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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje ¢aligmasinda,

— Bu tezin/projenin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

— Calisgmamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigimi,

— Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakc¢ada yer verdigimi,

— Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitlisii'nliin belirlemis oldugu o6lciitlere uygun
oldugunu,

— Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

— Tezin/Projenin herhangi bir bdliimiint bu {iniversite veya baska bir iiniversitede
baska bir tez/proje ¢alismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

Bu tez/proje ¢alismasinin herhangi bir asamasi higbir kurum/kurulus tarafindan
maddi/alt yap1 destegi ile desteklenmemistir.

] Bu tez/proje  calisgmast  kapsaminda  iretilen veri ve  bilgiler
............................................ tarafindan  .........cccccceeeiiveiiieeeeeeeee.. nO’lu proje
kapsaminda maddi/alt yap1 destegi alinarak gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, ¢aligmamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun
saptanmas1 durumunda, ortaya c¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.
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YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin/projemin tamamini
veya herhangi bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen
kosullarla kullanima agma izninin Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu
izinle Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir bolimiiniin gelecekteki c¢aligmalarda
(makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanimi1 bana ait olacaktir.

Tezin/projenin kendi 6zgiin ¢alismam oldugunu, baskalarinin haklarini ihlal etmedigimi
ve tezimin/projenin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer
alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu
metinlerin yazili izin alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye
teslim etmeyi taahhiit ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisaniistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime Acilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

[J Enstitii yonetim kurulu karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir.

Enstitii yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

L] Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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Calismalarimin her asamasinda degerli yardimlarini, katkilarini, akademik tecriibelerini,
manevi destegini eksik etmeyen ve kendisinden ¢ok sey 6grendigim degerli Hocam
Prof. Dr. Ayse AYTAC a tiim igtenligimle sevgi, saygi ve tesekkiirlerimi sunarim.
Caligmalarim sirasinda yardimlarini esirgemeyen arkadagim Dr. Arif HISIR a tesekkiirii
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AKRILIK ESASLI KAPLAMALARDA YANMAZLIK OZELLIiGIiNIN
GELISTIRILMESI

OZET

Sanayilegsmenin dogal bir sonucu olarak endiistriyel yangin riskleri artmistir. Bu riskleri
en aza indirmek i¢in aleve dayanikli maddelerin tretimleri hizla 6n plana ¢ikmuistir.
Kullanilan malzemelerin ¢ogu akrilik esasli polimerlerle kaplandigi igin son kat
kaplamalarin yanma geciktiricilik 6zelliklerinin arttirilmas1  gerekmektedir. Bu
calismada, Tris-2-kloro izopropil fosfat (TCPP) ve trietil fosfat (TEP) alev geciktirici ve
duman bastirict maddeler olarak segilmistir. Bu maddeler akrilik esasli kaplamalara
fiziksel olarak eklenmis ve secilen alev geciktiricilerin kaplamalarin 6zellikleri {izerine
etkileri incelenmistir. Termal 6zelliklerinin belirlenmesi igin Termogravimetrik Analiz
(TGA), kaplama yiizeylerinin karakterizasyonunda Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) kullanilmustir. Yanma 6zelliklerinin belirlenmesi icin ise Limit Oksijen Indisi
(LOI), Dikey Yanma Testi (UL-94) ve Konik Kalorimetre testleri gergeklestirilmistir.
Hazirlanan iriinlerin  performansimin  karsilastirilmast amaciyla katkisiz kaplama
numunesinde ayni testler uygulanmistir. Hazirlanan numunelere renk, kati miktari,
viskozite, asit degeri, yogunluk ve hidroksil degeri testleri de uygulanarak secilen alev
geciktirici katkilarin kaplama ozellikleri iizerine olumsuz etkilerinin olup olmadigi
arastirilmistir. Yapilan testler sonucunda alev geciktirici katkilarin renk, yogunluk, asit
sayist ve hidroksil sayist uygunluguna olumsuz bir etkisinin olmadigi gozlenmistir. TEP
alev geciktiricinin akrilik polimer viskozitesini, TCPP alev geciktirici katk1 maddesine
gore daha fazla azalttigi gortlmustir. LOI, UL-94 Dikey Yanma Testi ve konik
kalorimetre testi sonuglarindan, TCPP ve TEP katkili akrilik polimer numunelerinde
cok 1yi1 bir alev geciktirici etki gosterdigi goriilmiistiir. TGA termogramlarindan alinan
sonuclar da bunu desteklemektedir.

Anahtar Kelimeler: Akrilik Polimer, Trietil Fosfat (TEP), Tris-2-Kloro Izopropil
Fosfat (TCPP).



IMPROVEMENT OF FLAME RETARDANT PROPERTY OF ACRYLIC
BASED COATINGS BY PHOSPHATE-BASED FLAME RETARDANTS

ABSTRACT

As a natural result of industrialization, it has also caused an increase in the risk of
industrial fire. To minimize these risks, the production of flame-resistant materials
rapidly comes to the fore. Most of the materials used are coated with acrylic polymers.
For this reason, it is necessary to increase the fire-retardant properties of topcoats. In
this study, materials such as tris-2-chloro isopropyl phosphate (TCPP) and triethyl
phosphate (TEP) were selected as flame retardant and smoke suppressant. These
substances were physically added to acrylic based coatings and the effects of selected
flame retardants on the properties of the coatings were investigated. Thermogravimetric
Analysis (TGA) was used to determine the thermal properties of these compounds on
the coatings, and Scanning Electron Microscopy (SEM) was used for the
characterization of the coating surfaces. To determine the combustion characteristics,
Limit Oxygen index (LOI), Vertical Combustion Test (UL-94) and Conical Calorimetry
tests were carried out. To determine the performance of the products, an additive-free
coating sample was studied. Then, colour, solid amount, viscosity, acid value, density
and hydroxyl value tests were applied to the prepared samples, and it was investigated
whether these additives had negative effects on the coating properties. As a result of the
tests, it was observed that the flame retardant additives did not have a negative effect on
the suitability of color, density, acid number and hydroxyl number. It has been observed
that TEP flame retardant reduces acrylic polymer viscosity more than TCPP flame
retardant additive. From the results of LOI, UL-94 Vertical Combustion Test and smoke
density test, it has been seen that it has a very good flame retardant effect on acrylic
polymer samples with TCPP and TEP. Results from TGA thermograms also support
this.

Keywords: Acrylic Polymer, Triethyl Phosphate (TEP), Tris-2-Chloro Isopropyl
Phosphate (TCPP).
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1. GIRIS

Polimerler, bir veya daha fazla tiirdeki monomer birimlerinin kovalent baglarla
olusturdugu, molekiil dizisi ile belirlenen maddelerdir. Giindelik hayatta hemen hemen
her yerde ve ¢evremizde polimerden yapilmis en az bir malzeme ile karsilasilabilir.
Polimerler, ambalajlama, insaat, tasimacilik, elektrik ve elektronik donanimlari, tarim,
ilag ve destek sektorleri gibi ¢ok genis alanlardaki uygulamalarda tercih edilen
malzemelerdir. Polimerik malzemelerin bu kadar yaygin olmalarinin sebepleri ¢ok
yonli kullanima yatkin, hafif, giivenli, dayanikli ve diisiik maliyetli olmalaridir. Ayni
zamanda kopolimerlesme ile farkli 6zellikte olan bir polimer ile bir diger polimerin
sahip oldugu o6zellikleri birlestirilerek istenilen amaca uygun malzemeler elde edilebilir
(Gezgin, 2012).

Akrilik polimerler onemli ticari polimerlerden biridir. Akrilik polimerler ¢6zelti
polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu, emiilsiyon polimerizasyonu veya kiitle
polimerizasyonu teknikleri ile iiretilebilirler. Akrilik polimerler, uygun ve gerekli
katkilarin  ilavesiyle, otomobil sektorlerinde, ambalaj sektoriinde ve benzeri

uygulamalarda kullanilmaktadir (Aslankilig, 2008).

Bu ¢alismada simdiye kadar literatiirde akrilik esash kaplamalarda kullanilmayan alev
geciktirici katkilarin kullanimi ile kaplamalarin yanmazlik 6zelliklerinin gelistirilmesi
igin ¢alisilmistir. Alev geciktirici ve duman bastirici olarak fosfat bazli tris-2- kloro
izopropil fosfat (TCPP) ve trietil fosfat (TEP) segilmis ve kaplama recetelerinde farkl
oranlarda kullanilmistir. Bu maddeler akrilik esasli kaplamalara fiziksel olarak
eklenmis; bu bilesiklerin kaplamalarin performans 6zellikleri, alev geciktirme ve duman

bastirma etkinlikleri incelenmistir.

Tez ¢alismasi bes boliimden olusmaktadir. Tezin 1. boliimde, akrilik polimerler, akrilik
polimerin iiretim yontemleri, kullanim alanlari, akrilik polimerlerde kullanilan alev
geciktirici katki maddeleri ve bu maddelerin etki mekanizmalari, hakkinda genel bilgiler
verilmistir. Ayrica, secilen alev geciktirici katkilarin etkilerini belirlemek i¢in kullanilan
fiziksel, yapisal, 1s1l ve yanmazlik ozelliklerinin karakterizasyonu i¢in kullanilan
yontemler arastirilmis ve Ozetlenmistir 2. boliimde tez galigmasinin amacina yonelik

literatiirde bulunan akrilik polimerlerin yanmazlik 6zelligini inceleyen c¢alismalar



incelenmis ve Ozet olarak verilmistir. Boliim 3’te tez ¢aligmasi kapsaminda kullanilan
malzemeler, 6rneklerin hazirlanmasi ve kullanilan karakterizasyon testleri sunulmustur.
Bolim 4’te tez ¢alismasinda hazirlanan kaplama orneklerine uygulanan test sonuglarina
yer verilmis ve bulgular kontrol numunesi ile karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

Tezin son boliimiinde ise yapilan ¢alismanin sonuglart derlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Akrilik Recine

Kaplamalar i¢in akrilik recineler, Poliakrilik adiyla bilinen polimerler ailesinin temel
tiyeleri olan akrilik ve metakrilik asit esterleri i¢eren ve polimerizasyon sonucu olusan
polimerlerdir. Akrilik asit CH,=CHCOOH formiilii ile gosterilen organik bir asit olup
propenoik asit de denir. IUPAC sistematik ad1 prop-2-enoik asit, metakrilik asittin ise 2-

metilpropenoik asittir (Poth ve Baumstark 2014).

Akrilik ve metakrilik esterler ne kadar birbirinden farkli 6zelliklere sahip olsalar da her
iki esterle yapilan polimerlere akrilik regineler denir (Poth ve Baumstark 2014). Sekil

2.1 ve Sekil 2.2°de asit esterin molekiil yapilart gosterilmistir.

H,C=—CH o
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Sekil 2.1. Akrilik asit esterin molekiil yapisi
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Sekil 2.2. Metakrilik asit esterin molekiil yapisi

2.1.1. Fiziksel Ozellikler

Polimerler ailesinin temel iiyesi olan akrilik esterin 6zellikleri hem alkoliin yapisindaki
radikale hem de molekiil agirhigina bagldir. Akrilik esasli polimerlerin 6zellikleri,
molekiil agirligin artisi ile artar (Kiigiikoglu, 2005). Tablo 2.1 ve Tablo 2.2’de sirasiyla
akrilik ve metakrilik esterlerin fiziksel 6zellikleri verilmistir (Poth ve Baumstark 2014).



Tablo 2.1. Akrilik esterlerin fiziksel ozellikleri

Molekiil Erime Kaynama Yogunluk
Monomer agirh@ noktasi noktasi [g/cm?]
CAS No [g/mol] [°C] [°C] (20°C)
Metil akrilat 96-33-3 86.1 -75 80 0.956
Etil akrilat 140-88-5 100.1 -72 100 0.922
N-butil akrilat 141-32-2 128.2 -64 148 0.898
Izo-butil akrilat 106-63-8 128.2 -61 139 0.890
tert-butil akrilat 1663-39-4 128.2 -69 117 0.885
2-etil hegzil akrilat | 103-11-7 184.3 -90 91 0.887
Benzil akrilat 2495-35-4 162.2 - 110 -
Feniletil akrilat 3530-36-7 176.2 - 102 -
Tablo 2.2. Metakrilik esterlerin fiziksel 6zellikleri
Molekiil Erime Kaynama Yogunluk
CAS No agirhd noktasi noktasi N (o
Monomer (g/mol) ©C) °C) (g/em?) (°C)
Metil
metakrilat 80-62-6 100.1 -48 100) 0.943 (20)
Etil
metakrilat 97-63-2 114.1 -75 119 0.917 (25)
1zopropil 4655-34-9 128.2 - 125 0.885 (20)
metakrilat
N-butil 97-88-1 142.2 75 163 0.895 (20)
metakrilat
lzo-butil 97-86-9 142.2 37 155 0.886 (25)
metakrilat
Tert-butil 585-07-9 142.2 48 136 0.876 (20)
metakrilat
Neopentil 2397-76-4 156.2 - 88-90 0.888 (25)
metakrilat
2-¢til hekzil 1 5a5 646 198.3 50 218 0.885 (25)
metakrilat
Benzil
metakrilat 2495-37-6 162.2 - 232 1.04 (25)
Fenileti 3683-12-3 190.2 - 119-120 | 0.976 (20)
metakrilat

2.1.2. Mekanik ve Isil Ozellikler

Metakrilik asidin veya akrilik asidin metil esterinin tiirevlerinden olan oda sicakliginda
cok az yapisma oOzelligine sahip metakrilat polimerler; sert ve kirilgandir. Biitil akrilat

polimerler ise yumusak ve yapiskan olma egilimindedir. Poli(etil akrilat), poli(metil

akrilat)'dan 6nemli 6l¢iide daha yumusak ve daha fazla uzayabilir. Bu iki akrilat, istenen

sertligi, esnekligi ve giicli elde etmek icin genellikle kopolimerlestirilir. Tablo 2.3’te
akrilik polimerlerin mekanik 6zellikleri verilmistir (Kiigiikoglu, 2005).




Tablo 2.3. Akrilik polimerlerin mekanik 6zellikleri

Akrilik Polimerler Uzama (%) Gerilme Direnci kPa (psi)
Poli(metilakrilat) 750 6895 (1000)
Poli(etil akrilat) 1800 228 (33)
Poli(biitil akrilat) 2000 21 (3)

Akrilik polimerlerin ¢oziiciileri aromatikler, esterler ve ketonlardir. Akrilik polimerlerin
yan zincirleri uzadikga, daha az polarlasirlar. Polar olmayan akrilik polimerler, aromatik
veya alifatik hidrokarbonlar gibi ¢oziiciilerde ¢ozlinmezler. Coziiniirliik parametreleri
molekiilin kohezif enerjisinin 6lgtimiidiir. Akrilik polimerlerin viskozitesi, polimerin
konsantrasyonuna, polimerin molekiiler agirligmma ve polimerin sicakliga baghdir

(Kiiglikoglu, 2005).
2.1.3. Kimyasal Ozellikler

Akrilik polimerler, Yiiksek 1s1 direnci, diisiik sicaklik performansi, miikkemmel hava
kosullari, Kimyasal safliklari, kararliliklari, su direnci ve hidrofobiklikleri, giines 15181
direng Ozellikleri nedeniyle endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Akrilik
polimerler ve kopolimerler; vinil asetat ve polivinil asetat kopolimerlerine gore
asidiktir. Her iki kopolimerde alkali hidrolizine daha direnglidir. Poli(metil akrilat),
poli(vinil asetat)’a gore daha fazla direngli ve alkalidir. Akrilik kopolimerlerin, vinil
asetat’a gore emiilsiyonlarinin hidroliz baslangi¢ hizlar diistiktiir. Kararlilik 6zellikleri
bakimindan biitil akrilat kopolimerleri, etil akrilat kopolimerlerine gore daha kararlidir.
Akrilik polimerler; UV bozunmasina karst miikemmel direng saglar. Akriliklerin, UV
absorpsiyon spektroskopisi 290 nm dalga boyunda ortaya cikmaktadir. Akrilik
polimerler bozunmaya karsi iistiin bir dirence sahip olduklarindan, sahip olduklari

ozelliklerini muhafaza ederler (Kiigiikoglu, 2005).
2.2. Solvent Bazhi Akrilik Polimerin Uretimi

Akrilik polimerlerin biyiik bir kismi akrilik ester monomerlerin birden fazla farkli
monomerle yaptigi kopolimerler sonucunda olusur. AKrilik polimerler, sanayi
uygulamalarda genellikle dort polimerizasyon yontemi ile de iretilebilirler. Bunlar,

kiitle, ¢ozelti, siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonudur. Polimerizasyon yontemi



iiretilecek {iriiniin cinsine ve uygulanmasina bagli olarak secilir. Uretilecek iiriiniin
ortalama molekil agirliklar1 ve fiziksel 6zellikleri akrilik monomerin cinsine ve tepkime
sartlarma baghdir. Akrilik polimerler, 1s1 uygulandiginda ¢ozeltide hemen
polimerlesmezler. Polimerizasyonunu baslatmak i¢in azo bilesikleri veya peroksitler

gibi organik baglaticilar tepkimede kullanilir (Kiiglikoglu 2005, Cakir 2013).
2.2.1.Kiitle Polimerizasyonu

En basit teknik olan kiitle polimerizasyonunda tepkime ortaminda sadece monomer
bulunur, solventler ve siispansiyon yapan maddeler yoktur (San 2012, Cakir 2013).
Kiitle polimerizasyonlarin ¢ogunda polimerizasyon baslaticist monomerde ¢oziiniir.
Olusan polimer, polistirenin stirende, poli(metil metakrilat)’in metil metakrilatta oldugu
gibi, ¢Oziinebilir. Tepkimenin ¢ok ilerlemesi sonucu polimerin kaptan uzaklastiritlmak
zor olabilir. Kondensasyon polimerizasyonunda kullanilan monomerler genellikle bu
yontemle polimerlesirler. Yabancit maddelerin polimerizasyon ortamina girme olasiligi
az olup polimerik {iriniin ayrilmast olduk¢a kolaydir (Akgay 2012). Kiitle
polimerizasyonunda, ¢oziicii yerine monomer kullanilir. Kiitle polimerizasyonu ile
kiiciik ¢apta dis ve biyolojik numunelerin saklanmasi igin kullanilan akrilik polimerleri
ile levha, ¢ubuk ve boru yapiminda kullanilan akrilik polimerleri elde edilir. Akrilik
kiitle polimerizasyonu ile metil metakrilat ve poli(metil metakrilat) kopolimerleri elde
edilir. Uriiniin 6zellikleri farkli monomerlerle yapilan kopolimerizasyon tepkimesi ile
degistirebilir (Kurnaz 2019). Sekil 2.3’te Kiitle polimerizasyonu ile kiigiik boyutlarda

poli(metil metakrilat) levhalarn iiretimine ait goriintii yer almaktadir (Ozgiir 2021).
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Sekil 2.3. Kiitle polimerizasyonu ile kiiglik boyutlarda poli(metil metakrilat)
levhalarin tiretimi



2.2.2.Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti  polimerizasyonu, endiistriyel  polimerizasyon  yontemidir.  Cozelti
polimerizasyonunda; bir monomer, bir katalizoér igeren reaktif olmayan bir ¢oziicii
iginde c¢ozilir (Aygin 2004). Tepkime, seyreltici bir faz ya da ¢06ziicii i¢inde
gerceklesir, sicaklik kontrolii kolaydir ve ¢o6ziiniir olan bir polimer elde edilir.
Tepkimede agiga ¢ikan 1s1, ¢oziicii tarafindan alinir. Ayrica, tepkime ortaminda ¢oziicii
kullanildig1 i¢in viskozite dusiiktiir, yiiksek monomer konsantrasyonlarinda oto-
hizlanmaya izin verilmeyeceginden, ¢ozeltiyi karistirma kolaylagir (Ghadirt 2017).
Seyreltme ile karisiminin  viskozitesinin  azalmast  sonucu, polimerizasyon
tepkimelerinin ¢ogu ekzotermik reaksiyonlar oldugu i¢in polimer iiretimi ile baglantili
baslica sorunlardan biri olan sicaklik yiikselmesine ¢oziiciiye 1s1 transferi ile ¢ozim
bulunur. Cozelti polimerizasyonu esas olarak, vernik ve yapistiricilar igin oldugu gibi,
yine de bir ¢oziicliniin varliginin arzu edildigi uygulamalar i¢inde kullanilabilir. (Sahin
2015). Tepkimeye katilan ¢6ziicli, avantajlart baz1 sorunlart da beraberinde getirebilir.
Bir¢ok ¢oziicli, zincir transferine sebep olabilecegi ve polimer zincirlerinin ug
gruplarina katilabileceginden polimerin molekiil agirhgmi distirebilir. Zincir transferi
sonucu polimerizasyon derecesi de etkilenecektir. Polimerin molekiil agirligini kontrol
etmek amaciyla olumlu olarak kullanilabilirse de genellikle yiiksek molekiil agirlikli
polimer tretimlerinde problemlere neden olabilir. Ayrica ¢6ziicii se¢imi oldukga
onemlidir. Zehirli olmayan ve zincir transfer sabiti kiigiik olan ¢oziiciiler segilmelidir

(Kurnaz 2019).

Akrilik esterlerinin ¢6zelti polimerizasyonu, basinca dayanikli paslanmaz c¢elik
reaktorlerde yapilir. Reaktor farkli kimyasallar1 ve c¢oziiciileri karistirabilen bir
karistirict icermektedir. Polimerizasyon tepkimesinde agiga ¢ikan 1siy1r kontrol etmek
icin giren maddelerin yavas yavas ilave edilmesi gerekir. Akrilik polimerleri olugturmak
icin ¢ozelti polimerizasyonu 6nemli bir ticari prosestir. Diisiik alkollerin poliakrilat
esterleri aromatik hidrokarbonlarda, esterlerde, ketonlarda ¢oziiniirler (Oz 2013).
Alifatik hidrokarbonlar ile eterler ve alkollerde ¢oziinmezler. Akrilik polimer
¢ozeltisinin viskozitesi, ¢oziicliniin yapisina gore degiskenlik gosterebilir. Bu da cesitli
derecelerdeki zincir transfer aktivitesinden kaynaklidir. Polimerlerin ortalama molekiil

agirliklart monomer-¢oziicli orani ile dogru orantilidir. Kullanilan baslaticilarin tipi



cozeltideki inhibitdriin ¢oziiniirligii, baslaticinin ayrisma hizi ve polimerin kullanim

alanina baglidir. (Brahima 2016).

Baslatic1 miktarinda azalma oldugunda polimerin ortalama molekiil agirliginda artma
meydana gelir. Bu da monomerin birim agirlhiginda daha az polimer zinciri baslaticisi
olmasindan  kaynaklidir.  Cozelti  polimerizasyonunda  akrilik  polimerlerin
hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan baslaticilar, Azo bilesikleri, organik peroksitler,
hidroperoksit’lerdir. Zincir transfer reaktifi ile polimerin ortalama molekiil agirligini
kontrol edilebilir. Tioller akrilik ve Klorlu alifatik bilesikler gibi polimerlerin ortalama
molekiil agirlig: zincir transfer reaktifleri ile kontrol edilir. Cozelti polimerizasyonunda
akrilik polimerlerin tepkimesi; basinca dayanikli (en az 446 kPa) paslanmaz gelik veya
nikel reaktorde yapilir. Capa tipi karistiricilar; 10 Pa.s alti, viskozitedeki ¢ozeltiler igin
serit karistiricilar ise 10 Pa.s iistii viskozitedeki ¢ozeltiler i¢in diisiik rpm de kullanilir.
Kiitle polimerizasyonuna kiyasla, ¢ozelti polimerizasyonu, hem tepkime hizint hem de
molekiill agirligini azaltir. (Kigtikoglu, 2005- Vargiin, 2003). Sekil 2.4’te Cozelti

polimerizasyonu reaktériiniin sematik goriintiisii yer almaktadir (Ozgiir 2021).
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Sekil 2.4.Cozelti polimerizasyonu reaktorii

2.2.3.Siispansiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonunda, cogunlukla su olan bir dagitici ortam bulunur.
Baglatici, ¢cogu zaman monomerde ¢oziiniir; polimerizasyon monomer damlaciklar
iginde baslatilir ve minyatiir bir kiitle polimerizasyonu tepkimesi gibi ilerler (Berber,
2006).



Stispansiyon polimerizasyonunun olumlu yonleri:

Viskozitesinin disiik olmasi,

Malzemenin iyi karismadan dolay1 1s1 uzaklastirma isleminin ve sicaklik kontroliiniin

1yi olmasi,

Tepkime hizinin kiitle polimerizasyonuna gore daha hizli olmasi,

— Kaullanilan suyun maliyeti diisiikk olmasi, seklinde siralanabilir.

Emiilsiyon polimerizasyonuna gore; malzemenin tanecik boyutu daha Kkolay
ayarlanabilir. Ayni zamanda kiitle polimerizasyonuna gore ise olumsuz ydnleri
bulunmaktadir. Siispansiyon polimerizasyonunda karistirma iglemi devamli olarak
yapilmasi, yikama, siizme ve kurutma gibi islemleri siispansiyon polimerizasyonun
olumsuz yonleri olarak ele almabilir (Kurnaz 2019). Sekil 2.5’te Siispansiyon

polimerizasyonu ortami1 ve monomer damlalari goriintiisii yer almaktadir (Ozgiir 2021).
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Sekil 2.5. Siispansiyon polimerizasyonu ortami ve monomer damlalari

2.2.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile suda ¢ézlinmeyen
bir monomerin su ic¢inde emiilsiyon halinde dagitilarak akrilik polimerlerin
hazirlanmasinda en yaygin kullanilan  endistriyel yontemdir.  Emiilsiyon
polimerizasyonunda polimerizasyon yilizey aktif maddelerin varliginda olusturulan

miseller i¢inde yiiriidiigii i¢in emiilsiyon polimerizasyonu Kkinetigi siispansiyon



polimerizasyonu  kinetiginden  farklidir.  Dagilmig  parcaciklar,  siispansiyon
polimerizasyonuna (<0.1 um) gore daha kiigiiktiir. Bir¢ok uygulamada (boya, kaplama,
yapistirici vb.) ana tiriin, lateks dogrudan kullanilabilir. Emiilsiyon polimerizasyonu i¢in
ortamda olmas1 gerekenler; su, monomer, suda ¢oziinebilen baslatict ve yiizey aktif

maddelerdir. Emiilsiyon siirecinin kiitle, ¢ozelti ve siispansiyon siireclerine gore dnemli

yonleri:

1. Polimerizasyonun hizli olmasi,

2. Ortam viskozitesinin diisiik olmasi

3. Karistirma, 1s1 aktarimi ve iiriin pompalama igleminin oldukga kolay olmasi,

4. Kullanilan yiizey aktif maddeler, sadece tepkimeyi ilerletmek igin degil aym

zamanda dispersiyonu daha kararl hale getirmek amaciyla da kullanilirlar. (Kurnaz
2019).

2.3. Yanma

Yanma is yerlerinde ve giinliikk yasantida oldukga ¢ok karsilasilan bir durumdur. Yanma
genellikle kimyasal bir olay olarak tanimlanir. Yanicit maddenin 1s1 yardim ile oksijenle
birlesmesi sonucu ortaya ¢ikan kimyasal olaydir. Bu ti¢liden herhangi bir tanesinin

eksikliginde yanma olay1 gerceklesmez. (Beyazli 2019)
Yanma:
Seliiloz [n(C6 H10 O5)] + O6 + Tutugma Sicakligit > CO2 + H20 + Is1

Olusan yangmin siddetini yanict maddenin tiiri, miktari, oksijen ve sicaklik gibi

parametreler belirlemektedir.
Yangin durumunda gergeklesen asamalar asagidaki gibi siralanabilir.

- Baslangi¢c asamasi: Is1, alevlenmeyi baglatan etkendir. Yanginin gergeklesmesi igin

1sinin olmasi gerekmektedir.

- Yayilma asamasi: Bu asamada gevresel kaynak(ates) bulunur. Gereken unsurlar yeterli
miktarda oldugu anda yanma olay1 gergeklesir. Ayrica dumanin diisiik seviyede olmasi

ve sicakligin hizli bir sekilde yiikseldigi sathadir.
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- Korlasma asamasi: Yangiin gerceklestigi son sathadir. Bu safthada ortamda oksijen
tamamen tiikenir ve yogun duman ¢ikisi meydana gelir (Beyazli 2019). Sekil 2.6°da

Yanma siireci sematik olarak verilmistir (Oz 2006).

lsi Duman, Zehirli Gazlar

Daha fazla yakici Daha fazla Yakit

A

Yakici kaynak  Oksijen Yakit (Fuel)

Sekil 2.6.Yanma siireci

2.3.1. Yanma Mekanizmasi

Yanict maddenin tutugsma sicakliginda oksijenle meydana getirdigi ekzotermik kimyasal

zincirleme tepkimeye yanma denir.

Yanma olayinin meydana gelebilmesi i¢in ii¢ elementin bir arada olmasi gerekmektedir.
Bu elementler yanici madde, 1s1 ve oksijendir. Eger bu sartlardan herhangi birisinin
bulunmamasi halinde yanma olay1 olmaz. Yanginin siddetindeki degisiklikleri sicaklik,
oksijen ve yanict madde dengesi belirler. Oksijenin orani yiikseldik¢e yanma hizi ve
1s1s1 artar (Giinsal 2007).

Bir polimer malzemede yanma olay1 4 asamada meydana gelmektedir:
1. Asama —Uriiniin 1s1nmast,

2. Asama—Makro molekiillerin 1s1l olarak par¢alanmasi (piroliz),

3. Asama —Tutugma ve yanmanin baglamasi.

4, Asama, Yanmanin [lerlemesi.

Sekil 2.7’de bir polimerin yanma asamalar1 verilmistir (Kutlay 2020).
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Sekil 2.7.Bir polimerin yanma asamalar1

2.4. Alev Geciktirici Katki Maddeler

Akrilik polimerlerin alevlenebilirligini azaltmanin yolu, yanma siirecini azaltmak ya da

etki mekanizmasini degistirmektir ( Aslankili¢ 2008).

Alev geciktirici  katki maddelerinin, akrilik polimere katilmasi basit bir
kopolimerizasyon islemi ile veya fiziksel bir yontemle gergeklestirilebilir (Durganala
2011). En ¢ok tercih edilen yontem alev geciktiricilerin katki maddesi olarak akrilik
polimerlere ilave edilmesidir. Alev geciktirici katki maddeleri istenilen etkiyi farkli
oranlarda gosterebilmektedir. Alev geciktirici katki maddeleri agirlikga %30 veya daha
fazla kullanildiginda akrilik polimerlerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde bozulmalar
meydana gelebilir. Alev geciktirici katki maddelerinin maliyetleri diisiik olmas1 ve
kullanim alanlarinin ¢ok genis olmasi tercih edilmelerinin en Onemli Sebebidir.(

Aslankilig 2008, Durganala 2011)
2.4.1. Alev Geciktirici Katki Maddeleri ve Etki Mekanizmalari

Akrilik polimerler herhangi bir 1s1 veya aleve maruz kaldiginda pirolize ugrarlar. Bunun
sonucunda polimer yapisal bozulmaya ugrar ve gazlar ortaya ¢ikar. Bu ¢ikan gazlar da
yanma prosesi i¢in gerekli kaynagi olusturur. Yanma prosesi igin gerekli olan
elementlerden birini veya birden fazlasim1 yok etmek icinalev geciktirici katki

maddeleri gelistirilmistir. Bu katkilar yanma siirecini engellemek ig¢in tasarlanirlar.
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Polimere yanmazlik 6zelligini, reaktif alev geciktiriciler ve katki maddeleri kullanarak
kazandirmak miimkiindiir (Kahraman, 2014, Marosi, 2014, Liu, 2021).

Reaktif alev geciktiriciler, kimyasal tepkimeler yoluyla polimere eklenirler. Bu sekilde
eklendiklerinde cevreye sizma potansiyelleri de en aza inmektedir. Iyi molekiiler
dagilim saglayarak alev geciktirici verimliligini artirdiklart i¢in katkili alev
geciktiricilerden daha avantajlidir. Yalnizca iiretimin ilk asamalarinda polimere dahil
edilmeleri ise bir dezavantajdir. En iyi bilinen reaktif alev geciktirici,
tetrabromobisphenol A (TBBPA) dir (Liu, 2021).

Bir diger yontemde, alev geciktirici katki maddelerinin, farkli oranlarda fiziksel
karistirma yoluyla polimere eklenmesidir. Bu yontemde alev geciktirici katki maddeleri
polimere kimyasal olarak baglanmamaktadir (kimyasal tepkimeye girmemektedir). Bu
kimyasallar, tiretiminin herhangi bir asamasinda polimerlere dahil edilebilir ve bu
nedenle reaktif alev geciktiricilere gore ek bir avantaja sahiptirler. Alev geciktirici katki
maddeleri yapilarina gore kati, sivi ve buhar fazina sahiptirler (Kahraman, 2014,
Marosi, 2014). Kullanilan alev geciktirici katki maddelerinin diriiniin sicakligint ve
yanma olaymin gerceklesmesi i¢in olmasi gereken sicakligin altina diistirerek sogutucu

bir etki saglayabilirler (Kahraman 2014).
2.4.2. Alev Geciktirici Tiirleri

Alev geciktiriciler, plastiklerin diisiik sicakliklarda tutugmalarim1 ve alev olussa bile

ilerlemelerini Onler.

Alev geciktirici katki maddeleri, icerdikleri kimyasallara gore ve polimer tiplerine gore
halojen esasli, hidrat(inorganik) esasli ve fosforlu alev geciktiriciler olmak tizere farkli

siniflara ayrilmaktadir. (Kahraman 2014).
2.4.2.1.Halojenli Alev Geciktiriciler

Halojenli alev geciktiriciler: alifatik, aromatik ve sikloalifatik olmak iizere 3’e
ayrilmaktadir. Halojenli alev geciktiricileri F <CI <Br <I sirasina gore alev geciktirme
etkinligi artmaktadir. Brom ve klor alev geciktirici kimyasallar maliyet agisinda ¢ok

pahalidirlar. C-F bagiin ¢ok giiclii olmasindan dolayi flor bilesikleri etkisiz kalir ve bu
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nedenle yanma islemine etki etmezler. Iyotlu alev geciktirici kimyasallar etkili, fakat
¢ok pahali olduklarindan fazla tercih edilmezler (Okenek 2013).

2.4.2.2. Hidrath (Sulu) Alev Geciktiriciler (Inorganik)

Hidratl: alev geciktiriciler, yapilarinda su bulunduran inorganik bilesiklerdir. Kolay
islenmeleri, az zehirli olmalar1 ve diisiik maliyetli olmalarindan dolay: alev geciktirici
katki maddeleri igerisinde Onemli bir yere sahiptirler. 150-400°C araliginda etki
gosterirler. Malzeme 1siya maruz kaldiginda, bu alev geciktiricilerden ayrilan su
molekiilleri, sogutma etkisi yaparak yanmay1 geciktirir. Hidratli alev geciktiriciler
malzemenin sogumasini saglayabilecek yeterli miktarda su molekiilii icermesi gerekir.
Cok fazla hidrath alev geciktirici kullanilmasi malzemelerin mekanik 6zelliklerini
degistirebilir. Hidrathi alev geciktirici bilesiklerin en ¢ok tercih edilenleri, magnezyum

hidroksit ve aliminyum hidroksittir (Hollingbery ve Hull, 2010).
2.4.2.3.Fosfor Icerikli Alev Geciktiriciler

Alev geciktirici polimerler, polimere alev geciktirici katki maddeleri eklenerek ya da
alev geciktirici bilesiklerin polimere kimyasal baglarla baglanmasiyla hazirlanabilirler.
Fosfor igerikli alev geciktiricilerden bazilart polimer ana zincirine kovalent olarak
baglanarak malzemeye alev geciktirici 6zelligi kazandirirlar. Fosfor igeren alev
geciktiriciler, kullanilan polimerik maddeye bagli olarak, farkli bir ¢alisma sekli
gosterirler. Yogun fazda, gaz fazinda veya her ikisinde de islem yaparlar. Fosfor iceren
alev geciktiricilerde, yogun fazda meydana gelen tepkimenin tipik sonucu kémiirlesme
olusumunun artmasidir, bazi durumlarda sisme ya da kabarma diye adlandirilan bir

mekanizma ile islev yapar.

Uzun zamandir fosfor igerikli bilesikler de polimerik malzemeler i¢in alev geciktirici
olarak kullanilmaktadir. Kullanilan fosfor bilesiklerine 6rnek olarak kirmizi fosfor,
fosfin, fosfin oksit, fosfit, fosfonat ve fosfatlar alev geciktirici olarak verilebilir
(Soloway, Albert 1998, Green 1992). Fosfor igeren alev geciktiriciler yanma sirasinda
daha az toksik gaz irettiklerinden diger alev geciktiricilerin yerini hizla almaktadir
(Salmeia, Khalifah ve Gaan 2015, Liang, Neisius ve Gaan 2013). Bu sebeple fosfor

icerikli alev geciktiricilerin alan1 olduk¢a genistir. Fosfor bilesikleri elementel kirmizi
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fosfor, suda ¢oziinebilir inorganik fosfatlar, suda ¢oziinmeyen amonyum polifosfat,
organofosfat ve fosfonatlar (fosfonik asitler), fosfinoksitler, Kkloroalifatik ve

bromoaromatik fosfatlardir.

Ana hatlartyla basit reaktif fosfat monomerleri, lineer polifosfazenler ve aromatik

devresel fosfazenler olarak ti¢ kisma ayrilirlar.

Arilfosfonat esasli polimerlerin alifatik esasli fosfor iceren polimerlerden daha yiiksek
1s1l kararlhiliga sahip oldugu, ayrica polifosfatlardan daha yiiksek hidrolitik kararliliga
sahip oldugu bilinmektedir (Chen ve Wang 2010. Emrick ve dig., 2011).

Fosfor igerikli alev geciktiriciler polimer ana zincirine kovalent olarak baglanarak ya da
polimer matriksine inorganik katki maddesi olarak katilarak malzemeye alev geciktirici
ozelligi kazandirirlar (Woodward ve dig., 1999). Alev geciktiriciler polimer zincirlerine
homopolimerizasyon, kopolimerizasyon, yilizey modifikasyonu ya da karisma yoluyla
eklenebilirler. Kat1 fazda fosfor igerikli alev geciktiricinin isitma veya yanma sirasinda
polimer zincirinde ya da matrisinde bulunan oksijen ile tepkimeye girdigi bilinmektedir
(Mouritz ve Gibson 2007). Polimerin alev ile etkilesmesi sonucu fosfor bilesikleri
fosforik asit olusturur ve bu molekiillerin dimerlesmesi sonucu su molekiilleri agiga

¢ikar (Laoutid, ve dig., 2009).

Diger bir yonden bu katki maddelerinin alevlenmeyi geciktirme mekanizmasi; malzeme
yiizeyinin, oksijen ve alev ile temasm engelleyecek bicimde bir koruyucu tabaka
olusturmasi, Kkomiirlesen bir tabaka olusturmasi ve aktif gruplarin olusumunu

engelleyen ozellikleri ile agiklanmaktadir.

Bu mekanizmalar polimerin tiiriine ve kullanilan fosfor igerikli bilesige gore degisiklik
gostermektedir. Bu bilesimler cogunlukla yanma Onleyicilik 6zelliklerini, karbonlu
¢okelti ya da tabaka miktarini arttirarak, yogunlasma evresinde yerine getirirler. Tabaka

olusma evresi iki farkli mekanizma iizerinden gergeklesir.
Bunlar;

Ayrisma, kimyasal tepkimelerin yoniinii CO ya da CO; yerine karbon iireten tepkimeler

yoniine degistirmesi ve Koruyucu tabakadan olusan bir yiizey tabakasi olusturmasidir.
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Fosfor igerikli alev geciktirici katki maddeleri eger halojen veya azot da igeriyorsa
polimerin bozunmasi esnasinda fosfor halojeniir, oksihalojeniir ve P-N bagi
olusturdugundan sinerjik bir etkide gostermektedirler. Son yillarda, malzemelerin
yanmasi esnasinda komiirlesen tabakanin sisme ve kabarma (intumescent) o6zelligi
gostermesiyle bu tiir alev geciktirici katki sistemlerine yonelim artmistir. Bu alanda da
amonyum polifosfat, dipentaeritritol ve melamin kombinasyonu en ¢ok tercih edilen
sisme—kabarma Ozelligine sahip alev geciktirici sistemlerdendir. Sisme—kabarma
ozelligi igin genel olarak poliol gibi komiirlesmeyi destekleyen karbonik maddeler,
fosfat gibi asit kaynaklar (katalizor) veya azot kaynagi gibi gaz kaynaklar

kullanilmaktadir.

Polimerin bozunmasi esnasinda, fosfatlar fosforik asite, polioller de esterifikasyona
ugrarlar. Yiiksek amonyum igerikli amonyum polifosfat komiirlesen tabakanin
gozenekli bir iirline doniismesini saglamaktadir. Burada olusan tabaka malzemeyi
alevden, 1sidan ve oksijenle temastan koruma ozelligi gostermektedir. Eger malzeme
kendiliginden sisme—kabarma ozelligine sahipse bu ii¢ 6zelligi de gostermektedir.
Sisme—kabarma o6zelligine sahip bu kimyasallarin bozunma iiriinleri halojenler gibi
zehirli Girlin 6zelligi tagimayip, sadece amonyak ve buhar oldugundan ¢evre dostu olarak

goriilmektedir (Okenek 2013).

Tez galismasinda kullanilan fosfat esasli, tris-2-kloro izopropil fosfat (TCPP) ve Trietil
fosfat (TEP) alev geciktiricilerin kimyasal yapilari Sekil 2.8 ve Sekil 2.9’da

gosterilmistir.

Sekil 2.8. TCPP kimyasal yapisi
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Sekil 2.9. TEP kimyasal yapisi

2.5.Cahismada Kullanilan Karakterizasyon Teknikleri
2.5.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik Analiz (TGA) ile bir maddenin yapisinda programli olarak arttirilan
veya azaltilan sicaklik sonucunda zamana bagl olarak degisen kiitle kayiplarini belirler.
Sekil 1.8’de TGA cihazinin sematik gosterimi verilmistir. Test edilecek numune kroze
igerisine konularak cihazin terazisi boliimiine yerlestirilir. Daha sonra 1sitma hizi ve test
sicaklik aralig1 ayarlanarak dlgiimler yapilir. Olgiimlerin sonucunda test numunelerinde
farkli sicakliklarda kiitle kayiplart gergeklesir. Kiitle kaybinin yasanmasi ¢esitli
nedenlerle olabilir, 6rnegin igerdigi ¢oziicliniin buharlagsmasi ve oksidasyon bunlardan
bazilaridir. (Oncel 2021). Sekil 2.10°da TGA cihazinin sematik gosterimi verilmistir
(URL-1).
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Sekil 2.10. TGA sematik gosterimi

17



2.5.2. Konik Kalorimetre

Konik kalorimetre, numunelerin yanma o6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan ve
numuneleri 1sitan bilyiik tezgah 6lgekli bir cihazdir. Bu cihaz sayesinde, numune konik
1sitict kaynagina maruz kaldiginda, 1s1 yayilma hiz1 (Heat release rate, HRR), duman
salinimi, tutusma siiresi, oksijen tliketimi, karbon monoksit ve karbondioksit olusumu
ve kiitle kaybi orami, Uluslararas1 Standardizasyon Orgiiti (ISO 5660-1:2002)

tarafindan belirlenen kurallara gore 6lgiilebilmektedir.

Bu cihazda numuneyi atese koymanin amaci, numunenin yanmasi igin ne kadar 1si
enerjisine ihtiya¢ duyuldugu, ne zaman ne kadar duman tiretildigi, ne kadar kiitlenin
kayboldugu ve ne kadar oksijenin tiikkendigini anlamaktir (Babrauskas, Richard, 1992).
Sekil 2.11°de konik kalorimetre test cihazi ve bir 6rnegin test sirasinda yanma goriiniisi

verilmistir (Aydogan B - Usta N 2018 ).

Sekil 2.11. Konik kalorimetre test cihaz1 ve yanma sirasinda goriiniisii
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2.5.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaci ile
numune yiizeyini tarayarak goriintii elde edilmesini saglayan bir elektron mikroskobu
tirtidiir. Calisma prensibi, numune yiizeyine yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektron
isinlart yollanir ve taranir. Bu tarama sonucunda etkilesimlerin elektronik olarak
algilanip gili¢lendirilmis sinyaller olusturulmast sonucu yiiksek ¢oziiniirliikte goriintiiler
elde edilir. (Guo 2016) Sekil 2.12°de SEM cihazinin ¢alisma mekanizmasi sematik
olarak gosterilmektedir (Joshi ve dig., 2008).

Elektron Tabancas:

Anot

Manyetik
#—Merceklzr

Ekrana
Agtarm

Tarama
Becbinleri

|Ger-Sacgimis
Elektron

Dedektoru ;
o = Ikincil
W Elektron
Dedektoru
Numune

Sekil 2.12. SEM cihazinin ¢alisma mekanizmasi

2.5.4. Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR spektroskopisi, bir tiir kizildtesi (IR) spektroskopisi olan Fourier Doniistimii
Kizil6tesi spektroskopisini ifade eder. IR spektroskopisinde, IR 1511 bir numuneden

gecer, daha sonra numune bazi IR 1sinlarin1 emer, bazilar ise ¢capraz gecer ya da karsi
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tarafa iletilir. Elde edilen spektrum, molekiiler emilimi, iletimi temsil eder ve
numunenin molekiiler parmak izini tretir. Yani iki farkli molekiiler yap1 ayni1 IR

spektrumunu iiretmez.

FTIR teknigi, bir kati, sivi veya gaz 6rneginde IR emme spektrumunu elde etmek i¢in
kullanilabilir. Genis bir spektral araliktaki yiiksek spektral ¢oziiniirliik verileri FTIR
spektrometresi tarafindan eszamanl olarak toplanir. Bu, ayni1 anda dar bir dalga boyu
araligindaki yogunlugu 6l¢en bir ayirici spektrometreye gore bliyiik bir iistiinliik saglar
(Naumann ve dig., 2009). FTIR cihazin sematik goriintimii Sekil 2.13’de gosterilmistir
(URL-3).

Sekil 2.13. FTIR cihaz1 sematik goriiniisii

2.5.5.UL-94 Dikey Yanma Testi

UL-94 dikey yanma testi, numunelerin yanma davranislarinin analizleri igin
kullanilmaktadir. Analiz sirasinda numuneler dikey olarak asilir ve tutusturma kaynagi

olan alev beki yardimui ile tutusturulmaya calisilir (Downey ve Brian 2009).

Analizi yapilacak numuneler 13 + 0.5 mm genisliginde ve 125 + 5 mm uzunlugunda

olmalidir. Numuneler 13 + 0.5 mm’den kalin ve 125 + 5 mm'den daha uzun ise bu test
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yontemi ile analiz edilmemelidir. Numunelerin yiizeyleri piiriizsiiz olmalidir. Uriinler
toksik bilesikler icerdiginden dolayr UL-94 yanma testi, laboratuvar da bulunan ¢eker
ocaklari igerisinde gergeklestirilmelidir (ASTM D 3801-00). Sekil 2.14’de UL-94 dikey

yanma testinin goriintiisli yer almaktadir (URL-4).

UL-94 Dikey Konumda Testin Calisma Prensibi, Genellikle 125 mm uzunlugunda ve
13 mm genisligindeki numuneler dikey olarak asilir ve iist ugta kenetlenir. Numuneden
diisebilecek herhangi bir erimis malzemeyi yakalamak i¢in test 6rneginin 300 mm altina
ince bir pamuk tabakas1 yerlestirilir. Ornegin alt kismi1 aleve maruz birakilir (numune
ve bek alevi arasinda 10 mm mesafe olmalidir). Alev 10 saniye boyunca uygulanir ve
uzaklagtirilir. Alevin sonmesi igin gerekli olan t; siiresi kaydedilir (Coban ve Aytag
2017).

Numune

=10 = Tmm

Alev

Yaklask  [Somm o1 |

Sekil 2.14. UL-94 dikey yanma diizenegi

Soénme olayr gergeklestikten sonra, Ornek tekrar 10 saniye boyunca aleve maruz
birakilir. Alev sonme siiresi t; ile 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 6rneklerin toplam
yanma siiresi ve diisen damla sayisi ile alakali olarak ii¢ kategoride (V-0, V-1, V-2)
smiflandirma yapilir. UL-94 testi icin test kriterleri ve smiflandirma Tablo 2.4’te
gosterilmektedir (Coban ve Aytag 2017)
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Tablo 2.4. UL-94 igin test kriterleri

Test Kriterleri V-0 V-1 V-2
t; (Alev sonme stiresi) <10 <30 <30
t> (Alev sonme siiresi 2.uygulama) <10 <30 <30

t;+t, (Bes ornek icin, 10 uygulama sonrasi alev
sOnme siiresi)

ty+t; (Alev sonme siiresi t, ve sonme sonrasi kor
gorlinlimiin devam etme siiresi t3)

Yanan orneklerin damlamasiyla pamugun alev
almasi

<50 <250 <250

<30 <60 <60

Hayir Hayir | Evet

Par¢anin tamamen yanmasi Hayir Hayir | Hayir

2.5.6. Limit (Simirlayicr) Oksijen Indeksi (LOI)

Limit oksijen indeksi test cihazi, ASTM D2863 standardina uygun olarak azot ve
oksijen gaz karisimlari igerisinden dik olarak oturtulmus numunelerin oksijen indeks

degerini belirlemek i¢in kullanilir. Birimi hacimce % oksijen cinsinden okunmaktadir
(ASTM D 2863).

LOI test cihazt 75-100 mm c¢apinda ve 450-500 mm yiiksekliginde bir cam tiipten
olusur. Cam tiipiin i¢inde yiiksekligi 70 ile 200 mm ve genisligi 10-20 mm arasinda bir
ornek yerlestirilir. Tiiplin alt kismma bir oksijen ve azot gazi karigimi verilir ve
tutusturmak i¢in numunenin stiine kii¢iik bir mum alevi benzeri alev uygulanir. Burada
gozlenen yanma degerleri ile Onceden belirlenen degerlerle kiyaslanir. Polimerin
sondiigii oksijen degeri onun % LOI degeri, Dixon’in alt—iist yontemi ile hesaplanir

(Hollingbery ve Hullb 2010).

Oksijen havada yaklasik %21 bulunur. Bu yiizden, oksijen indeks degeri 21°den biiyiik
olan malzemeler kendiliginden sonen, oksijen indeks degeri 21°den kii¢iik olan
malzemeler ise kendinden sénmeyen ve havada yanabilen malzemelerdir. Oksijen
indeks degeri (%21’den biiyiik) yiiksek olan malzemeler yanmaya kars1 dayaniklidir
(Aslankilig 2008). Limit oksijen indeksi Denklem (2.1) ile hesaplanir.

Limit Oksijen Indeksi (LOI) = Oy,cr / O,,cr+N; (2.1)
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[Oz,cr]: Minimum oksijen derisimi
[N2]: Azot derisimi

Sekil 2.15°de oksijen indeks sisteminin sematik goriintiisii yer almaktadir (Aslankilig
2008).

ol

Sekil 2.15. Oksijen indeksi test cihaz sistemi

2.5.7.Parlama (Alevienme) Noktasi

Akrilik esasli reginelerin, yapistiricilarin standart olarak kullanimi, tasimasit ve
depolanmasi disiiniildiigiinde yaniciligi-patlayiciligi en 6nemli 6zelliklerden birisidir.
Ayrica son yillarda yliksek molekiil agirlikli polimerlerin yanma ozellikleri hakkinda
kesin bir bilgi olmadig1 i¢in afet 6nleme ve koruma, dnlemleri alinmadig1 bircok durum
bulunmaktadir. Bu nedenle polimer malzemelerin yanma 0&zelliklerinde biri olan
parlama noktasi Olgiilmelidir. Yanict buharlarin kendiliginden parlayabildikleri en
diisiik sicakliga parlama noktasi, parlama noktasindaki olusan alevin sénmeden devam

ettigi sicakliga ise alevlenme noktasi denilmektedir. Parlama noktasi, ASTM D93
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standardina uygun olarak K167 Pensky-Martens kapali kap cihazi ile polimer
malzemelerin kendiliginden parlayabildikleri en disiik sicakligi (parlama noktasi)
belirlemek igin kullanilir. Birimi °C cinsinden okunmaktadir. (Dong ve arkadaslari,

Vatansever ve arkadaslari). Sekil 2.16’da parlama noktasi test cihazi gosterilmistir.

Sekil 2.16. Parlama noktasi test cihazi
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3. LITERATUR CALISMALARI

Bu boliimde, yapilan yiiksek lisans tez ¢aligmasina yonelik literatiirde bulunan bilimsel
caligmalar incelenmis ve 6zetlenmistir. Literatiirde alev geciktirici katkili kaplamalarin

kullanildig1 ¢alismalar arastirilmistir.

Zhan ve arkadaglari yaptiklart ¢alismada, dort farkli film olusturucu malzemenin
etkisini, grafen esasli yanmaz kaplamalarda incelemislerdir. Yangindan korunma, su
direnci, termal kararlilik ve fiziksel 6zelliklerini arastirmak igin grafen bazli yangina
dayanikli kaplamalarda silikon akrilat emiilsiyonu, stiren akrilik emiilsiyonu, saf akrilik
emiilsiyonu, vac-veova (yapisma ajani) gibi emiilsiyonlar uygulanmistir. Grafenin,
vacveova emiilsiyonunda iyi bir dispersiyon sergiledigi ve ilgili dispersiyonun temas
acisinin  ¢alismada kullanilan diger emiilsiyonlara gore en yiiksek oldugunu
bulmuslardir. Silikon akrilat emiilsiyonu, dis ortam kosularina zayif dayanim
sergilemistir. Sonuglar grafen takviyeli kaplamalarin, vacveova emiilsiyonu ile
yangindan korunma, 1sil kararlilik ve su direnci performansini mitkemmel bir sekilde

sergiledigini gostermistir (Zhan ve Chen, 2020).

Anees ve Dasari yaptiklart ¢caligmada, ¢eligin korunmasi igin, orijinal kalmliginin 20-50
kat1 yiikselen geleneksel kaplamalar yerine, yerinde seramiklesme yontemine dayanan
ve inorganik yapiskan bir kiil katman1 olusturarak sertlik ve termo-oksidatif dayanimi
artiran bir kaplama gelistirmistir. Tlim kaplamalar i¢in yangina dayaniklilik performansi
slire bazinda 45-55 dakika olarak 6l¢iilmiistiir. Kiil katmaninda sisme gozlenmemis, sert
ve yapigkan kalmistir. Kiil yapisinda en ¢ok magnezyum fosfat tespit edilmistir. Tiim
bunlara ek olarak, akrilik recinenin seramiklesme siirecine dahil olmadig1 gozlenmistir.
Isil bozunma profiline bagli olarak farkli tiirde polimerik reginelerin de benzer

uygulamalarda kullanilmasinin oniinii agabilecegi ¢alismada raporlanmistir (Anees ve

Dasari, 2021).

Chuang ve Sheen yaptiklar1 ¢aligmada, stiren akrilik regineye eklenen nanokilin, sisen
bir kaplama uygulamasi {izerindeki yangin geciktirme ve CO / CO, emisyonuna etkisi
incelemislerdir. 4 mm kontrplak paneller iizerine nanokil ve farkli miktarlarda Cloisite
15A (%1, %3, %5 ve %10) ile sisen kaplama uygulamalari yapilmistir. Konik

kalorimetre test sonuglarina gore, modifiye edilmis kilin (%5 Cloisite 15A igeren FR»),
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modifiye edilmemis kilden (%5 montmorillonit iceren FRj) daha iyi bir alev
geciktiricilige sahip oldugu goriilmistir. FR; formiilasyonunun (%1 15A ile)
numuneler arasinda toplam 1s1 salinimi ve 1s1 salinimi pik yiiksekligi (THR ve PHRR)
ile kiyaslandiginda en iyi alev geciktiricilige sahip oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica,
CO ve CO; emisyon sonuglari, daha yiiksek miktarda organokil iceren kaplamalarin
(FR2, %5 15A) en diisiik CO emisyonlari ile sonuglandigini géstermistir. FR,’nin, 1200-
s testinde en yiiksek CO; emisyonuna sahip oldugu da c¢alismada raporlanmistir
(Chuang ve Sheen, 2020).

Gao ve Arkadaslari, borik asit iceren fenol formaldehit recine sentezini gergeklestirmis
ve bor kaynaginin fenol formaldehit recine iizerinde alev geciktirici etkisini limit
oksijen indeksi (LOI) tayini ile incelemislerdir. Borik asit igerikli fenol formaldehit
recinenin mekanik 6zellikleri, elektriksel ozellikleri, LOI, Termal gravimetrik analizi
(TGA) ve spektroskopik (FT-IR) karakterizasyon yontemleri ile arastirilmigtir. Calisma
sonuglarina gore, Bor katkili fenol formaldehit reginenin, fenol-formaldehit
reginelerinden daha yiiksek 1s1 oksidasyon direnci, mekanik ve elektriksel dzelliklerinin

yant sira limit oksijen indisin de daha yiiksek oldugu raporlanmistir (Gao ve dig., 1999).

Yang ve arkadaslari, fosfor igerikli poli(metil metakrilat) numunelerinde alev geciktirici
etkisini incelemislerdir. Fosfor icerikli bir alev geciktirici monomer tiirii (BDPA)
sentezini gergeklestirmis ve bu monomer tiirii serbest radikal kopolimerizasyonu ile
PMMA molekiiler zincirine dahil edilmistir. Calisma sonuglarina goére, BDPA-PMMA
kopolimerleri, %23'lik maksimum LOI degerine sahip oldugunu gosterilmistir. Ayrica,
UL-94 yanma testinde V-1 derecelendirmesini de gegtigini, toplam 1s1 salinimi ve 1si
yayma oranint da disiirdigli gozlenmistir. Yapilan calisma ile fosfor igerikli
monomerin (BDPA) PMMA i¢in iyi bir alev geciktirici oldugunu gosterilmistir. (Yang
ve dig., 2020).

Yapilan literatiir incelemesi sonucu, akrilik esasli polimerlere alev geciktirici ilave
edilmis ya da TCPP ve TEP katkisim1 akrilik reginede Kkullanan bir calismaya
rastlanmamustir. Bu nedenle bu tez ¢calismasinda TCPP ve TEP ilavesinin akrilik esasl

kaplamalarin yanmazlik 6zelligine etkileri incelenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Malzemeler

Akrilik esasli regine kaplamalarda yanmazlik 6zelliginin gelistirilmesi i¢in kullanilan

akrilik esasli regine ve alev geciktirici katki maddelerin 6zellikleri ve tedarik¢i firmalar

Tablo 4.1°de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Deneysel ¢alismada kullanilan malzemelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Malzeme Firma Adi Ozellikler | Birimler Degerleri
Renk Apha <100
Kempro Kimyasal Kat_l Mik_tarl % 50-52
-1 Maddeler ve Dis Tic. Vl.skozne. mPa.s 3500-8500
AS. Asit degeri | mgKOH/g 5.0-8.0
OH mgKOH/g 38
Yogunluk g/mL 0.96-1.00
Renk Apha <100
. | Kat1 Miktari % 54-56
o A L(e"gi’:?ﬁc Viskozite | mPas 800-3500
AS. " | Asitdegeri | mgKOH/g 2.5-4.0
OH mgKOH/g 35.5
Yogunluk g/mL 0.98-1.02
Bozunr[]a oC 5200
sicakligl
Tris(2-kloro Viskozite mPa.s 60-70
izopropil) Flokser Tekstil San. | Yogunluk g/mL 1.285-1.295
Fosfat Ve Tic. A.S. Asit degeri | mgKOH/g <0.1
(TCPP) Renk Apha <50
Parlama oC > 245
noktasi
Yogunluk g/mL 1.071+0.005
Trietil Fosfat | Flokser Tekstil San. Asit degeri | mgKOH/g 0.1
(TEP) Ve Tic. A.S. Renk Apha =50
Parlama
°C >115
noktasi
4.2.Yontem

4.2.1. Alev Geciktiricili Akrilik Esashh Numunelerin Hazirlamsi

Akrilik esash kaplamalarda yanmazlik 6zelliginin gelistirilmesi i¢in kullanilan akrilik

esasli regine ve alev geciktirici kimyasallar, Kempro Kimyasal Maddeler ve Dis Tic.
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A.S. kalite kontrol laboratuvarinda 1000 gram olarak hazirlanmistir. Kullanilan akrilik
esasli polimer tipleri; P-1, %51 ve P-2, %55 kati miktarina sahip reginelerdir.

Calismada akrilik esasli polimer numuneleri kontrol numunesi olarak kullanilmistir.
Daha sonra iki farkli alev geciktirici, akrilik re¢inenin sahip oldugu polimer oranina
gore bes farkli oranda eklenerek alev geciktiricili akrilik kaplamalar elde edilmistir.
Alev geciktirici katki akrilik regineye eklendikten sonra karigim, mekanik bir karistirici
ile 150 rpm karistirma hiz1 ile 30 dakika siire ile karistirllmigtir. Homojen karigim
saglandiktan sonra alev geciktiricili akrilik re¢ine numuneleri test edilmek iizere
numaralandirilmistir. Hazirlanan karigimlarin kodlar ve bilesimleri Tablo 4.2°de detayli

bir sekilde gosterilmistir.

Tablo 4.2. Akrilik esasl reginelere eklenen alev geciktirici bilesim ve oranlari

Numune adi Kiitlece % Bilesim | Numune adi Kiitlece % Bilesim
P-1 100 P-2 100
P-1/TCPP-2 98/2 P-2/TCPP-2 98/2
P-1/TCPP-5 95/5 P-2/TCPP-5 95/5
P-1/TCPP-10 90/10 P-2/TCPP-10 90/10
P-1/TCPP-15 85/15 P-2/TCPP-15 85/15
P-1/TCPP-20 80/20 P-2/TCPP-20 80/20
P-1/TEP-2 98/2 P-2/TEP-2 98/2
P-1/TEP-5 95/5 P-2/TEP-5 95/5
P-1/TEP-10 90/10 P-2/TEP-10 90/10
P-1/TEP-15 85/15 P-2/TEP-15 85/15
P-1/TEP-20 80/20 P-2/TEP-20 80/20

4.3.Hazirlanan Alev Geciktiricili Recinelerin Karakterizasyonu
4.3.1. Kati Miktar1 Tayini

Akrilik esashi reginelere alev geciktirici katki, dahil edilerek homojen karigim
saglandiktan sonra oda kosularinda 1-1,5 gr 6rnek 180 °C A 120 Mettler Toledo metodu
ile akrilik regcine numunelerin kati miktar degerleri % olarak bulunmustur. Sekil 4.1°de

katt madde degeri dl¢en cihazin resmi yer almaktadir (URL-5).
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Sekil 4.1.Kat1 miktar test cihazi

4.3.2.Viskozite Tayini

Viskozite tayininin yapilabilmesi i¢in dncelikle akrilik esasli re¢ineye dahil edilmig alev
geciktirici katki maddeleri homojen karisim saglandiktan sonra Brookfield marka
viskozimetre, model DV-4, spindle no:4, rpm: 30, sicaklik 23 °C metodu ile uygun bir

bicimde dl¢iimler yapilmistir.

Yapilan olgiimlerde viskozite degerleri mPa.s biriminde bulunmustur. Sekil 4.2°de

kullanilan viskozite cihazi gosterilmistir.

Sekil 4.2.Brokfield viskozimetre cihazi
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4.3.3.Renk Tayini

Mettler Toledo UV/VIS renk cihaz1 ile D1209 standart ve DIN ISO 6271’e uygun
olarak renk uygunlugunun tayini yapilmistir. Bu test i¢in akrilik esasli regine
numuneleri renk kiivetlerine doldurulmus; kiivetlerin kapaklar1 kapali bir sekilde 1 saat
bekletildikten sonra Ol¢limler yapilmistir. Yapilan olglimler renk degerleri Apha
biriminde bulunmustur. Sekil 4.3’te renk tayini yapan cihazin resmi yer almaktadir
(URL-7).

Sekil 4.3.Renk test cihazi

4.3.4. Asit Indisi Tayini

Asit indisi tayini ASTM D-1639-90’a standardina uygun olarak asit indisi tayini
yapilmistir. Hazirlanan akrilik esasli recineler standartta belirtilen asit degerine uygun
miktara gore 250 ml’lik erlende tartilarak, 20 ml nétralize edilmis ¢oziicii karisimi (Etil
Alkol-Toluen 1:1) ilave edilmis ve numune ¢oziicii karisimda iyice ¢oziindiikten sonra 1
ml fenol ftalein indikatorii ilave edilerek 0.1 N KOH c¢ozeltisi ile titre (Doniim
noktasinda pembe renk 30 sn sabit kald1) edilmistir. Asit indisi degeri asagidaki formiile
gore hesaplanmigtir. Denklem 4.1 kullanilarak numunelerin asit indisi degerleri
mgKOH/gr.kat1 biriminde bulunmustur (ASTM D 1639-90 ve Kurt, 2012).

A = V*N*56.1/W*S (4.1)

V = Harcanan KOH hacmi, ml
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N = Titrasyon ¢6zeltisinin normalitesi
W = Numunenin agirligi, gr
S = Numunenin kati degeri, %

Sekil 4.4’te asit tayini yapan stanttin resmi yer almaktadir.

2

3

Sekil 4.4.Asit test stand1

4.3.5. Yogunluk Tayini

Yogunluk tayini ASTM D 1475 standardina uygun bir bigimde yapilmigtir. Analizi
yapilacak akrilik esasli regine sicakligit 23 + 0,1°C’ye ayarlanir. Hava kabarcigi
olmamasi i¢in numune iyice karigtirtlir. Kapagi ile piknometrenin darasi alinir (mj).
Piknometre kab1 numune ile doldurulur ve kapagi kapatilip, kapagin ortasinda bulunan
delikten tagan numune temizlenir ve piknometre tartilir (my). Denklem 4.2°de verilen

akrilik polimer yogunlugunun hesaplanma yontemi,

p=(my - my)/V (4.2)
m; = I¢i bos piknometrenin agirlig1, gram

mz = Numune ile piknometrenin toplam agirligi, gram

V = Piknometrenin hacmi, g/mL
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Verilen numunelerin yogunluk degerleri g/mL biriminde, Sekil 4.5te yer alan
yogunluk tayini kaplari1 kullanilarak bulunmustur (ASTM D 1475).

“100ML 50ML w37ML

Sekil 4.5.Yogunluk tayin kabi1

4.3.6. Hidroksil Sayis1 Tayini

OH tayini i¢gin ASTM E1899-02 standardina gore titrasyon yapilmistir. Numunelerin
hidroksil sayist degerleri mgKOH/gr biriminde bulunmustur. Hidroksil tayini i¢in Sekil
4.6’da goriilen Mettler Toledo marka T-5 model cihaz kullanilmistir (URL-8).

B

—
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Sekil 4.6. Titrasyon cihazi
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4.3.7.Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektrofotometre (FTIR)

Fourier Doniisiim Kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, akrilik polimerlerin ve alev
geciktirici katkili reginelerin kimyasal yapilarini, fonksiyonel gruplarini ve akrilik esasli
recineler ve alev geciktirici kimyasallar arasinda herhangi bir etkilesim olup
olmadiginin belirlenmesi igin kullanilmigtir. (Volkan 2019). Sekil 4.7°de goriilen
Bruker marka ALPHA model cihaz kullanilmistir.

Sekil 4.7. Bruker Alpha FT-IR test cihazi

4.3.8. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik Analiz (TGA) ile bir maddenin yapisinda programli olarak arttirilan
veya azaltilan sicaklik sonucunda zamana bagli olarak degisen kiitle kayiplari belirlenir
(Oncel, 2021, Ozdemir 2020). Analizler, Sekil 4.8°de goriilen Mettler Toledo marka
TGA 1 model cihaz kullanilarak, 25 °C’den 650 °C’ye kadar 10 °C/dak. 1sitma hiz1 ile

azot atmosferinde gergeklestirilmistir.

[N

i
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Sekil 4.8. Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi
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4.3.9. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM analizi ODTU merkez laboratuvarinda bulunan QUANTA 400F Field Emission
SEM cihazinda gergeklestirilmistir. Kullanilan cihaz yiiksek ¢oziiniirliige sahip olup,
1.2 nm ¢oOziniirliiktedir. Bu analizde farkli biliyiitme oranlarinda goériintiilleme yapilarak
en iyi goriintii elde edilmeye ¢alisildi. Goriintiileme, saf regine ile alev geciktiricili

akrilik esasli regine malzemelerin son hallerine yapilmistir.

4.3.10. UL-94 Yanma Testi

Akrilik esasli regine kaplamali numunelere UL-94 dikey yanma testi, ASTM D 3801-00
Standardina gére uygun bir sekilde yapilmistir. Metal gubuklar ASTM 3801-00
standardinda belirtildigi gibi kesilmistir. AKrilik esasli regine kaplamali numuneler
kiska¢ yardimiyla kenetlenerek dikey bir sekilde sabitlenmistir. Numunenin alt kismi ile
bek alevi arasinda 10 mm mesafe olacak sekilde 10 saniye boyunca alev uygulanmis ve
uzaklagtirllmistir. Alevin sonmesi i¢in gerekli olan t; siiresi kaydedilmis ve sonme olay1
gerceklestikten sonra, akrilik polimer kaplamali numuneler tekrar 10 sn boyunca aleve
maruz birakilmigtir. Alev sonme siiresi t, olarak kaydedilmistir. Analiz boyunca
numunelerin alt kisminda konumlandirilmis halde bulunan pamugu tutusturmak igin
diisen damlalar pamugu alevlendirip alevlendirmedigi de gozlenmistir. Daha sonra
numuneler test edilip aleve karsi etkileri kaydedilmistir (Eren, As¢1 2015). Sekil 4.9°da
UL-94 dikey yanma test diizenegi yer almaktadir (URL-9).

Numune )

Alev

Pamuk |-

Sekil 4.9. UL-94 dikey yanma test diizenegi
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4.3.11. Limit (Simrlayici) Oksijen Indeksi (LOT) Testi

Akrilik esasli regine numunelere farkli oranlarda katilan alev geciktirici kimyasallarinin
alev dayanimini 6lgmek i¢in LOI test cihazi kullanilarak, ASTM D2863, ISO 4589-2
standardina uygun olarak hacimce % oksijen cinsinden analizler yapilmistir. AKrilik
esasli re¢ine kaplamali numuneler, yukar1 yonde oksijen ve azot karigimi gegen cam bir
baca igerisine tutacak kalip ile beraber dikey olarak yerlestirilmektedir. Akrilik esasl
re¢ine kaplamali polimer Orneklerin st ucunu aleve maruz birakarak ve
tutusturulduktan sonra numunelerin yanma etkileri gézlemlenmektedir. Burada yanma
davranigi incelenerek, yanmanin kag saniye siirdiigii ve yanan akrilik kaplamali polimer
numunesinin uzunlugu, yanma i¢in énceden tespit edilen degerlerle karsilastirma islemi
yapilmistir. (ASTM D 2863, URL-10, URL-11). Sonuglar hacimce % oksijen cinsinden
bulunarak kaydedilmistir. Sekil 4.10°da LOI cihazi, numuneyi yakma {initesi ve yanan

numune gorselleri goriilmektedir.

f

.

Sekil 4.10.a. LOI cihaz gorseli, b. Yanmast devam eden numune goriintiisii, c. LOI
cithazin igerisinde yandiktan sonra numunenin sonmiis goriintiisii, d. Yandiktan sonra
sOnen numunenin gorlintiisii
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4.3.12. Parlama Noktasi Testi

Iki farkl1 alev geciktirici, akrilik esash reginenin sahip oldugu polimer oranina gore bes
farkli oranda eklenerek alev geciktiricili akrilik recineler elde edilmistir. Elde edilen
recinelerinin  parlama noktasin1 6lgmek i¢in K167 Pensky-Martens kapali kap
cihazindan ASTM D93 standardina uygun bir sekilde parlama noktasi (°C) bulunarak

kaydedilmistir. Sekil 4.11°de kullanilan parlama noktasi tayini Cihazi gériilmektedir.

Sekil 4.11. Parlama noktasi cihazi

5. DENEYSEL BULGULAR
5.1.Kat1 Miktari, Viskozite Tayini ve Yogunluk Tayini

Hazirlanan numunelerin kati, viskozite ve yogunluk degerleri Ol¢iimler sonucu
belirlenmis ve Tablo 5.1°de verilmistir. Saf P-1 i¢in % kati1 miktar1 degerleri %50-52,

saf P-2 i¢in %54-56 arasinda olmasi gerektigi teknik bilgi formunda belirtilmektedir.

Segilen alev geciktiricilerin iki farkli akrilik esasli re¢ineye %20 oraninda eklenmesi ile
%kati miktar1 bu araligin disina ¢ikmistir. Alev geciktiricilerin %20’nin altinda

eklendigi degerler istenilen %kat1 miktar1 araliginda bulunmaktadir.

36



Tablo 5.1. % kat1 miktari, mPa.s biriminde viskozite tayini ve g/mL cinsinde yogunluk
degerleri

Numune Adi I(i;s’ V('r;k;;'st)e ’ Y%g/lr;nLh)lk’
P-1 50.8 6000 0.98
P-1/TCPP-2 50.7 6950 0.98
P-1/TCPP-5 50.6 5400 0.98
P-1/TCPP-10 50.5 4700 0.98
P-1/TCPP-15 50.2 4200 0.98
P-1/TCPP-20 50.0 3500 0.98
P-1/TEP-2 50.8 5200 0.98
P-1/TEP-5 50.6 4100 0.98
P-1/TEP-10 50.2 3520 0.98
P-1/TEP-15 50.0 2200 0.98
P-1/TEP-20 49.8 1700 0.98
P-2 55.1 2100 1.00
P-2/TCPP-2 55.1 2120 1.00
P-2/TCPP-5 55.0 2050 1.00
P-2/TCPP-10 54.8 1800 1.00
P-2/TCPP-15 54.5 1500 1.00
P-2/TCPP-20 54.1 1100 1.00
P-2/TEP-2 55.5 1800 1.00
P-2/TEP-5 55.3 1600 1.00
P-2/TEP-10 55.0 1350 1.00
P-2/TEP-15 54.0 1000 1.00
P-2/TEP-20 53.0 700 1.00

Saf P-1’in viskozite araligi1 3500-8500 (mPa.s) araliginda ve saf P-2’nin viskozite degeri
ise 800-3500 araliginda teknik bilgi formunda degismektedir. P-1/TCPP-20, P-1/TEP-
20 ve P-2/TEP-20 kodlu akrilik esashi reginelerin her biri teknik bilgi formunda
belirtilen kat1 ve viskozite degeri simirin1 asmistir. Hazirlanan numunelerin yogunluk
degerlerinde ise anlamli bir degisim goériilmemistir. Bu nedenle TCPP ve TEP katkili
alev geciktirici maddeleri, P-1/TCPP-20, P-1/TEP-20 ve P-2/TEP-20 kodlu
numunelerden daha fazla iiretilmemistir. Ozellikle alev geciktirici olarak TEP
reginelerde kullanildiginda P-1/TEP-10 ve P-2/TEP-15ten fazla eklenince viskozite
degerinin olmasi gereken deger araligi disina ¢ikacak kadar ¢ok diistiigii agik bir sekilde

goriilmektedir.
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5.2. Renk Tayini, Asit Sayisi1 ve OH tayini

Mettler Toledo UV/VIS renk cihazi ile D1209 standartina goére DIN 1SO 6271’e uygun
olarak yapilan renk olgiimleri, ASTM D-1639-90’a standardina uygun olarak yapilan
asit tayini ve ASTM E1899-02 standardina uygun olarak yapilan hidroksil sayisi tayini

Ol¢timlerin sonuglar1 Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2. Hazirlanan 6rneklerin renk, asit ve hidroksil sayis1 degerleri

Renk, Asit Sayisi, Hidroksil (OH
Numune Adi | 7 npha mgKOH/yg.kau mgKOH/g(.katz
P-1 9 6.5 38.0
P-1/TCPP-2 8 6.5 38.1
P-1/TCPP-5 8 6.5 38.0
P-1/TCPP-10 8 6.5 38.2
P-1/TCPP-15 7 6.5 38.0
P-1/TCPP-20 7 6.5 37.9
P-1/TEP-2 9 6.5 38.0
P-1/TEP-5 8 6.5 38.0
P-1/TEP-10 8 6.5 38.2
P-1/TEP-15 7 6.5 38.0
P-1/TEP-20 7 6.5 38.2
P-2 35 3.6 35.5
P-2/TCPP-2 35 3.6 355
P-2/TCPP-5 35 3.6 35.5
P-2/TCPP-10 | 34 3.6 35.7
P-2/TCPP-15 | 34 3.6 35.5
P-2/TCPP-20 | 32 3.6 35.6
P-2/TEP-2 35 3.6 35.4
P-2/TEP-5 35 3.6 35.5
P-2/TEP-10 35 3.6 35.4
P-2/TEP-15 34 3.6 35.5
P-2/TEP-20 34 3.6 35.5

Tablo 5.2 incelendiginde akrilik esasli reginelerin her biri i¢in Standartta belirtilen renk,
asit ve OH degerlerinin asilmadigi, dolayisiyla iki farkli tiirde regineye eklenen TCPP
ve TEP katkili alev geciktirici maddelerinin renk, asit ve OH degerlerine olumsuz bir

etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.
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5.3. Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektrofotometre (FTIR)

Akrilik esaslt recine kaplamalarda yanmazlik 6zelliginin gelistirilmesinde kullanilan
TCPP, TEP alev geciktiricileri Sekil 5.1°de, saf regineler ve alev geciktiricili akrilik
esasli reginelerin FTIR goriintiileri sirasiyla Sekil 5.2, Sekil 5.3, Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’te

alev geciktirici ¢esidi ve miktarina gore verilmistir.
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Sekil 5.1. TCPP ve TEP FTIR goriintiileri

P-1 ve farkli oranlarda alev geciktirici iceren malzemelerin spektrumlarini birbirleri ile
karsilastirmak ve kimyasal bir etkilesim olup olmadigini belirlemek icin Fourier

Dontigiimii Kizilotesi Spektrofotometre (FTIR) analizi uygulanmustir.

Sekil 5.2 ve 5.3 incelendiginde, alev geciktirici eklenmesinin, P-1’e kiyasla 1000-1100
cm™ arahiginda fosfor elementindeki artistan kaynaklanan P=O piki ve 900-1000 cm™

araliginda ise P-O-C pikinin yiiksekliginin arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.2. 500 1/cm ile 1200 1/cm araligindaki P-1, P-1/TCPP-2, P-1/TCPP-5, P-
1/TCPP-10, P-1/TCPP-15, P-1/TCPP-20, FTIR goriintiileri
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Sekil 5.3. 500 1/cm ile 1200 1/cm araligindaki P-1, P-1/TEP-2, P-1/TEP-5, P-1/TEP-10,
P-1/TEP-15, P-1/TEP-20, FTIR goriintiileri

P-2 ve farkli oranlarda alev geciktirici igeren malzemelerin spektrumlarini birbirleri ile
karsilagtirmak i¢in Fourier Doniisimii Kizilotesi Spektrofotometre (FTIR) analizi
uygulanmistir.  Sekil 5.4 ve 5.5 incelendiginde, farkli oranlarda eklenen alev
geciktiricilerin, P-1’e kiyasla 1000-1100 cm™ araliginda fosfor elementindeki artistan
kaynaklanan P=0 piki ve 900-1000 cm™ arahiginda ise P-O-C piki arttig1 gozlenmistir.
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Sekil 5.4. 500 1/ecm ile 1200 1/cm araligindaki P-2, P-2/TCPP-2, P-2/TCPP-5, P-
2/TCPP-10, P-2/TCPP-15, P-2/TCPP-20, FTIR goriintiileri
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Sekil 5.5. 500 1/cm ile 1200 1/cm araligindaki P-2, P-2/TEP-2, P-2/TEP-5, P-2/TEP-10,
P-2/TEP-15, P-2/TEP-20, FTIR goriintiileri

5.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Farkli oranlarda alev geciktirici iceren akrilik esasli recinelerin 1s1l kararliligi
termogravimetrik analizler ile degerlendirilmistir. Tgs (%5 agirlik kaybinin yasandigi
sicaklik), Tgs0 (%50 agirlik kaybinin yasandigi sicaklik), Tmax1, Tmax2, Tmaxa, (Maksimum
agirlik kaybinin yasandig: sicakliklar) ve 655 °C sonundaki % kalint1 miktarlar1 Tablo

5.3’te Ozet olarak verilmistir.

Saf P-1’in bozunma baglama sicakligi 268.7 °C iken saf P-2’nin ayni degeri 332.2
°C’dir. P-1’¢ %10 TCPP ve TEP eklenmesi ile 232.2 ve 246.0 °C’ye distiigi
gozlenmistir. P-2’e %10 TCPP ve TEP eklendiginde ise yine sirasiyla 314.5 ve 328.2
°C’ye 1s1l kararliligin azalttigi belirlenmistir. Genel olarak, TCPP eklenmesinin, TEP’e
kiyasla reginelerin 1si1l bozunma baslangi¢ sicakligin1 daha fazla azalttigi gorilmiistiir.
Polimerlerin %50 sinin bozundugu sicakliklar kiyaslandiginda ise P-1/TEP-10’de en
yiiksek 13 °C, P-2/TEP-2’de ise 9°C’lik biz azalma belirlenmistir.

Saf akrilik P-1’in kalintt miktar1 %3.4 olarak tespit edilirken, TCPP 'nin artan oranlarda
kullanimt ile 655 °C’de kalintt miktarmin ¢ok fazla etkilenmedigi ve %3.2 ile %4.0

arasinda degistigi goriilmiistiir. Alev geciktirici olarak TEP kullanildiginda ise kalint1

miktar1 %3.4’ten %2.0 'ye azalmistir.
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Saf P-2’ye kiyasla ise reginenin 1s1l kararliligimi azalttigi ve saf akrilik P-2’nin kalinti
miktar1 %3.0 olarak tespit edilirken, TCPP 'nin artan oranlarda kullanimi ile 655 °C’de
kalinti miktarmnin ¢ok fazla etkilenmedigi ve %3.0 ile %3.2 arasinda degistigi

goriilmistiir. TEP kullanildiginda ise kalinti miktar1 %1.2°den %0.9 'ye azalmistir.

TCPP ve TEP kullanimlan kiyaslandiginda ise TEP kullanimi 1s1l kararliligi daha az
etkiledigi belirlenmistir (Jian R. ve arkadaslari, Dai K. ve arkadaslari).

Tablo 5.3. Hazirlanan 6rneklerin TGA sonuglari

T T T T T Kalint1

Nomuneads | o) | @) | @) | D) | €D | g
P-1 268.7 356.3 381.9 301.2 - 3.4
P-UTCPP-2 | 2367 | 3548 | 2125 | 3026 | 3853 32
P-1TCPP-10 | 2322 | 3469 | 2150 | 3017 | 389.8 3.4
P-LTCPP-20 | 2554 | 3568 | 2061 | 2982 | 389.3 40
P-UTEP2 | 2559 | 3529 | 2224 | 3026 | 380.4 20
P-UTEP-10 | 246.0 | 3430 | 2386 | 3017 | 356.8 ED
P-UTEP-20 | 2445 | 3474 | 2440 | 3012 | 3716 31
p-2 332.2 | 4060 | 3091 | 4149 i 4.1
P-2/TCPP-2 | 3140 | 4100 | 3074 | 4174 - 3.0
P-2/TCPP-10 | 3145 | 4085 | 3095 | 4144 - 3.4
P-2ITCPP-20 | 3213 | 4129 | 3100 | 4213 i 3.2
P-2/TEP-2 | 3204 | 3972 | 3066 | 4134 i 1.2
P-2/TEP-10 | 3282 | 4046 | 3100 | 4139 - 1.4
P-2/ITEP-20 | 3204 | 4050 | 3095 | 4183 i 0.9

P-1, P-2 ve farkli oranlarda alev geciktirici igeren TGA termogramlar: sirasiyla Sekil

5.6, 5.7, 5.8 ve 5.9°da verilmistir. Genel olarak, P-1 kullanilarak hazirlanan 6rnekler {i¢
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asamal1 bir 1s1l bozunma egrisi gostermistir. P-2 reginesi ile hazirlanan 6rneklerde ise

ticlincli bozunma basamagi goriilmemistir.

——P-1
——— P-1/TCPP-2
100 —— P-1/TCPP-10
——— P-1/TCPP-20
80
3 604
o
S 404
20 4
0_

— 1T — 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 5.6. TCPP igerikli akrilik esasl polimer-1"nin TGA egrileri
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Sekil 5.7. TEP igerikli akrilik esasli polimer-1’nin TGA egrileri
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Sekil 5.8. TCPP igerikli akrilik esasli polimer-2’nin TGA egrileri
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Sekil 5.9. TEP igerikli akrilik esaslt polimer-2°nin TGA egrileri
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5.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Farkli oranlarda alev geciktirici igeren akrilik esasli recine kaplamalarin ylizey
goriintiileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edilmis ve elde edilen sem
mikrograflart Sekil 5.10'da verilmistir. TCPP ve TEP alev geciktiricilerin, akrilik esaslh

recine kaplama bilesiminde homojen olarak dagildig: tespit edilmistir.

Goriintiiler karsilastirildiginda, TCPP ve TEP alev geciktiricilerinin kaplamalarin
morfolojisini degistirmedigi gorilmiistiir. Ricciardi ve arkadaslari tarafindan yapilan bir
caligmada da polyester regineye fosfat bazli inorganik yangin geciktirici eklenmis ve

polyester reginenin morfolojisinin degismedigi goriilmistiir. (Ricciardi vd., 2012).

Sekil 5.10. Orneklerin SEM mikrograflar (a) P-1, (b) P-1/TCPP-15, (c) P-1/TEP-15,
(d) P-2, (e) P-2/TCPP-15, (f) P-2/TEP-15,

5.6. UL-94 Dikey Yanma Testi

Akrilik esash reginede kullanmilan iki farkli alev geciktiricinin etkileri ASTM D 3801-00
standardina uygun olarak yapilan UL-94 dikey yanma testi Ol¢limleri ile belirlenmistir.

UL-94 test sonuglar: Tablo 5.4’te gosterilmistir.
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Tablo 5.4. Akrilik esashi reginelerde kullanilan iki farkli alev geciktiricinin UL-94
dikey yanma testi sonuglari

Numune Adr | t;(sn) | to(sn) | VO V1 UL-94 | Damlama Pamugun
alev almasi
P-1 240 240 | <10 | <30 | Yanici Hayir Hayir
P-1/TCPP-2 123 129 | <10 | <30 | Yanic Hay1r Hayir
P-1/TCPP-5 62 69 <10 | <30 | Yanici Hayir Hayir
P-1/TCPP-10 30 26 <10 | <30 V1 Hay1r Hay1r
P-1/TCPP-15 9 9 <10 | <30 VO Hayir Hayir
P-1/TCPP-20 2 2 <10 | <30 VO Hayir Hayir
P-1/TEP-2 123 119 | <10 | <30 | Yanic Hay1r Hayir
P-1/TEP-5 36 38 <10 | <30 | Yanic Hayir Hayir
P-1/TEP-10 9 7 <10 | <30 VO Hay1r Hayir
P-1/TEP-15 2 2 <10 | <30 VO Hayir Hayir
P-1/TEP-20 1 3 <10 | <30 VO Hay1r Hayir
p-2 360 360 | <10 | <30 | Yanici Hay1r Hayir
P-2/TCPP-2 200 220 | <10 | <30 | Yanici Hayir Hayir
P-2/TCPP-5 120 131 | <10 | <30 | Yanic Hay1r Hayir
P-2/TCPP-10 48 48 <10 | <30 | Yanic Hayir Hayir
P-2/TCPP-15 9 9 <10 | <30 VO Hay1r Hayir
P-2/TCPP-20 2 1 <10 | <30 VO Hayir Hayir
P-2/TEP-2 250 238 | <10 | <30 | Yanici Hayir Hayir
P-2/TEP-5 98 105 | <10 | <30 | Yanici Hayir Hayir
P-2/TEP-10 49 57 <10 | <30 | Yanici Hayir Hayir
P-2/TEP-15 9 9 <10 | <30 VO Hay1r Hayir
P-2/TEP-20 1 3 <10 | <30 V0 Hayir Hayir

Tablo 5.4°te Akrilik esasli reginede kullanilan TCPP ve TEP alev geciktiricilerin etkileri
UL-94 dikey yanma testi ile degerlendirilmistir. Bu test ile ayrica kaplamalarin yanma
hizt ve damlama ozellikleri de belirlenmistir. Kontrol numunesi olan, akrilik esash
recine kaplamalar (P-1, P-2) sirasiyla 4 ve 6 dk.’dan fazla yanma davranigi gostermis,

damlama olmamis ve yanict madde kategorisine girmislerdir.

P-1 i¢in alev geciktirici kimyasallarin agirlikga %2, %5 ve P-2 i¢in ise %2, %5 ve %10
kullanimlarinda yanict madde kategorisi degismemistir. Akrilik esashi regine P-1
numunesine ilave edilen artan oranlarda TCPP ile %10 eklemede V1, %15 ve %20
eklemede ise VO yanma derecesi elde edilmistir. Akrilik esash regine kaplama P-1 de
TEP kullanildiginda ise UL-94 VO derecesine daha az miktarlarda, agirlik¢a %10
kullanimda ulasildigr goriilmistir. TCPP kullanildiginda ise agirlikca %15 TCPP
iceren, P/TCPP-15 kodlu numune de VO yanma derecesi elde edilmistir.
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Akrilik esasli regine P-2 ise TCPP, TEP %15 ile %20 eklemede VO yanma derecesi elde
edilmistir. Mei ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada Stiren akrilonitril
kopolimerinin TEP/PMMA kompozitlerine TEP alev geciktiricisi eklenmis ve UL-94"{in
V0 seviyesine ulastigi goriilmistiir (Mei vd., 2021).

5.7. Limit (Smirlayic1) Oksijen Indeksi (LOI)

Farkli oranlarda alev geciktirici igeren akrilik esasli recinelerin LOIl yanma testleri

sonuglar1 Tablo 5.5’te % O, cinsinden verilmistir.

Tablo 5.5. LOI ve yanma miktar1 degerleri

Numune Adi LOI Yanma Siiresi Yanma Miktari
(% Oy) (s) (Smmir:50mm)
P-1 31.1 52 Gegmiyor
P-1/TCPP-2 321 49 Gegmiyor
P-1/TCPP-5 33.1 45 Gegmiyor
P-1/TCPP-10 33.6 32 Gegmiyor
P-1/TCPP-15 34.1 22 Gegmiyor
P-1/TCPP-20 35.0 16 Gegmiyor
P-1/TEP-2 32.0 51 Gegmiyor
P-1/TEP-5 32.3 47 Gegmiyor
P-1/TEP-10 32.6 36 Gec¢miyor
P-1/TEP-15 32.9 27 Gegmiyor
P-1/TEP-20 33.0 18 Gegmiyor
p-2 31.4 58 Gegmiyor
P-2/TCPP-2 32.6 45 Gecmiyor
P-2/TCPP-5 32.9 44 Gegmiyor
P-2/TCPP-10 33.2 33 Gegmiyor
P-2/TCPP-15 33.6 28 Gegmiyor
P-2/TCPP-20 34.4 14 Gegmiyor
P-2/TEP-2 32.4 54 Gegmiyor
P-2/TEP-5 32.4 50 Gecmiyor
P-2/TEP-10 32.6 42 Gec¢miyor
P-2/TEP-15 32.9 30 Gegmiyor
P-2/TEP-20 334 19 Gegmiyor
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Farkli oranlarda alev geciktirici igeren akrilik esasli reginelerin LOI yanma testleri
sonugclar incelendiginde, fosfor elementindeki artisla birlikte LOI degerleri artmis ve P-
1/TCPP-15'e karsilik gelen en yiiksek LOI degeri yaklasik %34.1'e, P-1/TEP-15"
karsilik gelen en yiiksek LOI degeri ise yaklasik %32.9'a ulasmistir. P-2/TCPP-15'e
karsilik gelen en yiiksek LOI degeri yaklasik %33.6'a, P-2/TEP-15"a karsilik gelen en
yiiksek LOI degeri ise yaklasik %32.9'a ulasmigtir. Akrilik esasli regine eklenen TCPP
ve TEP miktarlar1 arttkgca numunelerin alev dayamikliligini arttirdigi belirlenmistir.
Ayrica akrilik esasli re¢ine numunelerinin her biri standartta belirtilen 180 s yanma
sliresi sinirm1 agsmamis Ve akrilik esasli regine ile kaplanan metallerdeki 50 mm yanma

siirini gegmemistir.

5.8.Parlama Noktasi Testi

Akrilik esasli re¢ine numuneleri parlama noktas1 testi K167 Pensky-Martens kapali kap
cihazinda, ASTM D93 standardina uygun bir sekilde yapilmig ve ambalaj grubuna
karsilik parlama noktast Tablo 5.6’da gosterilmistir. Tablo 5.7°de ise Akrilik esash
recinede kullanilan TCPP ve TEP alev geciktiricilerin etkileri parlama noktasi testi ile
degerlendirilmistir. Kontrol numunesi olan, akrilik esasli re¢ine kaplamalar (P-1, P-2)
<23 °C’den az parlama noktasi gostermis ve tehlikeli maddelerin tagimaciligi ambalaj 11
kategorisine girmislerdir (IMDG, IATA, ADR/RID). P-1 ve P-2 igin alev geciktirici
kimyasallarin agirlikca %10, %20 kullanimlarinda ise iriinler, tehlikeli maddelerin
tagimaciligr ambalaj 111 kategorisine girmislerdir (IMDG, IATA, ADR/RID). Bu durum,
saf akrilik esasli recineye gore alev geciktiricili iirlinlere tasima sirasinda iistiinliik

saglayacaktir.

Tablo 5.6. Ambalaj grubuna karsilik parlama noktas1 araligi

Ambalajlama grubu Parlama noktasi (Kapalh kap)

I -
II <23°C
I >23°C<60°C

48



Tablo 5.7. °C cinsinde parlama noktas1 degerleri

Numune Adi Parlamilcnoktash Numune Adi Parlam(‘:lcnoktam,
P-1 <23 P-2 <23
P-1/TCPP-2 24 P-2/TCPP-2 24
P-1/TCPP-10 33 P-2/TCPP-10 32
P-1/TCPP-20 37 P-2/TCPP-20 39
P-1/TEP-2 24 P-2/TEP-2 24
P-1/TEP-10 33 P-2/TEP-10 33
P-1/TEP-20 38 P-2/TEP-20 39

5.9.Konik Kalorimetre Testi

Akrilik esasli reginelerin yangin performansini belirlemek igin 1°i kontrol numunesi (saf
P1) olmak iizere 2 adet numune konik kalorimetre cihazi ile TS ISO 5660-1:2002’¢
uygun olarak hizmet alimi ile analiz edilmistir. Konik kalorimetre analizi ile akrilik
esasli regine numunelerin 1s1 yayilimi, duman olusumu, kiitle kaybi ve oksijen
tiketimleri gozlemlenmistir. Tablo 5.8 ve Tablo 5.9°de konik kalorimetre analizi
(tutusma zamani, 1s1 yayma orani, toplam 1s1 yayilimi, spesifik sonme alani, etkili

yanma 1s1s1, duman {iretim orani) degerlerinin ortalama sonuglar1 yer almaktadir.

Tablo 5.8. Konik kalorimetre cihazi ile yapilan yanma testi sonuglari

Numune Adi Tutusn(lsz; Siiresi | Is1 Ya}’(nkl\i;v (/)r;&;)lll (pik) Topla(mlvI I;;rnYzi;ylllml
0-300's 1.56
P-1 46.7 81.01 0-600s 1.58
0-1200s 1.63
0-300's 0.11
P-1/TCPP-15 0 3.39 0-600 s 0.19
0-1200s 0.50
0-300's 0.92
P-1/TEP-15 22.7 53.73 0-600 s 0.93
0-1200s 0.98
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Tablo 5.9. Konik kalorimetre testi yanma parametrelerinin ortalama sonuglari

Spesifik Etkili _ Duman Toplam Kiitle kavbi

Numune Adi Sonme Alam | Yanma Isis1 | Uretim Hizi ) Duman hiza (g/s I};lg)
(m?/kg) (MJ/kg) (m%s) Uretimi (m?) g's.
P-1 44.85 5.54 0.002 0.06 0.40
P-1/TCPP-15 162.34 -1.59 0.0005 0.2 0.45
P-1/TEP-15 51.62 0.69 0.0002 0.2 0.59

Tablo 5.8 ve 5.9°de Akrilik esasli re¢inede kullanilan TCPP ve TEP alev geciktiricinin

etkileri konik kalorimetre testi ile degerlendirilmistir.

Saf P1’in tutugma siiresi 46.7 saniyedir. P1’¢ %15 TCPP ve %15 TEP eklenmesi ile
sirastyla 0 ve 22.7 saniyeye distiigli gdzlenmistir. Saf akrilik P-1’in 1s1 yayma orani
piki81.01 kW/m? olarak tespit edilirken, TCPP ve TEP 'in eklenen oranda kullanimu ile
181 yayama orani pik degeri sirasiyla 3.39 ve 53.73 kW/m? diistiigii ve 1s1 yayma orani
pik degerinin TCPP ile ¢ok fazla azaldigi goriilmiistiir. P-1/TCPP-15 ve P-1/TEP-15
numunelerinin toplam 1s1 yayilimi (THR) degerleri (0-300) degerlendirildiginde ise Saf
P1 kontrol numunesine gore (1.56 MJ/m?), sirasiyla 0.11 ve 0.92 MJ/m®ye diisiis
gostermistir. %15 TCPP ve %15 TEP alev geciktirici i¢eren akrilik esasli reginelerin
konik kalorimetre sonuglari incelendiginde, fosfor elementindeki artisla birlikte spesifik
sonme alan1 degeri artmis ve P/TCPP-15'e karsilik gelen spesifik sonme alani1 degeri
162.34 ve P-1/TEP-15'e karsilik gelen spesifik sonme alani degeri ise 51.62°ye
ulagmistir. Etkili yanma 1s1s1 ve duman iiretim hizinda da azalma g6zlenmistir. Toplam
duman {iretiminde ise Saf P1’in 0.06 m* iken P1’e %15 TCPP ve %15 TEP eklenmesi

ile 0.2°ye degerine arttig1 gdzlenmistir.

Sekil 5.11° de P-1, %15 TCPP ve %15 TEP igerikli akrilik esasli polimer-1’nin 1s1
yayma oranlarindaki degisim goriilmektedir. THE degerindeki en fazla azalma TCPP

alev geciktirici kullanilan kaplamada elde edilmistir.

50



—— P-1
—— P-1/TCPP-15
—— P-1/TEP-15

-
[o2]
1 .

—_ —_
N -~
1 1 L

—_
o
1 L

Toplam 1s1 yayihmi (MJ/m?)
k= o o
£ [e2] e}
| L | N | N

o
N
1 L

o
o

T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200
Zaman (s)

Sekil 5.11. P-1, %15 TCPP ve %15 TEP igerikli akrilik esasl polimer-1’nin 1s1 yayma
oranlar1 karsilastirmali egrileri
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, akrilik bazli reginelere kiitlece farkli oranlarda Tris(2-kloro-
izopropil) fosfat (TCPP) ve trietil fosfat (TEP) alev geciktirici kimyasallar eklenerek
akrilik bazli reginelerin yanmazlik 6zelliginin iyilestirilmesi hedeflenmistir. Yapilan
calismada, kontrol numunesi (akrilik esasli regine) ve belirli oranlarda alev geciktirici
kimyasal eklenmis akrilik esasli regine numunelerinin, 1s1l kararlilik davranist TGA,
morfolojik 6zellikleri SEM, yanma ozelliklerinin belirlenmesi i¢in LOI, UL-94 dikey
yanma, yanict buharlarin kendiliginden parlayabildikleri en diisiik sicakligin
belirlenmesi parlama noktasi ve konik kalorimetre analizleri ile belirlenmistir. Ayrica
kullanilan alev geciktiricilerin reginelerin fiziksel 6zelliklerine olumsuz etkilerinin olup

olmadig da arastirilmistir.

Deney numuneleri hazirlanmadan 6nce akrilik esasli kaplamalarin mekanik 6zellikleri
diistiniilerek, alev geciktirici katki maddeleri kiitlece %2-20 arasinda kullanilmasi

planlanmustir.

Akrilik esasl reginelerin fiziksel 6zellikleri incelendiginde; kiitlece farkli oranlarda alev
geciktirici kimyasallar eklenmig tiim akrilik esasli regine numunelerinin her biri teknik
bilgi formunda belirtilen asit sayisi, yogunluk, renk ve hidroksil (OH) degeri sinirini
asmamustir. Kat1 ve viskozite degerleri i¢in P-1/TEP-20 ve P-2/TEP-20 kodlu akrilik
esasli reginelerin her biri teknik bilgi formunda belirtilen kat1 ve viskozite degeri sinirini
asmistir. Bu nedenle, TCPP ve TEP alev geciktirici orani1 en fazla % 20 ile

sinirlandirilmastir.

Farkli oranlarda alev geciktirici igeren akrilik esasli reginelerin 1s1l kararliligi
termogravimetrik (TGA) ile belirlenmistir. Alev geciktiricilerin eklenmesiyle akrilik
esasli recinelerin termal kararliliginin azalttig1 goriilmistiir. TCPP eklenmesinin, TEP’e
kiyasla recinelerin 1s1l bozunma baslangi¢ sicakligini daha fazla azalttig1 belirlenmistir.
Akrilik esasli reginelerinin kalint1 miktar1 degerleri TCPP 'nin yiikleme oram arttik¢a ¢ok

fazla etkilenmemistir. TEP alev geciktirici kullanildiginda ise kalintt miktar1 azalmistir.

LOI analiz sonuglarinda, fosfor elementindeki artisla birlikte LOI degerleri artmis ve
P/TCPP-15'e karsilik gelen en yiiksek LOI degeri yaklasik %34,1'e ve P/TEP-15'a
karsilik gelen en yiiksek LOI degeri ise yaklasik %32,9'a ulagmistir. Akrilik esash
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re¢ine numunelerine eklenen TCPP ve TEP alev geciktiricili kimyasal miktarlar artik¢a

numunelerin alev dayanikliligini artmistar.

UL-94 testi sonuglarinda kontrol numunesi olan, akrilik kaplamalar (P-1, P-2) sirasiyla
4 ve 6 dk.’dan fazla yanma davranis1 gostermis ve yanici madde kategorisine
girmislerdir. TCPP, TEP (%10, %15, %20 ) katkili P-1 ve TCPP, TEP (%15, % 20 )
katkilt P-2 akrilik esasli regine igceren kaplamalarda VO ve V1 yanma derecesi elde

edilmistir.

Parlama noktasi testinde ise kontrol numunesi olan, akrilik esaslh re¢ine (P-1, P-2) <23
°C’den az parlama noktas1 gdstermis ve tehlikeli maddelerin tagimaciligi ambalaj 1II
kategorisine girmislerdir. Alev geciktirici kimyasallarin agirlikga %10, %20
kullanimlarinda {iriinler, tehlikeli maddelerin tasimaciligi ambalaj III Kkategorisine
girmiglerdir (IMDG, IATA, ADR/RID). Bu durum, saf akrilik esasli regine
numunelerine gore alev geciktiricili tiriinler tasima sirasinda istiinlik saglayacagini

gostermektedir.

SEM analizi, TCPP ve TEP alev geciktiricilerin akrilik esasli kaplama bilesiminde
diizgiin homojen olarak dagildigi gostermistir. Bu durumda Kkullanilan katki

maddelerinin hig¢birinin kaplamalarin morfolojisini degistirmedigi belirlenmistir.

Konik kalorimetre testinde TCPP ve TEP'in eklenen oranlarinda kullanimi ile (P-
1/TCPP-15 ve P-1/TEP-15) tutusma siiresi, etkili yanma 1sis1, 1s1 yayma orani piki ve
toplam 1s1 yayiliminda diisiis gozlenmistir. Fosfor elementindeki artigla birlikte spesifik

sonme alani degerinde ve duman iiretim hizinda ise artma gozlenmistir.
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