonil iiriinleri (1760 cm™) ve alifatik
esterler (1100-1250 cm™) yer almaktadir. Saf PLA’nin bozunma siireci sirasinda
aciga ¢ikan ana piroliz Uriinleri ise; laktit ya da halkali oligomerler, hidrokarbonlar,
CO,, CO ve sudur [22].

Sekil A.1-A.3 arasinda farkli zamanlarda azot ortaminda alinan (26., 33., ve
40.dakikalarda) PLA-PEG, TGA-FTIR spektrumlari verilmistir. Bilindigi gibi,
polimerlerin 1s1l bozunumlarindaki ana silire¢ polimerik yapmin bozunumu
(depolymerization) olarak bilinir ve ana bozunum iriinleri su, karbondioksit,
hidrokarbonlar ve diger firlinlerdir [15,87]. PLA/PEG i¢in maksimum bozunum
oranlar1 33. dakikada alinan spektrumda gozlenmistir. Bu spektrumda gozlenen ana
bozunum iiriinleri; 3400-3600 cm™de —~OH piki, 2800-2900 cm™’de hidrokarbon
piki, 2360 cm™’de CO, piki, 1760 cm™de karbonil grubu piki, 1373 cm™de
hidrokarbonlarin C-H gerilmesi ve 1100-1250 cm™*de alifatik eter pikidir.
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Sekil A.4-A.7 arasinda alev geciktirici katki iceren tekli bilesimdeki Ornekler
incelendiginde, TPP iceren 6rnek disinda, APP ve BP iceren 6rneklerin bozunum
triinlerini 33. dakikada vermeye basladigr gozlenmistir. TPP’de ise bozunum,
PLA/PEG gibi 27.dakikada baslamistir. Ancak 27.dakikada alinan spektrum
PLA/PEG spektrumundan oldukc¢a farklidir. Levchik ve arkadaslari tarafindan
yapilan bir calismada TPP’nin matristen polikarbonat ve ABS’den daha &nce
tamamen bozularak ayrildig1 gosterilmistir [15,22,87,88]. %10 TPP igeren ornegin
27. dakikada alinan spektrumunda, TPP’nin yapisinda yer alan 1510 cm™ de
aromatik halkali yapilarda gdzlenen pik ve 1260 cm™de de keskin P=O piki
gozlenmigtir. Tiim bu nedenlerle, TPP i¢eren 6rneklerde TPP nin polimer matristen
once bozunuma ugrayarak yapidan ayrildigi sonucuna varilmistir. TPP matristen
erken ayrilmakla beraber, Sekil A.8’de goriildiigii gibi 63. dakikaya kadar bozunum
tirlinii olarak karbondioksit piki ve C-H-hidrokarbon gerilme piki vermeye devam
etmistir. Sonu¢ olarak TPP’nin yanma mekanizmasimi degistirerek yavaslattig

sOylenebilir.

Ikili bilesimlerin spektrumlar1 incelendiginde APP-TPP iceren 6rnekte de erken
bozunum yaklasik 27. dakikada baglamig ve sadece TPP igeren Ornekle ayni
bozunum spektrumu goézlenmistir (Sekil A.9). BP-TPP iceren ornekte ise bu
spektrum yaklasik 30. dakikada matris bozunumuna ait pikleri de icerecek sekilde
gerceklesmistir (A.10). APP-BP igeren Ornekte ise bozunum 26.dakikada baslayip
40. dakikada tamamlanmistir (A.12-14).

Tekli, ikili ve U¢lii bilesimde alev geciktirici katki iceren orneklerin 33. dakikada
alman spektrumlar1 ise PLA/PEG ile benzerlik gostermektedir(A.11, A.13, A.15,
A.16, A.18). Bu spektrumlarda fosfat bazli alev geciktirici katkilardan dolay1 olmasi
gereken 1510 cm™deki aromatik halka piki ve 1260 cm™deki P=0O piki
gozlenmemistir. Bunun olas1 nedeni PLA/PEG’in karakteristik pikleri ile ¢akisma
olabilir. Wang ve c¢alisma arkadaslarinin yapti§i calismada bu c¢akigsmadan
bahsedilmistir [87]. Alev geciktirici katki iceren tiim TGA-FTIR spektrumlari,
PLA/PEG spektrumu ile karsilastirildiginda TPP’in PLA/PEG gibi 27. dakikada
bozunuma basladigi buna karsin APP ve BP igeren Orneklerin 33. dakikada
bozunuma basladigi gozlenmistir. Bu sonugtan bu katkilarin  bozunum

mekanizmasini yavaslattig1 sonucuna varilmstir.
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Alev geciktiricili 6rneklerin ve PLA/PEG’in hava ortaminda yapilan TGA-FTIR
analizleri EK-B’de Sekil B.1-B.22 arasinda verilmistir. Hava ortaminda alinan 31.
dakikadaki spektrumda ise; azot ortaminda PLA/PEG i¢in yapilan analiz ile benzer
bir spektrum elde edilmistir. Sadece farkli olarak 2360 cm™de yer alan CO, pikinin
siddetinin arttign ve 1373 cm™’de gelen hidrokarbonlarm C-H gerilme pikinin
siddetinin azaldigr ya da farklilastigi gorilmiistir (Sekil B.1). Hava ortaminda
yapilan analizde 46. dakikada alinan spektrumda PLA/PEG i¢in sadece CO; piki
gozlenmistir (Sekil B.2). TPP, BP ve APP igeren tekli kompozitlerin 31. dakikada
hava ortaminda alinan spektrumlar1 PLA/PEG’in hava ortaminda alinan spektrumlari
ile benzerdir (Sekil B.3, B.4, B.6). Sadece azot ortamindaki ile ayni sekilde TPP
iceren Ornek daha once, 25. dakikada bozunuma baslamis ve TPP yapidan ayrilmistir
(Sekil B.5). Hava ortaminda yapilan tekli, ikili ve tiglii bilesimlerin spektrumlarinda
bozunum, azot ortamina gore 2-3 dakika kadar once baglamistir. Genel olarak 31.

dakikada maksimum bozunum oranlar1 gozlenmistir ve CO, piki siddeti artmistir.
3.7. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Hazirlanan PLA/PEG/Alev geciktirici kompozitlerinin kriyojenik olarak elde edilmis
kirilma ytizey morfolojileri SEM analizi ile incelenmistir. Kompozitlerin kirilma
yiizeylerine ait c¢esitli biliylitme oranlarindaki SEM mikrograflart Sekil 3.9°da

verilmistir.

Mikrograflar ayrintili incelendiginde; %10 APP, %10 BP, %5 APP-%5 BP, %5 TPP-
%5 BP ve iiclii bilesimdeki alev geciktirici katkilarin PLA/PEG matris icindeki
dagiliminin 1yi olmadigi, matris ile partikiiller etrafinda bosluklar oldugu, matris
icinde topaklagsmalarin oldugu ve bu topaklagsmalarin BP alev geciktiricisi
kullanildiginda daha biiyiik caplarda olustugu gozlenmistir(Sekil 3.9-c). Buradan bu
katki maddeleri ile matris arasindaki ara yilizey uyumunun zayif oldugu sonucuna
varilabilir. %10 APP iceren kompozitte nispeten topaklagmalarin daha diisiik
caplarda oldugu ve BP’ye gore daha uyumlu oldugu soylenebilir. Bu sonu¢ mekanik
testler ile de desteklenmistir. PLA/PEG-%10 TPP ve PLA/PEG-%5APP-%5TPP
kompozitinde ise genel olarak sistemin homojen oldugu ve katki maddesi ile matris

arasinda iyi bir etkilesim oldugu gozlenmistir (Sekil 3.9-d,f).
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Sekil 3.9. PLA/PEG/Alev geciktirici kompozitlerinin
kirilma yiizey morfolojileri (a) PLA/PEG (X1000) (b)
PLA/PEG-10 APP (x1000) (c) PLA/PEG-10 BP (x2500)
(d) PLA/PEG-10 TPP (x1000) (e) PLA/PEG-5 APP-5 BP
(x2500) (f) PLAJ/PEG-5 APP-5 TPP (x1000) (g)
PLA/PEG-5 TPP 5 BP (x1000) (h) PLA/PEG-5 APP-2,5
TPP-2,5 BP (x1000) (i) PLA/PEG-5 TPP-2,5 APP-2,5 BP
(x2500) (j) PLA/PEG-5 BP-2,5 APP-2,5 TPP (x1000)
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Sekil 3.10°da ise kompozitlerin yanma yiizeylerine ait SEM goriintiileri yer
almaktadir. %10 BP ve %5 TPP-%5 BP katkili kompozitlerde piiriizsiiz ve diiz yap1
gozlenirken, diger alev geciktirici katkili kompozitlerde gozenekli bir yap1 ve
dallanma sekilde olusumlar s6z konusudur. Bu olusumlarin alev geciktirici katki
maddelerinin yanma ylizeyinde bir komiir tabakasi meydana getirerek kiillesmeyi

arttirmasinin bir sonucu olarak diistiniilmektedir.

(© (d)

Sekil 3.10. PLA/PEG/Alev geciktirici kompozitlerinin kirilma
yiizey morfolojileri (a) PLA/PEG (X500) (b) PLA/PEG-10 APP
(x1000) (c) PLA/PEG-10 BP (x500) (d) PLA/PEG-10 TPP
(x1000) (e) PLA/PEG-5 APP 5 BP (x500) (f) PLA/PEG-5 APP-5
TPP (x500) (g) PLA/PEG-5 TPP-5 BP (x500) (h) PLA/PEG-5
APP-2,5 TPP-2,5 BP (x500) (i) PLA/PEG-5 TPP-2,5 APP-2,5 BP
(x500) (j) PLA/PEG-5 BP-2,5 APP-2,5 TPP (x500)
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(9)

(1) 0

Sekil 3.10. (Devam) PLA/PEG/Alev geciktirici kompozitlerinin
LOI testi sonrast yanma yiizey morfolojileri (a) PLA/PEG (X500)
(b) PLA/PEG-10 APP (x1000) (c) PLA/PEG-10 BP (x500) (d)
PLA/PEG-10 TPP (x1000) (e) PLA/PEG-5 APP-5 BP (x500) (f)
PLA/PEG-5 APP-5 TPP (x500) (g) PLA/PEG-5 TPP-5 BP (x500)
(h) PLA/PEG-5 APP-2,5 TPP-2,5 BP (x500) (i) PLA/PEG-5 TPP-
2,5 APP-2,5 BP (x500) (j) PLA/PEG-5 BP-2,5 APP-2,5 TPP
(x500)

3.8. Limit (simirlayici) oksijen indeksi (LOI)

Saf PLA, PLA/PEG ve PLA/PEG/Alev geciktirici kompozitleri TS EN ISO 4589-2
standardina uygun olarak LOI testine testleri yapilmistir. Buna gére kompozitlerin

LOI degerleri Tablo 3.4°te % O, cinsinden verilmistir.

LOI sonuglarina gore; %5 APP-%2,5 TPP-%2,5 BP katkili iiglii alev geciktirici
iceren kompozitin, %36 LOI degeri ile en yiiksek alev geciktirici etkiye sahip oldugu
gozlenmistir. Dolayisiyla saf PLA’ya goére alev dayaniminda %63’liik bir artig
meydana gelmistir. Yanma ylizeyinde camsi bir tabaka olusturarak yiizeyin oksijenle
temasini kesmesi ve kiillesme miktarini artirmasi beklenen bor fosfat, PLA’nin alev
dayammini gelistirmede tek bagina etkili olamamistir. Ikili hibrit kompozitlerde ise,
en iyi yanmazlik ozelligi 29,3 LOI degeri ile %5 APP-%5 BP igeren kompozitte
gozlenmis ve saf PLA’ya gore % 33’lik bir artis elde edilmistir. Tek bir alev
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geciktirici katki igeren kompozitlerde ise %10 TPP iceren karisim 32,4 LOI degeri
ile saf PLA gore %47’lik bir artis gostermistir. Calismanin bir amaci da diisiik
miktarda alev geciktirici katki maddesi kullanarak (%10), LOI degeri 28’in iizerinde
malzeme elde etmektir. Burada hazirlanan 9 adet kompozitin 7’sinde bu deger elde
edilmistir. Ayrica kompozitlerin her biri standartta belirtilen 180 s yanma siiresi
smirm1 agsmamis ve APP ile TPP katkili kompozitler 50 ¢cm yanma sinirini
gecmeyerek “X tepkisi” gOstermistir. Bunlara ek olarak, %10 TPP katkis1 yanma

siiresini oldukca fazla azaltmistir.

Tablo 3.4. Uretilen kompozitlerin LOI degerleri

Ornek LOI (% 0) Yanma | Yanma Miktar
Siiresi (s) (Smir: 50 cm)

Saf PLA 22,0 111 Gegiyor
PLA/PEG 22,4 72 Gegiyor
PLA/PEG-10 APP 31,4 30 Gegmiyor
PLA/PEG-10 BP 23,0 63 Gegiyor
PLA/PEG-10 TPP 32,4 20 Gegmiyor
PLA/PEG-5 APP-5 BP 29,3 31 Gegmiyor
PLA/PEG-5 APP-5 TPP 29 82 Gegmiyor
PLA/PEG-5 TPP-5 BP 27 29 Gegmiyor
PLA/PEG-5 APP-2,5 TPP-2,5 BP 36 26 Gegmiyor
PLA/PEG-5 TPP-2,5 APP-2,5 BP 31 38 Gegmiyor
PLA/PEG-5 BP-2,5 APP-2,5 TPP 29,1 17 Gegmiyor
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3.9. UL-94 Yatay Yanma Testi

Uretilen kompozitlerin yatay pozisyonda tutusabilirligini ve diisiik miktarda aleve
maruz kaldiginda alevin yayilabilirligini belirlemek amaciyla UL-94 testi yapilmustir.
Tablo 3.5’te kompozitlerin UL-94 yatay yanma test sonuglar1 verilmistir. Saf PLA,
PLA/PEG ve PLA/PEG-10 BP o6rneklerinin UL-94 testi sonuglar1 V2 derecesinde
elde edilirken, diger kompozitler VO derecesi gostermislerdir. APP ve TPP katki
maddelerinin aktif gruplarin olusumunu engelleyici Ozellik gostererek alevin
ilerlemesini yavaglattiklar1 ve ayrica malzemelerin ylizeyinin oksijen veya alev ile
temasmi engelleyerek, koruyucu bir koOmiirlesmis tabaka olusturabilecekleri
distiniilmektedir [40]. Buna ek olarak saf PLA, PLA/PEG ve %10 APP igeren
kompozit drneklerinde damlama ile pamugun yanmasi gozlenirken, %10 TPP igeren
kompozitte damlama goézlenmemistir. %10 BP iceren kompozitlerde ise kontrol

numunesiyle benzer bir davranig gézlenmistir.

Tablo 3.5. Uretilen kompozitlerin UL-94 test sonuglari

) Pamugun damlayan
Ornek UL-94 | Damlama parcalar ile alev
almas

Saf PLA V2 Evet Evet
PLA/PEG V2 Evet Evet
PLA/PEG-10 APP VO Hayir Hayir
PLA/PEG-10 BP V2 Evet Evet
PLA/PEG-10 TPP VO Hayir Hayir
PLA/PEG-5 APP-5 BP VO Hayir Hayir
PLA/PEG-5 APP-5 TPP VO Hayir Hayir
PLA/PEG-5 TPP-5 BP VO Hayir Evet
PLA/PEG-5 APP-2,5TPP-25BP | VO Evet Hay1r
PLA/PEG-5 TPP-2,5 APP-25BP | VO Evet Hay1r
PLA/PEG-5 BP-2,5 APP-25TPP | VO Hayir Hay1r
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, PLA’ya diisiik miktarlarda alev geciktirici katki maddeleri ve
plastiklestirici eklenerek PLA’nin alev dayanimi ve tokluunun ayni anda
gelistirilmesi amaclanmistir.  Plastiklestirici olarak poli(etilen glikol) (PEG)
kullanilmistir. Alev geciktirici katki maddeleri olarak ise; amonyum polifosfat
(APP), trifenil fosfat (TPP) ve bor fosfat (BP) kullanilmistir. Bu katki maddelerinden
bor fosfat, bor ve fosfat iceren ham maddelerden mikrodalga enerjisi yontemi
kullanilarak  sentezlenmistir. Yapilan ¢alismada; PLA/PEG/Alev geciktirici
kompozitlerinin mekanik ozellikleri ¢ekme ve darbe testi, termal o6zellikleri
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA),
morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM), alev dayanim 6zellikleri
ise limit (sinirlayici) oksijen indeksi (LOI) ve UL-94 yatay yanma testi ile
belirlenmistir. Ayrica fosfor bazli katki maddelerinin, kompozitlerin alev dayanimini
arttirmasindaki etki mekanizmalarinin belirlenebilmesi igin TGA-FTIR analizleri
gerceklestirilmistir. Sentezlenen bor fosfat’in yapisi ise X-1s1n1 difraksiyonu (XRD)

ve Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi ile tayin edilmistir.

Mekanik test sonuglar1 incelendiginde; fosfat bazli katki maddelerinin ilavesiyle
kompozitlerin ¢ekme dayanimmin azaldigi ve plastiklestirilmis PLA ile
kiyaslandiginda en az diisiisiin %10 APP iceren kompozitte % 14 civarinda meydana
geldigi, TPP’nin diger alev geciktirici katkilardan farkli olarak oldukca yliksek
kopmada uzama degeri verdigi, yine alev geciktirici katkilarin ilavesiyle
kompozitlerin darbe dayaniminda azalma oldugu ancak %5 APP-%5 TPP iceren
kompozitin hem PLA/PEG hem de diger kompozitlere gore daha yiiksek darbe
dayanimi degerine sahip oldugu gdzlenmistir. DSC analizi sonuglarina gore, %10
APP ve %10 BP ilavesiyle PLA/PEG karisiminin Tq degerinin yaklasik 10 °C arttig1
ve kompozitlerin Ty, degerlerinde belirgin bir degisiklik olmadigi goriilmiistiir.
Ayrica tekli kompozitlerin % kristalinite degerlerinde diisiis meydana gelirken, hibrit
kompozitlerde PLA/PEG kompozitine gore % kristalinite degerlerinde yaklasik %50-
70 artis meydana gelmistir.
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TGA analizi sonuglart incelendiginde; azot ortaminda APP ve BP igeren tekli
kompozitlerin ve TPP-BP igeren ikili kompozitin agirlik¢a %95 bozunma sicakligi,
PLA/PEG ile karsilastirildiginda oldukca yiiksek sicaklik degerlerine ulasildig
gorilmiistiir. Kompozitler arasinda 800 °C’de en az bozunma degeri, TPP-BP igeren
kompozitte goriilmiistiir. Alev geciktiricili kompozitlerin hava ortamindaki TGA
sonuglari, azot ortamma gore kiyaslandiginda ortalama bozunma sicakliginin
yaklasik 10 C kadar azaldig1 gozlenmistir. Ayrica, hava ortaminda kompozitlerin
agirlikca %95 bozunma sicakliklart da PLA/PEG matrise gore oldukca fazla

azalmistir.

SEM analizi sonuglarina gore; PLA/PEG-%10 TPP ve PLA/PEG-%5 APP-%5 TPP
kompozitinde genel olarak sistemin homojen ve katki maddesi ile matris arasinda iyi
bir etkilesim oldugu, diger kompozitlerde ise, alev geciktirici katkilarin PLA/PEG
matris i¢indeki dagiliminin iyi olmadigi, matris ile partikiiller etrafinda bosluklar
oldugu, matris i¢inde topaklasmalarin oldugu ve bu topaklagsmalarin BP alev
geciktiricisi kullanildiginda daha biiyiik ¢aplarda olustugu gozlenmistir. Yanma
yiizeylerinin SEM mikrograflari incelendiginde ise; %10 BP ve %5 TPP-%5 BP
katkili kompozitlerde piirtizsiiz ve diiz yap1 gozlenirken, diger alev geciktirici katkili

kompozitlerde gozenekli bir yap1 ve dallanma seklinde olusumlar s6z konusudur.

LOI analizi sonuglart incelendiginde; en i1yi yanmazlik 6zelligi ticli bilesimlerde
%36 LOI degeri ile %5 APP-%2,5 TPP-%2,5 BP iceren kompozitte elde edilmistir.
Tekli karigimlarda en iyi yanmazlik 6zelligi %32,4 LOI degeri ile %10 TPP iceren
kompozitte, hibrit karigimlarda ise %29,3 LOI degeri ile %5 APP-%35 BP iceren
kompozitte elde edilmistir. Bunlara ek olarak APP ve TPP katkili kompozitlerin her
birinin 180 s yanma siiresini ve 50 cm yanma sinirim1 agmayarak “X tepkisi”

gosterdigi gorliilmiistiir.

UL-94 testi sonuglar1 incelendiginde; saf PLA, PLA/PEG ve PLA/PEG-10 BP
orneklerinin UL-94 testini V2 derecesinde gectigi, diger kompozitlerin ise VO
derecesine sahip oldugu gozlenmistir. Sonuglar bir arada degerlendirildiginde; genel
olarak APP ve TPP katkisini tek basina, ikili veya ti¢lii formda igeren kompozitlerin
sinerjik etkiyle beraber iyl alev dayanim ve mekanik Ozellikler gosterdigi

gozlenmistir. Tim bu veriler 15181nda; ilerleyen donemde yapilacak c¢aligmalarda
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daha yiiksek alev dayanimi elde edebilmek icin APP ve TPP alev geciktirici
katkilarina ek olarak nano katkilarin kullanilarak sinerjik etkilerinin incelenmesi

Onerilebilir.
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EK-A

PLA-PEG-FR Alev Geciktirici Kompozitlerinin Azot Ortaminda TGA-FTIR

Analiz Sonuclar
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Sekil A.1. Azot ortaminda PLA-PEG kompozitinin TGA-FTIR spektrumu (1600 sec)
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Sekil A.2. Azot ortaminda PLA-PEG kompozitinin TGA-FTIR spektrumu (2000 sec)
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Sekil A.3. Azot ortaminda PLA-PEG kompozitinin TGA-FTIR spektrumu (2410 sec)
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Sekil A.4. Azot ortaminda PLA-PEG-%10 BP kompozitinin TGA-FTIR spektrumu
(1980 sec)
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Sekil A.5. Azot ortaminda PLA-PEG-%10 APP kompozitinin TGA-FTIR spektrumu
(1980 sec)
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Sekil A.6. Azot ortaminda PLA-PEG-%10 TPP kompozitinin TGA-FTIR spektrumu
(1655 sec)
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Sekil A.7. Azot ortaminda PLA-PEG-%10 TPP kompozitinin TGA-FTIR spektrumu
(1980 sec)
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Sekil A.8. Azot ortaminda PLA-PEG-%5 APP-%5 TPP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (1630 sec)
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Sekil A.9. Azot ortaminda PLA-PEG-%5 TPP-%5 BP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (1785 sec)
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Sekil A.10. Azot ortaminda PLA-PEG-%5 TPP-%5 BP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (2000 sec)
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Sekil A.11. Azot ortaminda PLA-PEG-%5 APP-%5 BP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (1589 sec)
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Sekil A.12. Azot ortaminda PLA-PEG-%5 APP-%5 BP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (1950 sec)
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Sekil A.13. Azot ortaminda PLA-PEG-%5 APP-%5 BP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (2414 sec)
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Sekil A.14. Azot ortaminda PLA-PEG-%5 TPP-%2,5 APP-%2,5 BP kompozitinin
TGA-FTIR spektrumu (1981 sec)
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Sekil A.15. Azot ortaminda PLA-PEG-%5 APP-%2,5 TPP-%2,5 BP kompozitinin
TGA-FTIR spektrumu (1981 sec)
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Sekil A.16. Azot ortaminda PLA-PEG-%5 BP-%2,5 APP-%2,5 TPP kompozitinin
TGA-FTIR spektrumu (1694 sec)
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Sekil A.17. Azot ortaminda PLA-PEG-%5 BP-%2,5 APP-%2,5 TPP kompozitinin
TGA-FTIR spektrumu (1952 sec)
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EK-B

PLA-PEG-FR Alev Geciktirici Kompozitlerinin Hava Ortaminda TGA-FTIR

Analiz Sonuclar
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Sekil B.1. Hava ortaminda PLA-PEG kompozitinin TGA-FTIR spektrumu (1885
Sec)
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Sekil B.2. Hava ortaminda PLA-PEG kompozitinin TGA-FTIR spektrumu (2771
sec)
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Sekil B.3. Hava ortaminda PLA-PEG-%10 BP kompozitinin TGA-FTIR spektrumu
(1890 sec)
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Sekil B.4. Hava ortaminda PLA-PEG-%10 APP kompozitinin TGA-FTIR spektrumu
(1900 sec)
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Sekil B.5. Hava ortaminda PLA-PEG-%10 TPP kompozitinin TGA-FTIR spektrumu
(1591sec)
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Sekil B.6. Hava ortaminda PLA-PEG-%10 TPP kompozitinin TGA-FTIR spektrumu
(1916 sec)
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Sekil B.7. Hava ortaminda PLA-PEG-%10 TPP kompozitinin TGA-FTIR spektrumu
(2935 sec)
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Sekil B.8. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 APP-%5 TPP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (1600 sec)
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Sekil B.9. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 APP-%5 TPP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (1891 sec)
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Sekil B.10. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 APP-%5 TPP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (2494 sec)
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Sekil B.11. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 TPP-%5 BP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (1602 sec)
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Sekil B.12. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 TPP-%5 BP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (1941 sec)
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Sekil B.13. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 TPP-%5 BP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (3068 sec)
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Sekil B.14. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 APP-%5 BP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (1672 sec)
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Sekil B.15. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 APP-%5 BP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (1964 sec)
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Sekil B.16. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 APP-%5 BP kompozitinin TGA-FTIR
spektrumu (2883 sec)
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Sekil B.17. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 TPP-%2,5 APP-%2,5 BP kompozitinin
TGA-FTIR spektrumu (1636 sec)

1952 sec

0199
azs
[ <]
a4
arz
]
alz
ale

a4

@
001

4000 %00 00 3400 0 3000 pe ) ] o] paaad]
Wanmeraber

Sekil B.18. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 TPP-%2,5 APP-%2,5 BP kompozitinin
TGA-FTIR spektrumu (1952 sec)
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Sekil B.19. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 TPP-%2,5 APP-%2,5 BP kompozitinin
TGA-FTIR spektrumu (2244 sec)
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Sekil B.20. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 APP-%2,5 TPP-%2,5 BP kompozitinin

TGA-FTIR spektrumu (1669 sec)
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Sekil B.21. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 APP-%2,5 TPP-%2,5 BP kompozitinin
TGA-FTIR spektrumu (1908 sec)
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Sekil B.22. Hava ortaminda PLA-PEG-%5 BP-%2,5 APP-%2,5 TPP kompozitinin
TGA-FTIR spektrumu (1935 sec)
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