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ONSOZ VE TESEKKUR

“Farkli Nano Katkilarin ve Kabaran Alev Geciktiricili Sistemin Plastiklestirilmis
Poli(Laktik Asit)’In Ozellikleri Uzerine Etkisinin Incelenmesi’’ isimli bu ¢alisma,
Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Anabilim
Dali’'nda Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirlanmistir. Calisma plastiklestirilmis ve
yanma dayanimi arttirilmis PLA’ya nano katkilarin eklenmesi sonrasinda malzeme
tiretiminin  gerceklestirilmesi, iretilen karmalarin 1s1l, mekanik ve yanmazlik
Ozelliklerinin karakterize edilmesi ile birlikte yapisal analizlerin incelenmesini temel
almaktadir. Literatiir incelendiginde ise bu konu ile ilgili yapilan ¢alisma sayis1 hala
siirhdir.

Yiiksek lisans 6grenimim boyunca her tiirlii destegi ile hep yanimda olup, bana yol
gosteren, gerek kisiligi gerekse akademik ¢alismalari ile ornek aldigim, iyi Ki
O0grenimim bu asamasinda beni kabul etmis ve tecriibelerinden yararlanmama izin
vermis dedigim danigman hocam sayin Dog. Dr. Ayse AYTAC a tesekkiirii bir borg
bilirim.

Bu c¢alismaya 2015/042 nolu proje kapsaminda, maddi destek veren Kocaeli
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birin}ine tesekkiir ederim.

Calismama yardimlarindan dolayr Mehmet Ozdemir’e ve Seda Hazer’e tesekkiir
ederim.

Bana inanan, her zaman arkamda olduklarin1 bildigim ve boylece giiglendigim canim
aileme hissettirdikleri desteklerinden, gosterdikleri sabir, duyduklari giiven ve
saygidan dolayi tesekkiir ederim.
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FARKLI NANO KATKILARIN ve KABARAN ALEV GECIKTIiRIiCiLi
SISTEMIN PLASTIKLESTIRILMIS POLI(LAKTIK ASITY’IN
OZELLIKLERI UZERINE ETKIiSIiNIiN iNCELENMESI

OZET

Bu tez ¢alismasmin ilk boliimiinde, trifenil fosfat (TPP) ile yanmazlik 6zelligi
gelistirilmis ve plastiklestirilmis poli(laktik asit)’in (PLA) ozellikleri iizerine farkli
nano katkilarinin etkisi incelenmistir. Bunun ig¢in Oncelikle plastiklestirilmis
PLA/TPP kompoziti iiretilmis ve kontrol numunesi olarak kullanilmistir. Bu
kompozite ti¢ farkli oranda nanokil (NK), karbon nanotiip (Carbon nanotube-CNT)
ve amino propil izobiitil poli(hedral oligomerik silseskuokzan) (A-POSS), alev
geciktiricic TPP miktar1 azaltilarak eklenmistir. Calismanin ikinci béliimiinde, ilk
boliimde kullanilan nano katkilardan en iyi Ozellik gosteren nanokil secilerek
plastiklestirilmis ve TPP ile alev geciktiriciligi gelistirilmis PLA’nin mekanik, 1sil ve
yanmazlik Ozellikleri {izerine, karbonlagtirict ajanin yiikleme miktarinin etkisi
incelenmistir. Ornekler, laboratuvar 6lcekli ekstruderde eriyikten karistirma ve
enjeksiyon kaliplama yontemleri ile hazirlanmistir. Elde edilen 6rneklerin 1sil,
mekanik, yanmazlik ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Termogravimetrik analiz
(TGA) sonuglarma gore tiim nanokompozitlerin bozunma sicakliklarinin iiretim
sicakligindan yiiksek oldugu ve iiretim sirasinda bozulmadiklart goriilmiistiir.
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) analizine gore, TPP, NK ve CNT igerikli
kompozitlerde homojen bir dagilim gozlenmistir. PLA/PEG/TPP/PER bilesimindeki
Ornegin, artan yilikleme oranlarinda kil ilavesi ile yapida bosluklarin arttig
goriilmistiir. Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM) analizi, TPP, NK ve CNT
icerikli kompozitlerde homojen bir dagilim oldugu sonucunu desteklerken, A-POSS
icerikli nanokompozitte nanoboyutta agregalar gdzlenmistir. Yapilan smirlayic
oksijen indeksi (LOI ) testi sonuglarina gore, tiim kompozitler arasinda %1 NK
iceren Ornek 33,4 degeri ile en iyi LOI degerini vermistir. Kabaran alev geciktiricili
sistem kullanildiginda ise PER igeren yine ayni nanokil bilesimdeki kompozit en
yiikksek LOI degerini vermistir. PLA/PEG/TPP bilesimine PER’in eklenmesi ile
¢ekme dayanimi degerinin diistiigli gozlenmistir. En yiiksek ¢ekme mukavemeti
PLA/PEG/TPP/4PER/3NK o6rnek bilesiminden elde edilmistir. Tiim nanokompozitler
arasinda en yiiksek uzamay1 PLA/PEG/TPP/%1A-POSS igerikli 6rnek vermistir.

Anahtar Kelimeler: Alev geciktiricilik, Karbonlastirici ajan, Nanopartikiil,
Poli(laktik asit).



INVESTIGATION OF THE DIFFERENT NANOPARTICLES AND
INTUMESCENT FLAME RETARDANT SYSTEM EFFECTS ON THE
PROPERTIES OF PLASTICIZED POLY(LACTIC ACID)

ABSTRACT

In the first part of thesis study, the effect of different nano additives on the properties
of plasticized and gained flammability properties with triphenyl phosphate (TPP) of
poly (lactic acid) (PLA) has been investigated. Firstly, plasticized PLA/TPP
composite was prepared and it was used as a control sample. After that, different
amounts of carbon nanotubes (CNT), nanoclays (NC) and aminopropyl isobutyl
poly(hedral oligomeric silsesquioxane) (A-POSS) particles were added to this
composite due to the decreasing TPP amount. In the second part of the study, loading
level of the carbonizing agent of the mechanical, thermal and flammability properties
of platicized and flame retarded PLA. For this purpose, the nanocomposite including
nanoclay obtained the best characteristics in the first section was selected.
Nanocomposites were prepared by using a laboratory scale extruder and injection
molding equipment. The characteristic properties of the PLA based composites were
determined by using mechanical, thermal, and morphological and flammability tests.
According to Thermogravimetric Analysis (TGA), the decomposition temperature of
all prepared composites is higher than the processing temperature. Therefore, it is
approved that these nanocomposites don’t decompose during the processing
temperature. Scanning Electron Microscope (SEM) analysis of the nanocomposites
exhibited the more homogeneous filler distribution in the matrix was observed for
TPP, NC and CNT containing nanocomposites. In the example of the
PLA/PEG/TPP/PER composition, it was observed that the voids were increased by
the addition of clay at increasing loading amounts. Transmission Electron
Microscope (TEM) analysis supported to this results for the TPP, NK and CNT
composites. Besides, nano scale aggregation is observed for the A-POSS containing
nanocomposites in the TEM micrograph. The highest LOI value was observed as
33.4 for samples that included 1 wt. % nanoclay. When using the intumescent flame
retardant system, the composite in the same nanoclay composition containing the
PER have given the highest LOI value. The tensile strength value decreased with the
addition of PER to the PLA/PEG/TPP sample. The highest tensile strength was
obtained from  PLA/PEG/TPP/APER/3NC  nanocomposite. ~ Among all
nanocomposites that the composite which is containing 1 wt. % A-POSS were
showed the highest elongation at break value.

Keywords: Flame retardant, Carbonic Agent, Nanoparticles, Poly(lactic acid).



GIRIS

Son yillarda, petrol temelli enerji kaynaklarinin hizla azalmasi ve ¢evre kirliliginin
artmasi gibi nedenlerle, ¢cevre dostu, biyobozunur polimerlere olan ilgi ve bu konuda
yapilan calismalar giderek artmistir. Bu nedenle, yenilenebilir kaynaklardan elde
edilebilen ve biyolojik olarak pargalanabilen yeni malzemelerinin gelistirilmesi igin
ugrasilmaktadir. En ¢ok bilinen biyobozunur polimerler “alifatik poliesterler’dir. Bu
grubun 6nemli polimerleri arasinda poli(laktik asit) (PLA), poli(e-kaprolakton)
(PCL), poli(bitilenadipat teraftalat) (PBAT) ve polihidroksibiitirat (PHB)
bulunmaktadir. Bu polimerler arasinda ise PLA, gerek fiziksel 6zellikleri, gerekse
yenilenebilir kaynaklardan ekonomik olarak elde edilmesi ve petrol temelli
polimerlerin yerini alabilmesi gibi nedenlerden dolay: dikkat ¢ekmektedir[1]. Ancak
PLA, kimyasal bilesimi ve kendine 6zgii molekiiler yapist sebebiyle diger sentetik
polimerler gibi kolay alevlenebilir 6zelliktedir ve siirlayict oksijen indeksi (LOI -
limiting oxygen index) sadece 19°dur [2]. PLA’nin kolay alevlenebilirligi, onun
cesitli endiistriyel alanlarda kullanimimi kisitlamaktadir. Bu nedenle, PLA’ya alev
geciktiricilik 6zelliginin kazandirilmas: hala 6nemli bir konu olmaktadir [3].
Literatiir incelendiginde, PLA’ya plastiklestirici eklemeden yapilan alev dayanimi
arttirma caligmalarinda, kirilgan yapida olan PLA’nin daha fazla kirilganlastigi ve
tokluk degerlerinin azaldig1 belirtilmistir. Bu nedenle bu sorunun ¢éziimii i¢in PLA
matrise plastiklestirici eklenmesine ve plastiklestirilmis PLA  kullanilmasi
onerilmistir. PLA’ya plastiklestirici eklenmesi ile ¢ekme dayanimi ve modiil
degerleri diismekte fakat kopmada uzama degerleri artmaktadir. Bu noktada matrise
nano katkilar ekleyerek, matrisin mekanik 6zelliklerin iyilestirilebilecegi
diistinilmiistir.  Bununla birlikte, literatirde PLA’nin alev dayanimini alev
geciktirici katki maddeleri kullanilarak artirmaya calisan c¢alisma sayisi oldukca
sinirlidir. Plastiklestirilmis PLA kullanilmasi ile yapilan ¢alisma sayisi ise bir kag

tanedir.

Kullanim alanlarina incelendiginde ise PLA oldukca genis bir ¢erceve sunmaktadir.



Tez calismasi kapsaminda 1. bolimiinde PLA ile ilgili bazi bilgiler verilmis,
plastiklestirici, nanokatki malzemeleri ve yanmazlig1 saglayan alev geciktiricilerle
ilgili konulara deginilmistir. 2. Boliimiinde kullanilan malzemeler, deneysel yontem
ve karakterizasyonda kullanilacak yontemlerden bahsedilmistir. 3. Boliimde
gerceklestirilen calismalarin sonuglari kullanilan karakterizasyon yontemlerine bagl
olarak verilmis ve tartistlmistir. 4. boliimde tiim sonuglar toplu bir sekilde

anlatilmistir.

Bu tez calismasinin amaci, literatiirden farkli olarak PEG ile plastiklestirilmis ve
trifenil fosfat (TPP) ile alev geciktiricilik 6zelligi iyilestirilmis, PLA’ya farkli nano
katkilarin etkileri incelemektir. Nano katki olarak nanokil, karbon nanotiip ve
Aminopropilizobiitil-POSS (APOSS) sec¢ilmistir.

Tez ¢alismasimin ikinci kisminda ise kabaran alev geciktirici sistemin (intumescent
flame retardant system- IFR) plastiklestirilmis nanokil katkili PLA’ya etkisi
incelenmistir. Bunun i¢in PEG ile plastiklestirilmis, TPP ile alev dayanimi
gelistirilmis PLA’ya PER oran1 sabit tutularak artan kil ve daha sonra kil oran1 sabit

tutularak artan PER oranlarimin etkisi karsilastirilmali olarak verilmistir.

Tim oOrnekler eriyikten harmanlama ve enjeksiyon ile kaliplama ydntemleri
kullanilarak hazirlanmis ve Orneklerin 1sil, mekanik, yanmazlik ve morfolojik

ozellikleri incelenmistir.



1. GENEL BIiLGILER
1.1. Poli(Laktik Asit)

Poli(laktik asit) alifatik polyester sinifina dahil, seker kamisi, misir nisastas1 gibi
hammaddelerden fermantasyon yontemi ile {iretilen biyobozunabilir bir polimerdir
[4]. Biyobozunurluk karbondioksit, su, metan inorganik bilesikler ve biyokiitleye
kadar ayrilabilirlik olarak ASTM D-5488-94d ve ISO EN 134322 standartlarinda
tanimlanmustir. Laktik asit ilk olarak Carl Wilhelm Scheele tarafindan 1780 yilinda,
peynir alti suyundan siit asidini izole ederek kesfedilmistir. Sentetik laktik asidin ilk
ticari dretimine Japonya’da 1950 yilinda baslanmistir [5,6]. Laktik asit
(CH3CHOH-COOH); siit asidi olarak bilinen ve bir diger adi a-hidroksipropanoik
asit olan bir asimetrik karbon atomuna ve bakteriyal sistemler tarafindan tiretilebilen
iki optikge aktif konfigiirasyona (d ve 1 izomerleri) sahip basit bir hidroksi asittir.
Kaslarda enerji agiga ¢ikarmak amaciyla glikojenin anaerobik yikimi ile elde edilir
[6,7]. L-Laktik asit metabolik ara maddedir ve diisiik maliyetle tarim ve gida
fermantasyonundan karbonhidrat igeren fiiriinlerden elde edilebilir[8]. Sekil 1.1°de
PLA’nin kimyasal yapist Sekil 1.2.’de Laktid izomerlerinin kimyasal yapilari
verilmistir [6, 9].
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Sekil 1.1. PLA’nin Kimyasal Yapisi [6]



D-Laktid L-Laktid mezo-Laktid

Sekil 1.2. Laktid Izomerlerinin Kimyasal Yapilar1 [9]

Ticari olarak PLA, laktik asitin dimerizasyonu ile elde edilen laktit monomerinin
halka a¢ilma polimerizasyonu Yya da laktik asitin polikondenzasyonu ile
sentezlenmektedir. Safsizlik giderimi i¢in ham Laktik asitin (LA)’in saflastiriimasini,
dehidratasyon ve polimerizasyon izler. Laktik asitte asimetrik merkezin bulunmasi
PLLA, PDLA veya PDLLA veya bunlarin birlesimi gibi degisik enantiyomerlerin
olusumunu saglamaktadir. “Poli (laktik asit) > laktik asitten polikondenzasyon ile
sentezlenen polimere, “Polilaktit” ise laktitden halka agilma polimerizasyonu ile
elde edilen polimere denilmektedir. Ancak genel terminolojiye gore her iki iiriin de
PLA olarak adlandirilmaktadir. LA monomerinden PLA eldesinde kullanilan, iki
yontem bulunmaktadir. Laktik asit polimerlerinin 6zellikleri bu iki stereoizomerin (D
ve L laktit) oranina ve dagilimina bagh olarak gesitlilik gosterir [7,10]. Sekil 1.3’te

PLA’nin iiretim yontemlerinin sematik gésterimi verilmistir [11].
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Sekil 1.3. Prepolimer ve Laktitten PLA Sentezinin Gosterimi [11]



PLA sentezi i¢in genellikle iki farkli metod kullanilir
» Direkt Kondenzasyon Polimerizasyonu (PK)

e Azeotropik Kondenzasyon Polimerizasyonu

e Kat1 Hal Polimerizasyonu

» Halka Ac¢ilmasi Polimerizasyonu (HAP)

Polimerizasyon esnasinda, polimerin Ozelliklerini sicaklik, basing, malzemelerin
saflik derecesi ve katalizor gibi bircok degisken etkiler. Ozellikle tepkime ortaminda
fazladan bulunan hidroksil, karboksil ve su gibi fonksiyonel gruplar yani genel
anlamda safsizliklar, elde edilen polimerin molekiil agirligin1 diisiiriir. Bu sebeple

kullanilan monomerlerin yeterince yiiksek saflikta olmasi istenir [7].

Katalizorler varliginda laktik asitin polikondenzasyonunda, PLA ve yan {iriin olarak
da su olusur. Direkt polikondensasyonun (PK) eksiklikleri ise, eriyik viskozitesindeki
keskin artis ve yiiksek isleme sicakligi nedeniyle diisitk molekiil agirlikli ve daha
diisiik mekanik 6zelliklere sahip polimer elde edilmesidir [10]. Sekil 1.4’te PLA’nin

dogrudan polimerizasyon yontemi ile {iretiminin sematik gosterimi verilmistir.

CH, o CH,
| polimerizasyon | -
n HO—C—COOH -—» H4+-0—C—CO0+H + (n- I)HEO
Laktik asit Poli(laktik asit)

Sekil 1.4. PLA’nin Dogrudan Polimerizasyonu [6]

Farkli 6zelliklere sahip PLA’nin iiretimi, polimerizasyon kimyasinin kontrol altinda
olmasi nedeniyle halka agilma polimerizasyonu ile yapilabilir. Disiik molekiil
agirlikli PLLA’nin  dekompozisyonu ile elde edilen L-laktitin halka agilma
polimerizasyonu ile yiiksek molekiil agirlikli PLA elde edilebilmektedir [10]. Sekil

1.5°te laktik asitten halka agilma polimerizasyonu ile PLA sentezi verilmistir [12].
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Sekil 1.5. Laktik Asitten Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu ile PLA Sentezi
[6]

Son zamanlarda Cargill dogrudan halka agilma polimerizasyonu ile yenilenebilir LA
{iretimini siirdiirmektedir. Islem msir glikozunun 1-laktik aside fermantasyonundan
baglar, I-laktik asitin laktik asit oligomerlerinde yogunlastirilmasi ve minimum 95 %
I-LA igeren saf LA elde etmek i¢in diisiik basing altinda katalitik depolimerizasyonu
kapsamaktadir. NatureWorks, agirlikli olarak emtia piyasast i¢in IngeoTM adi
altinda yilda 140.000 ton PLA iiretim kapasitesine ulagtigini duyurmustur [9].

PLA, diisiik toklugu, yavas bozunma hizina sahip olmasi, hidrofobik 6zelligi ve
reaktif yan gruplarmin olmamasi gibi bazi eksikliklere sahip olsa da ¢evre dostu
olusu, biyouyumlu olmasi, kolay islenebilirligi, petrol temelli polimerlere nazaran
daha az enerji maliyeti ile {iretilmesi gibi 6nemli avantajlara sahiptir. Eriyikten
karistirma yontemi PLA’nin mekanik o6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan en
yaygin yontemdir. PLA, istenen mekanik Ozellikleri elde etmek icin farklh
plastiklestiriciler ve polimerler (biyolojik olarak parcalanabilir ve biyolojik olarak
parcalanmaz) ile harmanlanabilmektedir [12]. PLA’nin kopmada uzamasi ¢ok

disiiktir (<% 10). Tipik biyolojik olarak bozunabilir ve biyolojik olarak



pargalanabilir plastiklestiriciler, genel olarak camsi gegis sicakligini diisiirmek,
stinekligi arttirmak ve islenebilirligi gelistirmek amaciyla PLA i¢in de
kullanilmaktadirlar [13]. L- ve D, L-enantiyomerlerin orani erime sicakligi ve
kristalinite gibi PLA’nin 6zelliklerini etkiler [14].

Ekstriizyon, PLA’nin siirekli halde eriyik islenmesi i¢in kullanilan 6nemli bir
tekniktir. Polimere eriyik halinde iken istenilen sekil verilebilir, verilen sekil
sogumanin etkisi ile sabitlenir. PLA, ekstruzyon ile islenebilir ve tiiretim igin
enjeksiyon kaliplama, iifleme kaliplama, film iifleme ve eriyikten ¢ekim gibi
sekillendirme teknikleri kullanilabilir [6,11,15].

1.2. Poli(Etilen Glikol)(PEG)

PEG bir¢ok endiistriyel uygulama alani olan bir polieter bilesigidir. PEG’in kimyasal
yapist Sekil 1.6°da gosterilmistir.

O _H
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n

Sekil 1.6. Poli(etilen Glikol)’iin Kimyasal Yapisi [6]

PEG molekiil agirlikligi 1000°den diisiik iken viskoz ve renksiz sivi yapida, daha
yiiksek molekiil agirliklarinda ise mumsu ve beyaz kati yapidadir. PEG genellikle
birkac¢ zincir transfer ve sonlandirma basamaklarindan olusan aniyonik baslaticili
stireg ile hazirlanir [6]. PEG, sitrat esterleri, oligomerik laktik asit ve poli(propilen
glikol) gibi PLA ile uyumlu ve karigabilir bir plastiklestiricidir. Diger
plastiklestiriciler ile kiyaslandiginda, iyi biyouyumluluga ve biyobozunurluluga
sahip olmakla birlikte ucuz bir polimerdir. Ayn1 zamanda kabaran alev geciktirici

sisteminde kdmiirlesme ajani rolii gosterdigi icin iistiinlik saglar [6,16].
1.3. Nano Katki Malzemeleri

Polimer matrisli nanokompozitler son yillarda en ¢ok ilgi géren yeni sinif bir polimer

harmanlaridir [17]. Bir nanokompozit, en az bir bilesenin en az bir boyutunun
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nanometre boyut Olgeginde (<100 nm) oldugu bir kompozit malzeme olarak
tanimlanir. Nanokompozit terimi, malzeme bilimi ve teknolojisinde yeni ve heyecan
verici bir alan1 temsil etmesine ragmen, nanokompozitler aslinda yiizyillar boyunca
doga tarafindan kullanilmistir. Karbonhidratlar, lipidler ve proteinler gibi dogal
materyalleri ve polimerleri kullanarak doga, kemik, kabuk ve ahsap gibi giiclii

nanokompozitler {iretir [9,18,19].

Incelenen nanomalzemeler arasinda, hem akademik hem de endiistriyel alanda
katmanl silikat killerinin en fazla ve ayrintili bir sekilde arastirildigi goriilmiistiir.
Sonu¢ olarak nanokompozit teknolojisi, sentetik polimerlerin yapisal ve islevsel
ozelliklerini yiikseltmek icin etkili ve giiclii bir strateji olarak ortaya g¢ikmuistir.
1990'li yillarin basinda Toyota Merkezi Arastirma Laboratuvar: (Toyota Central
Research Laboratories) tarafindan yapilan 6ncii ¢alismalarin ardindan, polimerik
nanokompozitler hakkinda ¢ok diisiik nano katki yiiklemelerinde 6nemli Olgiide
gelistirilmis  Ozelliklere sahip olduklar1 goriilmistiir. Buna ek olarak, yeni
nanokompozit tiretme tekniklerinin gelismesi ile birlikte daha esnek, fiziksel
ozelliklerinde iyilesmeler ve onemli endiistriyel etkileri olan yeni nanokompozitler
elde edilmistir. Polimer nanokompozitleri, konvansiyonel mikro kompozitlerden
modiiliis, mukavemet, tokluk ve bariyer gibi istiin 6zelliklerin sergilenmesi ve bu
ozelliklerin metallerle karsilastirilabilir olmasi nedeniyle tiim diinyada akademik ve
endiistriyel agidan biiyiik ilgi gérmiistiir. Ger¢ek su ki, polimerlere eklenen nano
katki maddeleri gelismis mekaniksel, elektriksel, optik, 1sil veya manyetik 6zelliklere
sahip ¢ok-fonksiyonlu bir polimer kompozit dretilmesini saglar [9,18].
Nanokompozitlerin iiretiminde nanokatkilarin par¢acik boyutu onemli bir etkendir.
Sekil 1.7'de gosterildigi gibi, nano parcaciklart boyutlarma bagli olarak

siniflandirmasi verilmistir.

» Tabaka tipi nano katkilar; (1D boyutlu); Inm kalinhiga sahip nano katki
malzemeleridir; grafen levhalar ve silikat killeri 6rnek olarak verilebilir,

» Nano fiberler; (2D boyutlu), 100 nm'nin altinda bir ¢apa sahiptir ve en az 100 en-
boy orani ile karakterize edilmistir. Karbon nanotiipler (CNT), nano seliiloz alt

katmanlar1 ve benzerleri bu sinifa girer,



» Nanopartikiiller; (3D boyutlu), 100 nm'nin altinda ii¢ boyut sergilerler. En iyi
bilinen 3D nano katkilar, silika parcaciklari, Poli(hedral oligomerik

silsesquioxane) (POSS) ve metal oksitlerdir.

Bu smiflandirma nano katkilarin dogal kokenlerine bagli olarak, sentetik, yari
sentetik, sentetik olmayan seklinde de yapilabilmektedir. Nanokatkilar, nanometre

boyutlar sayesinde belirli bir hacim i¢in genis bir yiizey alanina sahiptirler [9,20,21].

nanotabakalar

nanotip

<100nm
3D nanopargaciklar

wom QD O P S OV

Sekil 1.7. Nano Pargaciklarin Siniflandirilma Boyutlari [20]

Polimerik nanokompozitlerin hazirlanmasi ile ilgili dort ana yol vardir;

» Coziiciinlin buharlastirilmasi veya ¢okeltme ile birlikte nano 6lgekli pargaciklar
ile polimerlerin uygun ¢oziicii icerisinde ¢oziinmesi ile yapilan ¢ozeltiden dokme
yontemi.

» Polimerlerin dogrudan katki ile karistirilmasini igeren eriyikten-karistirma

» Yerinde polimerizasyon, burada nanokatkilar ilk ©&nce sivi monomer veya
monomer soliisyonu i¢ine dagitilir, ardindan nano 6l¢ekli partikiillerin varliginda
polimerizasyon yapilir.

» Sablon sentezi (Template Synthesis), burada nanokatkilar, sablon olarak

polimerleri kullanarak oncii soliisyondan sentezlenir [9,20].



Bu tez kapsaminda, nanokatkilarin ve kabaran alev geciktiricili sistemin
plastiklestirilmis PLA’ya etkileri incelenmistir. Nanokatkilar olarak nanokil(NK),
karbonnanotiip(CNT) ve Poli(hedral oligomerik silsesquioxane) (POSS) olmak tizere

3 farkli nano katki se¢ilmistir.
1.3.1. Nanokil

Killer katmanl bir yapidadir. Katmanlar, bir silikon atomun dort oksijen atomu ve
sekizgen oksijen atomu ile ¢evrelenmis alliminyum veya magnezyum gibi bir metalin
bulundugu oktahedral tabakalarla ¢evrelendigi tetrahedral tabakalardan
olusturulmustur. Doymamis oksijen atomlar1 hidroksil formundadir [18]. Bir
polimerik malzemenin 6zelliklerini iyilestirmenin bir yolu, smektit killeri ve daha
0zel olarak montmorillonit (MMT) gibi nano katkilar1 eklemektir. MMT, katman
boslugunda bulunan sodyum katyonlar1 veya amonyum katyonlar1 gibi alkali
katyonlar yoluyla elektrostatik kuvvetlerle smirlandirilmis negatif  yiiklii
aliminosilikat tabakalariyla karakterize edilir. Bu tiir karisimlar, polimer katmanl
silikat nanokompozitleri olarak adlandirilir ve 6zellikleri  (1s1l, mekanik,
alevlenebilirlik, bariyer gibi...), diisiik dolgu seviyesinde (genellikle agirlik¢a% 5'in
altinda) gelistirilebilir. Yapilan arastirmalarda, kilin PLA'da nano boyutta
dagilabilmesi i¢in, iki temel teknigin kullanilmasi gerektigini ve bu tekniklerin de,
cozelti-ara-katmanlama ve eriyik-harmanlama islemleri oldugu belirtilmistir [22].
Montmorillonit (smektit grubu killer), nanokil iirlinleri i¢in baslangic malzemesidir.
Smektit killerinin tabakali yapisindan dolay1 yiizey ozelliklerinin modifikasyonu
saglanabilmektedir. Montmorillonitik killerin baslangic tabakalar arast mesafe
degerleri yaklasik olarak 15 A iken, organik modifikasyon yapildiginda bu degerler
yaklasik olarak 38-40 A araliklarina tasinabilmektedir. Tabakalar aras1 mesafedeki
bu artis da kilin polimer ana yapisinda homojen olarak dagilmasini saglamaktadir.
Sekil 1.8 a)’da montmorillonitin yapist b)’de ise ylizeyi modifiye edilmis
montmorillonit yapis1 verilmistir. Genel olarak nanokiller asagidaki {i¢ Gzelligi
gelistirmektedirler; [11]

» mekanik mukavemet

» gaz gegirgenlik

» alev geciktiricilik
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Sekil 1.8. a) Montmorillonit Yapist b)Yiizeyi Modifiye Edilmis
Montmorillonit Yapis1 [18]

1.3.2. Karbon nanotiip (CNT)

Karbon nanotiipler 1991 yilinda Lijima tarafindan bilim diinyas: ile tanistirilan nano
boyuttaki partikiillerdir. En basit ifadeyle, karbon atomlarinin olusturdugu bal petegi
seklindeki levhanin silindirik sekilde sarilmasi ile meydana geldigi sdylenebilir. Cok
yiilksek Young modiilii gibi olaganiistii fiziksel oOzelliklerine ek olarak, karbon
nanotlipler (CNT), yiiksek -elektrik ve 1sil iletkenlik 6zelliklerinden dolayi
nanokatkilar smifinda ana ilgi odagi olmustur. CNT'lerin kendine has olan bu
ozelliklerinden dolay1, nanoaygitlardan, makroskopik malzemelere kadar birgok
uygulamada potansiyel olarak kullanilabilmektedir. Bununla birlikte, benzersiz
Ozelliklerinin ve hafifliginin birlesimi ile gelistirilmis mekanik mukavemet ve
elektrik iletkenligine sahip nanokompozit malzemeler olusturmak i¢in CNT'ler ideal
nanokatkilar olarak distinilmistiir. CNT'ler, elmas, grafit veya fullerenler gibi
allotropik bir karbon formudur. CNT'ler tamamen sp® baglarindan olusur ve her
karbon atomu ii¢ komsuya birlestirilmis karbon atomlari makromolekiiliinii olusturur
[9]. Karbon nanotiipler, nanometrede 2 boyuta sahip nano katkilardir ve silindirlere
yuvarlanmis grafen levhalardan (karbon-karbon baglarmin 2-B altigen diizeni)
olusurlar [17]. Nanotiipler, iki farkli yapisal formda sentezlenebilir. Bu bigimler tek
duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) ve ¢oklu duvarli karbon nanotiiplerdir
(MWCNT). Sekil 1.9’da a)’da tek duvarli b)’de ¢ok duvarli CNT goriintiileri

verilmistir.
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Sekil 1.9. a) Tek Duvarli CNT b) Cok Duvarli CNT Goriintiileri [9]

MWCNT'nin yapisi iki farkli modelle tanimlanabilir. Russian Doll modelinde grafen
tabakalar1 konsantrik silindirler halinde diizenlenmistir. Parchment Modelinde tek
grafen levhalar, grafen katmanlari arasindaki mesafeye yakin ara katman

ayrimlariyla kendiliginden yuvarlanmaktadir [9,17].
1.3.3. Aminopropilizobiitil poli(hedral oligomerik silsesquioxane)(A-POSS)

Polihedral oligomerik silseskioksanlar (POSS), polimerlerin takviye edilmesi igin
kullanilabilirler [23,24,25]. Kafes benzeri bir inorganik ¢ekirdek ve degisken organik
verteks gruplarindan olusan (POSS) partikiiliiniin, genel formiilii (RSiO3p) , ile
gosterilmektedir ve burada n, 6<n<I8 araligindadir. PLA'min 6zelliklerini
iyilestirmek igin literatiirde kullanilan nano katkilardir [25-28]. Sekil 1.10.’da POSS
molekiiliiniin yapis1 gosterilmistir [16,25]. Nano boyuttaki POSS makromerlerinin
polimerlere dahil edilmesi, 1s1l ve oksidasyon direncinde onemli gelisme sagladigi
gibi, birka¢ POSS tiirii polimerin alevlenebilirliginde de azalma saglamistir; bu
sistemler daha sonra yiiksek sicaklik ve atese dayanikli uygulamalarda uygun

malzemeler olarak kullanilabilmislerdir [25].
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Sekil 1.10. POSS Molekiiliiniin Yapisi [25]

1.4. Alev Geciktiricilik

Yanma, 1s1, oksijen ve yakit ti¢liisiiniin bir araya gelmesi ile gerceklesen kimyasal bir
stirectir ve bu li¢ bilesenden 1s1, alevlenmeyi baslatir. Gerekli olan bu 1s1, 151k ve ates
gibi c¢evresel kaynaklardan saglanir. Yanma igin gerekli oksijen atmosferde
bulunmaktadir. Ugiincii bilesen olan yakit ise malzemenin yapiminda kullanilan
maddenin kendisi olarak tanimlanir [6]. Genel bir sekilde polimerlerin alev alma
davranisi temel birkag islem veya parametre ile tanimlanir. Bu islem ve parametreler;
yakma orani (kati bozunma orani ve 1s1 salinim orani), yayilma hizi (alev, piroliz,
yanip tiikenme, alevsiz yanma), tutusma karakterleri (gecikme siiresi, tutugma
sicakligl, ateslenme ic¢in kritik 1s1 akisi), iriin dagilimi (6zellikle zehirli tir
emisyonlari), duman idretimi vb. seklinde siralanabilir. Alev geciktirici
kullanilmasinda amag kat1 sivi ya da gaz fazdaki fiziksel veya kimyasal aktiviteden
sonra yanma siirecini Onlemek ya da bastirmaktir. Belirli bir agamada yanma
engellenebilmektedir, 6rnegin 1sinma, ayrigsma, ates alma ve alev yayilmasi sirasinda
[29]. Duman bastirict malzemeler de dedigimiz alev geciktiriciler katki maddeleri ve
reaktif maddeler olarak iki ana gruba ayrilir. Katki maddeleri genellikle dolgu
maddeleri olarak kullanilmaktadir ve diger bilesenlerle tepkimeye girmez. Plastik
harmanlarinda polimer disindaki alev geciktirici katki mineral miktar1 siirekli
artmaktadir. Bu tiir yardimct malzemeler ayni zamanda plastik {iretimi siirecini
tyilestirmesinin yanisira, (karigtirma, c¢ekme veya dokiim esnasinda viskozite
degistirici, plastiklestiriciler, dokiim kalibindan gevseticiler vs.) son {iriine dayanim,

sertlik, esneklik ve kullanim sartlarina direng 6zellikleri de saglarlar [6].
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Yakma oranini diigiirmenin veya alevleri sondiirmenin olas1 yollar1 sunlardir:

» Piroliz isleminin, evrim gegiren yanici ugucu maddelerin miktarini azaltmak i¢in
degistirilmesi, normalde, polimer ile alev arasindaki bariyer olarak komiir
tabakasi Ortiisii (daha az yanici) olusumunda artis saglanmasi

» Alevin oksijen / hava kaynagindan izole edilmesi

» Etkili alev onleyicilerini agiga ¢ikartacak bilesimlerin, polimer formiilasyonlarina
dahil edilmesi

» Daha fazla pirolizi 6nlemek i¢in polimere 1s1l geri bildirimin disiiriilmesi

Fiziksel etki ile yanma geciktiricilik siireci birkag yolla saglanabilir. Bunlar;

» Koruyucu tabaka olusumu
» Sogutma
» Seyreltme yollaridir [29].

Alev geciktiriciler, termoplastik, termoset, lastik ve tekstil tiriinleri gibi malzemelere
alev geciktirici 6zellik kazandirmak igin kullanilmaktadirlar. Bazi polimerler ise
yapilar1 geregi kendiliginden alev geciktirme 06zelligine sahiptir. Sekil 1.11°de
gosterilen kendi kendini sondiiren polimer yanma dongiisiinii kirmak i¢in ¢alisir ve

dolayisiyla yanma oranini piroliz ile kendi diisiirtir [28].

Oksijenhava)

— -
e o
— D =

Sekil 1.11. Kendi Kendini Sondiiren Polimerin Yanma Mekanizmasi [28]
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Alev geciktirici katkilar bes farkli gruba ayrilabilirler;
» Fosfor temelli alev geciktiriciler

» Halojen temelli alev geciktiriciler

» Silikon temelli alev geciktiriciler

» Nanometrik partikiiller

» Mineral alev geciktiriciler [28]

Fosfor bazli alev geciktiriciler, yapilarinda fosfor igerir. Bunlarin yapisi inorganik
formlardan organik formlara, 0, +3 veya +5 yiikseltgenme basamagma kadar
degisebilir. Bu gruba 6rnek olarak dnemli alev geciktiriciler, amonyum APP, kirmizi
fosfor, TPP, 2-etilhekzil difenil fosfat verilebilir. Fosforlu alev geciktiriciler; ylizey
tizerinde yanmayan bir tabaka olustururlar ve bu tabaka malzeme yiizeyinden yanma
bolgesine oksijen girmesini engeller. Ayrica yanma ile agiga ¢ikan 1s1y1 absorbe eder
ve yanmanin durmasma yardimci olurlar. Malzemenin fiziksel ve mekanik

ozelliklerinde az bir degisime sebep olurlar ve yanma direncini arttirirlar [6,28].

Halojenlenmis alev geciktiriciler periyodik tablonun VII grubu elementleri igeren
molekiillerdir (F, Cl, Br ve I). Etkileri, F <Cl <Br <I siras1 ile artar. Halojen tipi,
halojenli alev geciktiricinin etkinligini belirler [28]. Bu gruba o6rnek olarak;
dekabrom difenil eter C1,Br100, oktabrom difenil eter C1,H,BrgO, pentabrom difenil
eter C12HsBrs0, poliklor bifenil C1,H10xClx Vverilebilir. Halojenli alev geciktiriciler,
yanma ic¢in gerekli kiiciik molekiillerin olusumunu engelleyerek alev iizerinde
yanmayan gazlardan bir tabaka ortiisii olustururlar ve bunlarin pargalanmasi

endotermik yani 1s1 alan tepkime oldugu igin 1s1y1 azaltarak sogutma etkisi yaparlar

[6].

Nispeten diisiik oranda silikon bazli polimerlerin, polimerlere eklenmesi ile yanma
geciktiricilik arttirilabilmektedir. Bu silikon bazli bilesikler silikonlar, silisler,
organosilatlar, silseskioksanlar ve silikatlardir. Polimerlerde dolgu maddeleri olarak
kullanilabilirler, ~ kopolimerler ~ise ana  polimer  matrisi  olarak da
kullanilabilmektedirler [28].

Nano boyuttaki partikiiller, ayr1 ayr1 kullanildiklarinda ve polimer matrisler iginde iyi
dagilmis halde 1s1l, mekanik veya yanmaya karsi direng gibi Ozellikleri

gelistirilmesine katkida bulunurlar. Polimer ve nanokatkilar arasindaki ara yilizey
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alan1 arttikca ylikleme igeriginde belirgin bir azalmaya izin verirler. Her nanopartikiil
tiriiniin alevi geciktirmeye katkisi, kimyasal yapt ve geometrisine bagli olarak
degisir [28]. Bu alanda ilgi c¢ekici olan, polimer ve nanopartikiilleri igeren
gelistirilmis  nanokompozit teknolojisidir. Ciinkii diger saf polimerlerle
kiyaslandiginda %3-5 kadar kiiciikk yiikleme miktarlarda bile basta mekanik
ozellikleri olmak tizere diger farkli 6zelliklerin gelistirmesinde 6nemli katki saglarlar

[29].

Inorganik dolgu maddelerinin, inert olanlarmi iceren karisim polimerlerin
tepkimesinden etkilenebilir. Yanici Girinlerin temasini azaltir, termal iletkenligi ve
termofiziksel oOzelliklerini degistirir ve olusan materyallerin  viskozitesini

degistirirler. Bu, bir polimerin yangin performansi iizerine dolayli etkiye neden olur
[28].

1.4.1. Trifenil fosfat (TPP)

Trifenil fosfat (TPP), Fosforik asit ve fenol’iin esteridir ve genellikle alev geciktirici
ve plastiklestirici olarak kullanilmaktadir[6,30]. TPP, elektronik ekipmanlar,
Poli(vinil kloriiriir) PVC, hidrolik akiskanlari, yapistiricilar ve tekstil reginelerinde
alev geciktirici katki olarak kullanilmaktadir. TPP’nin alev geciktirme mekanizmasi
su sekildedir: oncelikle termal bozunma sirasinda fosforik asit aciga cikar, daha
sonra sikistirtlmis fazda blok 1s1 transferi gerceklesir. TPP geleneksel polimerler i¢in
etkili bir alev geciktiricidir ve sadece gaz fazda etkilidir [6]. Sekil 1.12’de TPP’nin
kimyasal yapis1 verilmistir [31].

Sekil 1.12. TPP’nin Kimyasal Yapis1 [31]
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1.5. Kabaran Alev Geciktiricili Sistem (Intumescence Flame retardant System)

"Ipeksi" kelimesi Latince “intumescere” den gelir ve bu da "kabarmak" anlamina
gelmektedir. Bu tanim sisen ya da kabaran bir maddenin davranisini agiklamaktadir.
Malzeme Kritik bir sicakligin {stiine 1sitilirsa siser ve sonra genislemeye baglar. Bu
islemin sonucunda, alttaki malzemeyi 1s1 akist veya alevin etkisinden koruyan,
kopiikli, kabaran komiirlesmis bir katman olusur. Bu kavram, alev geciktirici
poliolefinler, poliamidler ve polyesterler i¢in kullanilmis ve bu polimerler igin etkili
oldugu ispatlanmistir. Kabaran alev geciktirici sistem olarak adlandirilan IFR iig
bilesen icerir. Bunlar bir karbonik ajan, bir sisirme maddesi ve bir asit kaynagidir.
IFR sisteminde PER, komiirlesmis bir tabaka olusturabilen karbonik ajan olarak en
sik kullanilan katkidir [29].

1.6. Literatiirde Yapilan Cahsmalar

De-Yi Wang ve arkadaslarmin yaptig1 bir calismada fosfor igerikli PLA (PPLA)
sentezi gerceklestirilmis ve sentezlenen PLA’nin iyi bir alev geciktirici oldugu
sonucuna varilmistir. Saf PLA’ya %5’lik bir PPLA ilavesi ile iyi alev geciktiricilik
ozelliklerinin elde edildigi saptanmistir. PPLA’nin igerigi %10°dan daha fazla
arttirtlirsa LOI degerinin 35 oldugu, UL-94 degerin ise V-0 smift gosterdigi tespit
edilmistir [32].

Gonzolez ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir ¢alismada ise PLA nin alev geciktirici
davranigim1 anlamak ve gelistirmek icin, yapisal olarak iki farkli katki maddesi
sepiyolit (liiletas1) ve montmorillonitin (aktif kil/kil minerali) etkisi incelenmistir. Bu
katk1 maddeleri matrise Oncelikle teker teker sonrada birlikte %S5 oraninda
katilmistir. Hibrit malzemenin molekiil agirhiginin biiyiik 6lclide azaltilmasinin 1s1l

kararlilik ve yanma performansini negatif yonde etkiledigi goriilmistiir [33].

Paul ve arkadaglar g¢alismalarinda, eriyik harmanlama yolu ile % 20 poli(etilen
glikol) 1000 (PEG 1000) ve farklt miktarlarda organo modifiye edilmis
montmorillonit  kullanarak, nanokompozit temelli plastiklestirilmis PLA
hazirlamiglardir. Sabit dolgu diizeyinde, bis-(2-hidroksietil) metil amonyum

katyonlari ile organo-modifiye edilmis monmorillonitin 1s1l kararlilik a¢isindan daha
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biiyiikk bir etki getirdigini, kil miktarmin arttirllmasi ile plastiklesmis polimer

matrisinin 1s1l bozunma baglangicinin geciktigini tespit etmislerdir [34].

Peijs ve Hapuarachchi tarafindan yapilan bir ¢alismada Sepiyolit nanokil (Sep) ve
cok duvarli nanotiip (MWNT) katkilar1 kullanilarak Poli(laktik asit) bazli kompozit
tiretimi gerceklestirilmistir. Calismada ayrica bu katkilarin hibrit formlarinin etkileri
ve secilen bir bilesim ic¢inde kenevir katkisinin etkisi konik kalorimetri cihazi
kullanilarak incelenmistir. Sepiyolit ve MWNTs temelli PLA {iclii sistemi i¢in 1s1
birakma kapasitesi (HRC) degerlerinde %58 oraninda azalma goézlemlenirken,

kenevir ilavesi ile bu azalma % 45 e diismiistiir [35].

Fontain ve Bourbigot tarafindan yapilan bir derleme ¢aligmasinda ise PLA’ya az
miktarda eklenen kilin 1s1 salinim kapasitesini % 40 oraninda azalttig1 belirtilirken,
karbon nano tiip eklenmesinin de alev geciktiriciligi etkiledigi belirtilmistir [29].
Solarski ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada ise yine PLA ya farkl
oranlarda kil (closite 30B) katilmis ve artan kil oraniyla bagli olarak alev
geciktiricilik 6zelligi 1iyilesirken, kopmada uzama degerlerinin cok diistiigii

gozlenmistir [22].

Kodal ve arkadaslarinin ¢esitli POSS tipleri ile yaptig1 bir calismada ise POSS
eklenmesi ile plastiklestirilmis PLA matrisinin Ty degerinin distiigiinii, POSS
partikiillerinin PLA’nin kristallenmesi i¢in etkili oldugunu, POSS partikiillerinin

varligi ile kompozitlerin 1s1l kararliliginin gelistigi bildirmislerdir [36].

Tang ve arkadaglarmin yaptigi bir caligmada, aliiminyum hipofosfit(AHP) ve
genlestirilmis grafit(EG) ile alev geciktiriciligi gelistirilmis bizyobozunur PLA’y1
eriyikten hazirlanmigtir. Hazirlanan  bilesimlerde aliiminyum hipofosfit ve
genlestirilmis grafit ayr1 ayrn ve ikisi birlikte olacak sekilde kullanilmistir. Yapilan
calismalarin sonucunda hem oksijen hem de azot ortaminda olusan komiir AHP icin
de EG i¢in de carpici sekilde artmistir. PLA/I0AHP/10EG'in LOI degeri %34'e
yiikseldigi goriilmistiir ki bu deger PLA/20AHP igeren bilesenin verdigi %28,5°1ik
LOI degerinden oldukga fazladir [37].

Zhan ve arkadaslari, etkin kabaran alev geciktiricili Polilaktidin yanma 6zelliklerini

ve termal bozunma davranisini incelemislerdir. Bu amagla oncelikle kabaran alev
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geciktirici spirosiklik pentaeritritol bisfosforat disfosforil melamin (SPDPM)’i
sentezlemis ve PLA’ya eklemisglerdir. Yanma testleri sonuglarina gore, agirlikca% 25
SPDPM eklendiginde, PLA bilesimlerinin LOI'si 38 elde edilmistir. UL-94 testinde
damlama davranisinin etkili bir sekilde gelistirildigi goriilmiistiir. SPDPM’in 1s1

saliim kapasitesini ve 1s1 salinim hizini etkili bir sekilde diisiirdiigiinii bulmuslardir

[38].

Song ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada ise pentaeritritol fosfat (PEPA), melamin
fosfat (MP) ve trisilanolisbiitil polihedral oligomerik silseskuoksanlar (TPOSS) ile
kabaran alev geciktiricili PLA hazirlanmis, %25 kabaran alev geciktirici yiikleme
oraninda LOI degeri %20 olan PLA’nin alev geciktiricilerin eklenmesi ile %32’ye

ciktigini gérmiislerdir [39].

Bir diger calismada lignin ve nisasta iceren kabaran PLA’nin yanma ozellikleri
incelenmistir. Amonyum polifostat(APP) ve pentaeritritol(PER)’ in alev dayanimini
sagladigi bu PLA bilesimleri, ayr1 ayr1 hazirlanmis ve agirlikga %30 APP igeren PLA
orneklerine sirasiyla agirlikca %10’ar PER, nisasta ve lignin eklenmistir. En diisiik
1s1 salinim hizin1t APP ve PER igeren bilesimin verdigi goriilmiistiir. Ayn1 bilesenin

UL-94 testinde V2 sinifi sonug verdigi goriilmistiir [40].

Yapilan bir bagka ¢alismada reaktif karigtirma yontemi ile PLA’nin PEG ile kimyasal
asilanmasi ve kimyasal asilama yolu ile plastiklestirilmesi incelenmistir. Akritalath
PEG’in reaktif karigtirma yontemi ile plastiklestirmeyi gelistirtirdigi gortilmiustiir.
Saf PLA ile karsilastirildiginda plastiklestirilmis olan PLA nin Tqy degerinin 24°C’ye
diistiigt gorilmistiir [41].

Suardana ve digerlerinin yaptigi bir ¢alismada, diamonyum fosfatin(DAP) dogal
fiber takviye edilmis termoplastik biyomalzemelerin mekanik ve yanabilirlik
ozellikleri tizerine etkisi incelenmistir. Calismada ayni zamanda PLA yerine
polipropilen de kullanilmistir. Lif yiizeylerini muamele etmek igin kullanilan DAP
konsantrasyonu, biyo-kompozitlerin alevlenme 6zelliklerini giiglii bir sekilde
etkiledigi goriilmiistiir. Tiim kompozitlerde, yanma oran1 ve agirlik kaybi orani,
elyaflarin ylizeylerinin muamele edilmesinde kullanilan DAP yiizdesinin artmasiyla
azaldigr ve %S5DAP iceren dogal fiber takviyeli harmanlarin daha uzun yanma

zamanina, daha diisiik kiitle kayip hizina sahip olduklar1 bulunmustur [42].
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Nanokil iceren Poli(laktik asit)’in reolojisi ve termal kararlilig1 tizerinde yapilan bir
calismada ise Poli(latik asit)-kil-nanomalzeme (PLACN)’leri, kil yiiklemeleri
agirlikca % 4 veya daha fazlasinda ayri bir kati benzeri davranis sergiler ve bu
yiikleme oraninin yaklasik % 4'liik bir perkalasyon esigine isaret ettigi goriilmiistiir

[43].

Denault ve arkadaglarinin, Poli(laktik asit)’in nanokil takviyeli biyo harmanlarinin
imalat mikroyapis1 ve performasi iizerine yaptiklar bir ¢alismada, kilin PLA nin Ty
degerini degistirmedigini ancak kristalinitesi {lizerinde 6nemli bir rol oynadigi
goriilmiistiir. Kullanilan kilin matriste dagilmasinin harmanlama zamani ve sicakligi
ile ilgili oldugunu, ancak dogru c¢aligma kosullarinda makul sicaklik ve uzun tutma
stiresinde kilin PLA matris i¢inde pul pul dokiilen bir yapida oldugu raporlanmistir

[44].

PLA'da Trifenil Fosfit'in (TPP) zincir uzatmasi ve oksidasyon stabilizasyonu iizerine
yapilan bir calismada, TPP’nin, PLA eriyik islemesinde, zincir uzatmasi yoluyla
PLA'min molekiil agirligmi artirilabildigini ve PLA'nin molekiil agirliginin, TPP
miktar1 % 1'den % 2'ye ¢iktigi zaman 2.30x10° g/mol'den 2.52x10° g/mol'a arttigin
goriilmiistiir. PLA'nin molekiiler agirliginin TPP'nin siirekli artis1 ile birlikte ise
azalmakta oldugunu raporlamislardir. Oksidasyon bozunumunun aktivasyon
enerjisinin artmasi nedeniyle saf PLA'ya kiyasla daha 1yi oksidasyon kararliligi

gosterdigi bulunmustur [45].

Mohapatra ve arkadaslarinin, PLA/PEG ve PLA/PEG-nanokil takviyeli nano
malzemelerin reolojisi, kristalizasyon kinetigi ve biyolojik olarak parcalanabilirligi
incelemislerdir. Calismada, PEG'in plastiklestirici etkisi agirlikli olarak PLA /
PEG'in mekanik performansi lizerinde etkiyerek malzemenin uzamasmi ve darbe
mukavemetini arttirdiini, agirlikca % 20 PEG igeren numunenin optimum darbe
mukavemetini gosterdigini bulmuslardir. Agirlik¢a %3 C30B i¢eren nanokompozitin,
C93A'li numuneye gore daha 1yi gerilme mukavemeti ve modiilii sergiledigini, camsi
gecis sicakligr (Ty), kristallenme sicakligr (T¢) ve erime sicakligi (Tr) degerlerinin

ise PEG ilavesi ile diistligii gozlenmistir [46].

Yapilan bir calismada, POSS'un kopiiren alev geciktirici polilaktid kompozitlerin

mekanik oOzelliklerine ve alevlenebilirligine sinerjik etkisi incelenmis ve LOI
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degerlerinin saf PLA i¢in% 20.0’den agirlikga % 22.5 kabaran alev geciktirici ve
agirlikga % 7.5 POSS igeriginde % 40'a ytikseldigi bulunmustur. Termal gravimetrik
analiz (TGA) sonuglarinda ise termal bozunmanin sonraki safhalarinda artik

komiirlesmis tabakanin 1s1l kararliligi 6nemli 6l¢iide iyilestirdigini bulmuslardir [47].

Poli(laktid) ve PEG harmanlarinin yaslanmasi {izerine yapilan bir calismada,
mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi i¢in, diisiik stereo diizensizligi olan PLA, (PEG)
ile harmanlandigini, agirlikca %30 PEG oranma kadar harmanlarin ortam
sicakliginda karisabilir oldugunu raporlamislardir. PEG’in %30 yiikleme oraninda Ty
degerini 9°C’ye kadar diisiirdiigii gdzlenmistir [48].

1.7. Numune Uretimi i¢in Kullanilan Yontemler
1.7.1. Ekstriizyon

Ekstriizyon, polimerlerin islenmesinde en yaygin kullanilan yontemlerden biridir.
Ekstriizyon islemi, toz ya da graniil haldeki plastik malzemeleri 1s1 ile akici hale
getirerek siirekli eriyik hale doniistiirmek, karistirmak ve belirli bir sekilli kaliptan

basing altinda gegirerek sekillendirmek i¢in kullanilan bir isleme teknigidir [49,50].

Genel olarak ekstriider; vida, kovan, besleyici ve kontrol paneli olmak {izeri dort ana
bolimden olusturur. Kontrol paneli sicakligin ve vida donme hizinin ayarlanabildigi,
besleme oranin, kuvvet degerlerinin takip edilebildigi ve kalip sicakliklarinin da

takip edilmesinin miimkiin oldugu kisimdir [51,52].

Bir ekstriiderin en 6nemli pargasi vidadir. Vida, tasima, 1sitma, eritme ve karistirma
gibi islemleri gergeklestirir. Bu sebeple vida tasarimi {iretim siirecini ve {riin
kalitesini dogrudan etkileyen bir parametredir. Kovan, vidanin iginde yer aldigi
boliimdiir ve gelikten yapilir. Yiiksek asinma direncine sahiptir. Besleme hunisinden
kovan girisine gecen polimer, vida yardimiyla kovan boyunca tasinarak kaliba dogru
hareket ettirilir. Bu sirada kovan etrafindaki elektrikli 1siticilar, polimerin erimesini
ve eriyik hale getirilip sekillendirilebilir olmasini saglarlar. Ekstriiderin u¢ kisminda,
bosaltma bolgesinde kalip yer alir. Eriyik haldeki ¢ikan iirtine istenilen sekil kalip
aractyla verilmektedir [53,54]. Sekil 1.13’de ¢ift vidali bir ekstriider ve boliimleri

verilmistir [55].
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Sekil 1.13. Cift Vidali Ekstriider ve Boliimleri [55]

1.7.2. Enjeksiyonlu kaliplama

Enjeksiyon ile kaliplama yonteminde, akiskan haldeki polimer basing altinda bir

kalip igerisine doldurulur ve sogutma isleminden sonra kalip agilarak {iriin alinir.

Termoplastikleri ve bazi termoset malzemeleri pelet ya da toz halden cesitli {iriinlere
doniistiirmek igin kullanilan bu ydntem su sekilde isler. Once pelet ya da tozlar
erimesi igin 1sitilir. Daha sonra eriyik, istenilen sekildeki kaliba basing altinda
enjekte edilir ve soguyup katilasincaya kadar beklenir. Son olarak {iriin kaliptan
cikartilir [50,53,54]. Sekil 1.14’de Enjeksiyonla kaliplama makinesi bdoliimleri

gosterilmistir

[50].
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Sekil 1.14. Enjeksiyon Ile Kaliplama Makinesi [50]
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1.8. Numunelerin Karakterizasyonu I¢in Kullanilan Yontemler
1.8.1. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri(DSC), prensip olarak numune ve referansin 1s1 akisi
arasindaki farki, kontrollii bir sicaklik programi kullanarak sicakligin fonksiyonu
olarak inceleyen 1s1l bir yontemdir. Kiitlesi bilinen bir test 6rneginin 1sitilmasi veya
sogutulmas1 sirasinda 1s1 akist degisirken, 1s1 kapasitesinde meydana gelen
degisikliklerin tespit edilmesi esasina dayanir. Bu 1s1l gegisler esnasinda malzemenin
erime sicakligt (Tm), camst gegis sicakligr (Tg), kristalizasyon sicakligi, entalpi
degisimleri(AHc), pisme sicakligi ve 1sil bozunma sicakligi gibi degerler tespit
edilebilir[6,16,55,56]. Sekil 1.15’te DSC’nin sematik gosterimi verilmistir [53].

Ornek Referans
Istticilar iki hiicre arasindaki
fark
'\
m M l

Olgiil p | Hata \

|| giilen rogramlanan | g f =~
sicaklik B Sicakhik w
— Hata
OIEUIen —. Programlanan —’ Yiikseltici
sicakhik Sicaklik /

Sekil 1.15. DSC Sematik Gosterimi [53]

Analiz sirasinda Ornek sicakligi referans sicakligindan yiiksek oldugu durumda
(endotermik) cihazdan veri olarak pozitif bir sinyal elde edilir. Referans sicakligi
ornek sicakligindan yiiksek oldugu durumda ise (ekzotermik) negatif bir sinyal elde
edilir [6]. Sekil 1.16°da tipik bir DSC termogramindan elde edilebilecek 1s1l gecisler
gosterilmistir [54].
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Sekil 1.16. DSC Termogrami [54]
1.8.2. Cekme testi

Cekme testi, malzemelerin sabit ¢ekme deformasyonu altinda sergiledigi direncin
deformasyon miktarina karsi degisiminin belirlendigi bir statik mekanik testtir.
Malzemelerin, test yapilan kosullara benzer ortamlarda test edilen mekanik 6zellikler
acisindan kullanigh olup olmadiklari anlamak amaciyla yapilir. Bu amagla uygulanan

testlerden en 6nemlisi gekme testidir [5,53].

Cekme testinin amaci, malzemelerin statik yiik altindaki elastik ve plastik
davraniglarinin belirlenmesidir. Bunun i¢in, boyutlar1 standartlara uygun olarak
hazirlanan test numunesi ¢ekme cihazinin ¢enelerine baglanir ve ornege eksenel

yonde ve degisken kuvvetler uygulanir.

Cekme cihazinda deney numunesinin baglandigi iki ¢ene ve cihaz iizerinde bu
cenelere hareket veya kuvvet veren ve bu hareketlerin biiyiikliiglinii 6l¢gen birimler de
bulunur. Deney sirasinda ¢enelerden birisi sabit hizda hareket ettirilerek deney
numunesine degisken miktarlarda ¢ekme kuvveti uygulanir ve bu kuvvete karsilik

gelen uzama kaydedilir [53].

Sekil 1.17.’de polimerik malzemelere ait tipik bir gerilim-uzama egrisi verilmistir.
Bu egrilerden yararlanarak test edilen malzemeye ait ¢ekme dayanimi, akma

dayanimi, elastik modiilii, kopmada uzama ve ¢ekme toklugu gibi degerleri elde
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etmek miimkiindiir. Elastik bdlgedeki egrinin egiminden yola ¢ikilarak elde edilen
degere elastisite modiilii (Young’s modiilii) denmektedir. Akma gerilmesi ise,
polimer zincirleri arasinda kayma hareketinin meydana geldigi ve kalici
deformasyonun basladigi degere denmektedir. Test sirasinda oOlgiilen en yiiksek
gerilim degeri ile ¢ekme dayanimi degeri verilmektedir. Test edilen numunenin
koptugu anda dlgtilen gerilim degerine kopma gerilmesi, uzama miktarina ise kopma
anindaki uzama denilmektedir. Elde edilen egrinin altinda kalan alan malzemenin

toklugunu ifade etmektedir [16,54].

kopma noktas

akma noktast

Gerilim (MPa)

Gerinim (%)

Sekil 1.17. Gerilim-Uzama Egrisi [54]
1.8.3. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termal gravimetrik analiz (TGA) bir malzemenin kiitlesindeki degisim hizin1 6lgmek
i¢in, kontrol altinda tutulan bir atmosferde sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu
olarak kullanilan bir tekniktir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin, zamana, sicakliga ve
atmosferdeki degisime kars1 grafigi, termogram veya termal bozunma egrisi olarak
isimlendirilir. Bu analiz ile test edilen malzemenin bilesimi, 1s1l kararliligi,
dekompozisyon kinetigi, tahmini kullanim siiresi, oksidatif kararliligi, nem ve ugucu
madde igerigi belirlenebilir. Test igin, test edilen 6rnek cihazin kiitleye hassas terazisi
icerisine konularak, TGA firmma sevk edilir. Ornek istenilen sicaklikta tutulurken
veya programlanmis sicakliga 1sitilirken, ornek kiitlesinde meydana gelen degisimler

kaydedilir [6,16, 57].
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1.8.4. Simirlayici oksijen indeksi (LOI)

Sinirlandirict oksijen indeksi testi (LOI), maddelerin yanabilirlik ve tutusmaya
direncini 6lgmek icin kullanilan, ASTM D2863 veya ISO 4589 standardina gore
yapilan kiiciik oOlcekli bir testtir. Simirlayici Oksijen indeksi (LOI) testi, bir
malzemenin yanmasini siirdiirecegi, minimum oksijen miktarin tespit eder [17,58].
Denklik 1.1°de bulunan Sinirlayict Oksijen indeksi (LOI) ya da diger adlariyla kritik
oksijen indeksi, (COIl), veya Oksijen indeksi (Ol);

OZ,cr

LOI=
02,0r+N2

(1.1)

Seklinde formiile edilebilir. [Oz,cr] ve [N;], sirasiyla, igeri akis gazlarindaki
minimum yanma boyu kistasin1 gegmek icin istenen en az degerdeki oksijen
konsantrasyonu ve igeri akis gazlarindaki azot konsantrasyonlaridir [58]. Sekil
1.18’de LOI cihazinin sematik gosterimi verilmigstir. Sekilde gosterildigi gibi, ¢cubuk
seklinde bir numune, cam bir bacanin i¢ine dikey olarak yerlestirilir ve yanmas1 i¢in
belirli bir slire alev tutularak gozlemlenir. Test sirasinda belirtilen oksijen
konsantrasyonuna sahip oksijen-azot karisimi bacanin tabaninda saglanir ve
numunenin iist kismina kii¢iik alev uygulanir. Atese 30 saniye maruz kaldiktan sonra
numune tutugsmazsa, oksijen konsantrasyonu arttirilir. Numunenin 3 dakika siireyle
yakilmas1 veya numunenin 5 cm'ini tiiketmesi i¢in minimum oksijen yiizdesi bir dizi

test yoluyla oksijen konsantrasyonunun degistirilmesi ile tespit edilir.

=

+—— Ornek

4"‘

gaz karisum  (N2/(0)»)

Sekil 1.18. LOI Cihaz1 Sematik Gosterimi [6]
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Havanin% 21 oksijen igerdigini gz oniinde bulundurarak; % 21'den daha diistik LOI
degeri olan malzemeler "yanici" olarak smiflandirilirken, LOI degeri% 26'dan
yiiksek olanlar yanici olmadiklarindan harici enerji kaynagindan herhangi bir katki

bulunulmadigi i¢in "kendi kendini sondiiren" olarak siniflandirilir [17].

1.8.5. UL-94 testi

UL-94 testi, "aygitlarin ve aletlerin parcalari i¢in plastik malzemelerin yaniciligini"
degerlendirmek i¢in Underwriters Laboratory Inc. (ABD) tarafindan gelistirilmistir
[17]. UL-94 testi, dikey ya da yatay konumda kiigliik bir aleve maruz birakilan
polimerik malzemelerin tutusabilme 6zelligini ve alev yayma ozelligini belirlemek
icin en yaygin kullanilan, kolay ve pratik yontemdir. Sekil 1.19°da dikey olarak

uygulanan bir UL-94 testinin sematik gosterimi verilmistir [59].

Qc - 6.35

Bek

e S s - Pamnk
-~ l,», > 5 T N N TN T T S RO TR
Sekil 1.19. UL-94 Testinin Sematik Gosterimi [17]

Yanma davranisint degerlendirmek icin uzunlugu 120 £ Smm ve genisligi 13 +
0.5mm olan numuneler kullanilir. Ornek kalinligi, plastiklerin kullanim amacina
bagli olarak 3.2, 1.6 veya 0.8 mm olabilir. Bir iiriiniin, alevlenmesine maruz birakilan
polimerik malzemelerin tutusabilme ve alev yayihmim Olgerek, gerekli
diizenlemelere uyup uymadigini kontrol etmek igin ortak bir yontem vardir. Alev,
polimerin altindan 10 saniye siireyle uygulanir ve alevin kendi kendini sondiirmesi
icin gerekli siire olan yanma siiresi (t1) kaydedilir. ikinci asamada, alev 10 saniye

daha uygulanir ve yangin parlakliginin kaybolmasi i¢in gereken siire olan (t2) ve
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kalan son kizariklik siiresi (t3) kaydedilir. Test boyunca pamugun tutusmasina neden
olabilecek yanarak diisen damlalar gézlemlenmeli ve not edilmelidir [17,59]. Tablo
1.1’de V2, V1 ve VO olarak adlandirilan UL-94 siniflandirmasi ic¢in kriterler

verilmistir.

Tablo 1.1. UL-94 Siniflandirmast Igin Kriterler [6]

VO V1 \Y
T, (Alev sonme stiresi 2. Uygulama) <10s <30s <30s
t; +tp (bes ornek i¢in, 10 uygulama sonrasi alev  <50s <250s <250s
sOnme siiresi)
t; +t2(Alev sonme siiresi t, ve sonme sonrast <30 <60s <60s

kor goriinlimiiniin devam etme siiresi)

Pamugun damlayan pargalar, damlalar ile alev Hayir Hayir Evet

almasi

Par¢anin tamamen yanmasi Hayir Hayir Hayir

Yanici1 damla icermeyen, 10 saniyeden kisa siirede sonen malzemelere V-0 derecesi

verilir. Bu malzemeler kendi kendini sondiiren maddeler olarak kabul edilir.
1.8.6. Konik kalorimetre testi

Konik kalorimetre cihazi, test sirasinda numunenin isitilmasi i¢in konik sekilli
1sitictya sahiptir ve adini bu konik siticidan almaktadir. Konik kalorimetre testi ile
cok sayida yangin ozelligi hakkinda kiiciik bir numune ve tek bir test ile bilgi
saglanabilir. Test esnasindaki yanma araci, gercek ates kosullarini iyi yansitir. Bu
nedenlerden dolay1r konik kalorimetre testinin kullanimi bilim diinyasinda giderek
artmistir. ASTM E 1354 (Birlesik Devletlerde) ve ISO 5660 (Uluslararasi Standart)
olarak standartlastirilmistir [59].

Konik kalorimetre, numuneyi, bir 1sitict ile 1s1 akisina maruz birakma prensibi ile
calisir. Genel olarak kullanilacak malzeme boyutlari, 100 mm x 100 mm olgiilerinde
ve en fazla 50 mm kalinhgmdadir. Olgiilebilen dzelikler tutusma zaman, kiitle kayip

hizi, 151 yayilim hizi, duman yayilimi hizi, kritik tutusma akisi, verimli yanma 1s1s1,
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zehirli gaz emisyonlaridir [60]. Sekil 1.20°de konik kalorimetrenin sematik gosterimi

verilmistir [59].

lazer 1smmb sicaklik Sliimii

, sicaklik ve diferansivel basmg &lciimleri

egzoz ifleyici {1

kunnntoplam?iﬂ‘ 3 % konik sttt

filtresi
kontrolli akis hizt

88 viik hiicresi

dikey yonlendirme

Sekil 1.20. Konik Kalorimetre Cihazi Sematik Gosterimi [59]

Konik kalorimetre testinde 1s1 akisi arah@ 10-100 kW/m? dir. Gelismekte olan
yanginlarda bulunan 1s1 aki degerlerine karsilik gelen 35 ve 50 kW/m? 1s1 akisi

degerleri, testlerde en yaygin kullanilan degerlerdir.

Konik kalorimetre testi sonuglarindan; Is1 Salimim Hizi (Heat Release Rate-HRR),
Atesleme Siiresi (Time To Ignition-TTI), En Yiiksek Is1 Salinim Hiz1 (Peak of Heat
Release Rate-PHRR), Toplam Is1 Kaybi1 (Total Heat Release Rate-THR), Kiitle
Kayb1 Hiz1 (Mass Loss Rate-MLR), Yanma Siiresi, kiitle kaybedilen CO ve CO;

miktari ile malzemelerin toplam duman tahliye degerleri elde edilir [59].
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1.8.7. Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, incelenecek test 6rneginin yiizeyinin elektron 1ginlar
ile taranmasi yolu ile yiiksek ¢oziiniirliikte ylizey goriintiilerinin elde edildigi bir tiir
elektron mikroskobudur. Orneklerin yiizeyindeki ¢ok kiigiik girinti ve ¢ikintilarin ya
da gozeneklerin ayrintili bir sekilde goriintiilenmesini saglar. SEM’de goriinti,
yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu
elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune
atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiriciden gegirildikten sonra bir ekrana
aktarilmasiyla elde edilir. Test ile elde edilen goriintiilerin kalitesinin yiiksek olmasi
icin incelenecek test Orneklerin elektrigi iletmeleri gerekmektedir. Elektrigi
iletmeyen Orneklerin ylizeyleri, analizden once iletken malzemeler (altin, paladyum,
vb.) ile kaplanir ve kaplanmis yiizeye test uygulanir. Sekil 1.21°de SEM cihazinin

sematik gosterimi verilmistir [53,54].

Elektron
kaynag !
] Yitkseltici _I |
Elekiron | e
St . 15 tipi

Toplayici
mercek

Dedeltior

Ekran

Numune

Sekil 1.21. SEM Cihazinin Sematik Gosterimi [54]
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1.8.8. Gegirimli elektron mikroskopisi (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) malzemelerin angstrom seviyesinden
mikrometreye seviyesine kadar ¢alisilmasinda kullanilan gii¢lii bir tekniktir. Analitik
kimyasal bir bilgi elde etmenin yaninda goriintileme ve difraksiyon igin de
Kullanilabilmektedir. Iyi olmayan elektromagnetik lensler kullanilan standart bir
mikroskobun ¢6ziiniirliigii ise 2A’dir. TEM cihazinda ise bu deger 1A’un altindadur.

Sekil 1.22°de TEM cihazinin boliimleri sematik gosterimi resmedilmistir [16].

\/ Elektron tabancasi

< > Birinci kondenser mercak

< > Ikinci kondenser mercek
Kondenser agkhg DN D

— Hrrnek
< =  QObjektlf merceklel

Obhjektif agkhdr e

SAD agkhgn (!

—  —  Aramercekler

- -‘—'"—:5 Projektor mercekler

Gariintilleme ekram

Sekil 1.22. TEM Cihazinin Sematik Gosterimi [16]
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2. MALZEME VE YONTEM

Bu boliimde, calismada kullanilan malzemelerin Ozellikleri, numunelerin tretim

yontemleri ve dretilen numunelerin karakterizasyonu ile 1ilgili ¢alismalar

anlatilmastir.

2.1. Malzemeler

Poli(laktikasit) (Natureplast), PEG (Aldrich) ile plastiklestirilerek kompozitlerin ana
matris malzemesi olarak kullanilmistir. Alev geciktirici olarak trifenil fosfat (TPP
(Across)) ve nanokatki olarak da APOSS(Hybrid plastics), karbon nanotiip (Nanocyl
7000, Belgium), Pentaeritritol (PER) (MKS Marmara) ve kil (ESAN Nano 1-140,

Eczacibasi) se¢ilmistir. Kullanilan malzemelerin ticari adlar1 ve ozellikleri Tablo

2.1°de Ozetlenmistir.

Tablo 2.1. Kompozitlerin Hazirlanmasinda Kullanilan Malzemeler

Poli(laktikasit), PLA

Natureplast

TiCARI ADI VE . ) )
MALZEME ] OZELLIKLERI
FIRMA
Ekstriizyon ve film
uygulamalari i¢in
PLA. PLI0OS, Tm: 60-65°C

Yogunluk: 1.24 g/cm3
MFI: 5-7 g/10dk (190°C, 2.16

Trifenil fosfat (TPP)

kg)
M,: ~ 200000
Poli(etilen glikol), . Mp: ~ 8000
PEG Aldrich T 62°C
Across Erime sicaklig1 53 °C

Molekiil agirligi 326 g/mol

Aminopropilizobiitil-
POSS (A-POSS)

Hybrid Plastics

FW: 874,58 g/mol
Coziindiigii Solventler: THF ve
Kloroform

Nanokil

ESAN nano 1-140
ESAN  Eczacibasi,
Tiirkiye

Tabakalar aras1 uzaklik: 38-40

Tane boyutu <15 mikron
Gortniim: Beyaz Toz

Karbon nanotiip

Nanocyl 7000;
(Belgium)

Ortalama cap1: 10 nm
Elektriksel direnci: 10* ohm.cm

Pentaeritritol (PER)

MKS Marmara

Tane iriligi < 105 pm
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2.2. Yontem
2.2.1. Alev geciktiricili PLA érneklerinin hazirlanmasi

Orneklerin iiretiminde kullanilacak PLA, vakumlu etiivde 80°C’de bir gece, nanokil
ise 50 °C de 4 saat kurutulmustur. Tiim bilesimler, 180°C de 3 dk karistirma siiresi
ve 100 rpm karistirma hizinda laboratuvar 6l¢ekli ekstruderde eriyikten harmanlama
yontemiyle hazirlanmigtir. Daha sonra 6 bar basing ve 8 dk tutma siiresi ile
laboratuvar Olgekli enjeksiyon makinas1t kullanilarak kaliplanmistir. Hazirlanan
bilesim oranlar1 ve 6rnek kodlamalar1 Tablo 2.2°de verilmistir. PLA/PEG kontrol
bilesimi ve tiim bilesimlerde agirlikca %10 oraninda plastiklestirici kullanilmaistir.
Yanmazlik 6zelligi veren TPP’de yine agirlikca %10 oraninda PLA/PEG/TPP
orneginde kullanilmistir. Nano katkili 6rneklerde ise nano katki eklendik¢e TPP

orani azaltilmistir.

Tablo 2.2. Farkli Nanokatkilar ile Hazirlanan PLA Kompozitlerin Karisim Oranlari

PLA PEG TPP NANOKIL APOSS CNT

Ornek (%) (%) (%) (%) (%) (%)
PLA_PEG 90 10 - - i i
PLA PEG_TPP 81 9 10 - i i
PLA PEG_TPP_%INK 81 9 9 1 - -
PLA_PEG_TPP_%2NK 81 9 8 2 - i
PLA PEG_TPP_%3NK 81 9 7 3 - -
PLA_PEG_TPP_%1APOSS g; 9 9 - 1 -
PLA_PEG_TPP_%2APOSS g1 9 8 - 2 ;
PLA_PEG_TPP_%3APOSS g1 g 7 - 3 ;
PLA_PEG_TPP_%ICNT g1 ¢ 9 - - 1
PLA_PEG_TPP_%2CNT g o 8 - - 2
PLA_PEG_TPP_%3CNT g1 g 7 - - 3

2.2.2. Kabaran alev geciktiricili PLA 6rneklerinin hazirlanmasi

Kabaran alev geciktiricili sistem kullanilarak hazirlanan bilesim oranlar1 ve 6rnek
kodlamalar1 Tablo 2.3’de verilmistir. Tiim bilesimler, 200°C de 3 dk karistirma siiresi
ve 100 rpm karistirma hizinda laboratuvar 6lgekli ekstruderde eriyikten harmanlama
yontemiyle hazirlanmigtir. Tiim bilesimlerde agirlikca %10 oraninda plastiklestirici

ve %10 oraninda TPP kullanilmistir. Nano katkili 6rnekler hazirlanirken énce PER
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orani %2’ye sabitlenip nano kil orani artirilmig, daha sonra da nano kil oram

sabitlenip 2 farklt PER oraninda 6rnekler hazirlanmistir.

Tablo 2.3. Kabaran Alev Geciktiricili ve Nanokilli PLA
Orneklerinin Karisim Oranlari

PLA PEG TPP PER NK

ORNEK (%) (%) (%) (%) (%)
PLA/PEG/TPP 81 9 10 - -
PLA/PEG/TPP/2PER 81 -

PLA/PEG/TPP/2PER/INK 81
PLA/PEG/TPP/2PER/3NK 81
PLA/PEG/TPP/2PER/SNK 81
PLA/PEG/TPP/4APER/3NK 81
PLA/PEG/TPP/6PER/3NK 81

© ©O© O© © © O
W w w o1 N o
SO AN NMNMNDNMNDN
w w o1 W

2.3. Karakterizasyon
2.3.1. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Uretilen kompozitlerin 1s11 davranist Mettler Toledo DSC 1 Star marka DSC
cihazinda siipiiriicii gaz olarak azot kullanilarak incelenmistir. Once, 25°C ile 200°C
araliginda, 10°C/dakika 1sitma hizi ile 1sitilan Ornekler, bu sicaklikta 5 dakika
bekletilmistir. Daha sonra, 200°C’den 25°C’ye 10°C/dakika sogutma hiz1 ile
sogutulmustur. Daha sonra 200 °C’ye kadar ikinci bir 1sitma iglemi uygulanmigtir.
Elde edilen DSC termogramlarindan &rneklerin camsi gegis sicakligr (Tg), erime

sicakligi (Tr) degerleri okunmus ve % kristalinite degerleri Denklik 2.1. kullanilarak

hesaplanmuistir.
AH,-AH
0 - —m ¢
BXe = s (2.1)

Esitlikteki AHp her 6rnek i¢in erime 1sisin1, AH¢ her bir 6rnek i¢in kristallenme

entalpisini gosterirken, PLA i¢in AH; degeri literatiirden 93,7 j/g alinmistir [61].
2.3.2. Cekme testi

Kompozitlerin ¢ekme oOzellikleri Instron marka ¢ekme testi cihazi kullanimiyla

belirlenmistir. Her bir 6rnek i¢in 5 adet numune test edilmistir ve ortalama deger
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hesaplanmustir. Orneklerin boyutlar1 yaklasik olarak 30 mm uzunluk, 2.10 mm
kalinlik ve 4 mm genislik olarak Slciilmiistiir. Orneklere test cihazinda 5 mm/dk hiz
ile uzayacak sekilde kuvvet uygulanmustir. Cekme testi ile Orneklerin ¢ekme

dayanimlari, kopma uzamalar1 ve elastiklik modiilleri belirlenmistir.
2.3.3. Termogravimetrik analiz (TGA)

Deney Mettler Toledo TGA-1 star model cihazla yapilmigtir. TGA analizi 5-10 mg
araligindaki  Oornek i¢cin  25°C’den  800°C’ye  10°C/dk 1sitma hizinda
gerceklestitilmistir. Orneklerin %95 ve %35’inin bozunma sicakliklari, ortalama

bozunma sicakliklar1 ve kalan kiil miktari1 tayin edilmistir.
2.3.4. Smirlayicr oksijen indeksi (LOI) yanabilirlik testi

Orneklerin ‘limit oksijen indeks’ (LOI) degerleri TS 11162 Standardina gore
belirlenmistir. Enjeksiyon kaliplama yontemiyle hazirlanan 6rnekler, 50 mm’lik
boliimii isaretlenerek, icinden yukari dogru oksijen ve azot gecen baca igine diisey
olarak yerlestirilmistir. Ardindan numunenin iist ucu tutusana kadar oksijen miktari

ayarlamas1 yapilmis ve tutusan numunenin yanma davranigi gézlemlenmistir.
2.3.5. UL-94 testi

UL-94 standardina gore yapilan yanmazlik testlerinde malzeme, belirli acilarda ve
belirli boyutlardaki bir alev kaynagina yine standartta belirlenmis siirelerde temas
ettirilir. Malzemede olusan alevin sénme siireleri, alevin malzemeyi damlatarak
bagka bir yanic1 kaynaga alevi sigratma veya sigratmama kabiliyeti test edilerek

Olciiliir.

Ornegin alt kism1 aleve maruz birakilir ve bekin {ist kismi ile 6rnegin alt kenari
arasinda 10 mm’lik bir bosluk birakilir. Alev 10 saniye boyunca uygulanir ve
uzaklagtirilir. Alevin sonmesi i¢in gerekli olan tl siiresi kaydedilir. Sonme olay1
gerceklestikten sonra, drnek tekrar 10 saniye boyunca aleve maruz birakilir. Alev
sonme siiresi t2 ve sonme sonrasi kor goriiniimiiniin devam etme siiresi t3 ile birlikte
not edilir. Test boyunca Ornegin alt kisminda konumlandirilmig halde bulunan
pamugu tutusturmak icin diisen damlalar not edilmelidir. Bu veriler esliginde

malzemenin tutusabilirligi, her bir 6rnegin bireysel yanma siiresi, tim Orneklerin
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toplam yanma siiresi ve diisen damla sayisi ile alakali olarak {i¢ kategoride (VO, V1,
V2) smiflandirilir. UL-94 testi i¢in siniflandirma sartlart Tablo 1.1’ de verilmistir
[60].

2.3.6. Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Cekme testi Orneklerinin kirilmis yiizeylerinin morfolojileri taramali elektron
mikroskopisi (SEM) analizi ile incelenmistir. Bunun i¢in (JEOL JSM-6510) marka
cihaz kullanilmis ve 6rnekler test edilmeden 6nce altin ve palladium ile kaplanmustir.
SEM analizi KOU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi boliimiinde bulunan SEM

cihazinda yapilmistir.
2.3.7. Gegirimli elektron mikroskopisi (TEM)

G? Spirit Biotwin model Yiiksek Kontrastli Gegirimli Elektron Mikroskobu CTEM
kullanilmistir. Darbe testi orneklerinden 5x5x10 mm boyutlarinda olacak sekilde
ornekler hazirlanmis ve TEM igin ultramikrotomda kesit alinmistir. TEM analizi

ODTU Merkezi Laboratuvarinda hizmet alimu ile yaptirilmistir.
2.3.7.1. Konik kaloriodlger testi (1s1 salimim hiz1 testi- konik kalorimetre testi)
2.3.7.2. Konik kalorimetre testi i¢cin numunelerin hazirlanmasi

Konik kalorimetre testi i¢in numuneleri kaliplamadan once, ekstruderde 200°C’de
100 rpm karistirma hizinda karistirilan eriyik ekstruder c¢ikisindan alinip oda
sicakliginda sogutularak kiigiik peletler haline getirilmistir. Bu islem sonrasinda
hazirlanan peletler 10x10x5 mm boyutlarindaki bir kaliba koyularak 200°C’de 1 dk
alt 1sitma ve 2 dakika da 150 bar basing altinda sicak preste kaliplanmistir.
Kaliplanan numuneler oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Daha sonra konik
kalorimetre testi yapilmistir. Konik Kalorimetre testi Anadolu Universitesi Sivil
Havacilik Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde hizmet alimi ile yaptirilmistir.
Orneklerin konik kalorimetre testi sonuglar1 konik kalorimetre cihaz1 ile 1SO 5660-1

standardina gore elde edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Alev Geciktiricili PLA Orneklerinin Karakterizasyonu
3.1.1.Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Uretilen Nanokatkili kompozitlerin camst gegis sicakligi Ty (°C), erime sicakligi Try,
(°C), kristallenme entalpisi AHc (J/g), erime entalpisi AHm (J/g) ve ylizde kristalinite
degerleri X; (%) gibi 1s1l 6zellikleri DSC analizi ile elde edilmistir. DSC analizi
sonuclart Tablo 3.1’de Ozetlenmistir. PLA’ya plastiklestirici olarak agirlikca %10
PEG eklendiginde Ty degeri 48.4 °C elde edilmistir. Daha sonra, plastiklestirilmis
PLA’ya TPP ilavesi ile Tq degerinde bir miktar artis oldugu goriilmiistiir. Nano
katkilardan karbon nanotiip ve APOSS ilavesinin Ty degerini anlamli bir sekilde
etkilemedigi ve nanokil ilavesinin ise artan kil oranina baglh olarak yaklasik 10°C
kadar Ty degerini diisiirdigii gozlenmistir. Bu sonuglara gore nanokil takviyesinin
PEG ile birlikte es plastiklestirici olarak davrandigi sdylenebilir. Literatiirde bazi
POSS tiirlerinin de bu sekilde es plastiklestirici olarak davrandigi goriilmiistiir [36].
Genel olarak PLA’ya, PEG, TPP ve nanokatkilarin eklenmesi erime sicakligi (Tp)
degerlerini anlaml bir sekilde etkilememistir. PLA’ya plastiklestirici ilavesi ile % X
degerinde belirgin bir artis gézlenirken TPP eklenmesi ile % kristalinite degerlerinde
bir azalma gozlenmistir. Karbon nanotiip ve APOSS ilavesiyle de artan yiikleme

oranina bagli olarak % kristalinite degerlerinde bir miktar artis gézlenmistir.
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Tablo 3.1. Kompozitlerin DSC Sonuglari

Ornek T, Tm AHm@J/g) AHc(J/g) % Xc
PLA 60,6 151,7 28,2 22,0 6,5
PLA/PEG 484 1523 295 22,7 20,5
PLA/PEG/TPP 54,8 1496 21,1 6,8 13,6
PLA/PEG/TPP/%1APOSS 53,0 147,7 26,9 13,1 6,7
PLA/PEG/TPP/%2APOSS 53,4 146,8 279 13,4 11,0
PLA/PEG/TPP/%3APOSS 54,6 146,3 23,6 11,5 12,0
PLA/PEG/TPP/%ICNT 54,8 1498 243 12,6 9,4
PLA/PEG/TPP/%2CNT 55,6 1484 26,1 21,0 11,4
PLA/PEG/TPP/%3CNT 56,1 1482 233 13,0 12,3
PLA/PEG/TPP/%INK 54,3 1492 30,0 19,7 15,3
PLA/PEG/TPP/%2NK 50,4 151,0 29,3 13,7 13,4
PLA/PEG/TPP/%3NK 451 1478 249 16,3 15,6

3.1.2. Cekme testi

Uretilen 6rneklere yapilan ¢ekme testi sonucunda kopma dayamimi ve kopmada
uzama degerleri incelenmis ve Sekil 3.1°de orneklerin ¢ekme dayanimi degerleri
verilmigtir. Saf PLA’ya plastiklestirici eklenmesi ile ¢gekme dayaniminin diistigi
bilinmektedir ve literatiirde de birgok arastirmaci benzer sonuglar elde etmistir
[2,46]. Bu ¢alismada PLA/PEG in ¢ekme dayanimi 37,06 MPa olarak belirlenmistir
ve PLA/PEG’e yanma geciktirici olarak TPP eklendiginde, bu deger yaklasik 20
MPa’a diismektedir. Plastiklestirilmis PLA/TPP bilesimine, karbon nanotiip ve

APOSS nano katkilarinin ilavesi genel olarak yiikleme miktar1 arttikca dayanim

degerlerini diislirmiistiir. Nanokil ilavesinde ise bu egilim gézlenmemistir.
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= %1APOSS
= %2APOSS
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%1CNT
%2CNT
%3CNT

Sekil 3.1. Nanokatkili PLA Kompozitlerinin Cekme Dayanimi Degerleri
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Uretilen kompozitlerin kopmada uzama degerleri Sekil 3.2°de verilmistir. Bilindigi
gibi, matrise alev geciktirici eklenmesi ile birlikte yanma 6zelliklerinin gelistigi fakat
matrisin daha kirillgan hale geldigi literatiirde yapilan ¢alismalarda goriilmiis ve bu
nedenle tokluk ile alev dayanimin es zamanli olarak artirilmasi 6nerilmistir [2]. Saf
PLA’nin kopma uzamast degeri 0,07 (mm/mm) olarak belirlenmistir. Saf PLA’ya
eklenen PEG’in plastiklestirici etkisiyle birlikte kopma uzamasinda belirgin bir artis
gozlenmistir. Ayrica, PLA/PEG’e TPP ilavesinin kopma uzamasi degerini oldukca
fazla arttirdigi goriilmektedir. Bu sonucun sebebinin TPP’nin poliester bazh
polimerler i¢inde gosterdigi plastiklestirme etkisinden kaynaklandigi goriilmektedir
[62]. Nanopartikiillerin eklenmesi ise yine karbon nanotiip ve APOSS kullanildig:
durumda, artan yiikkleme miktarina bagli olarak kopma uzamasi degerlerini
azaltmistir. Ayrica Karbon nanotiip kullanilan kompozitlerde PLA/PEG’in verdigi
uzama degerinin altinda uzama degerleri elde edilmistir. Erpek ve digerlerinin
yapmis oldugu bir ¢aligmada plastiklestirilmis PLA’ya nanokil ilavesinin kopmada
uzamay1 belirgin bir bigimde destekledigi goriilmiistiir [63]. Bu ¢alismada da APOSS

ve nanokil katkisinin PLA/PEG’e gore uzama degerlerini arttirdig1 goriilmuistiir.

5,0
45 = PLA/PEG
= 40 = PLA/PEG/TPP
£ %1A-POSS
g 35 = %2A-POSS
TE; 3.0 = %3A-POSS
g 29 %1NK
E 2,0 = %62NK
g 15 = 963NK
g 10 = 961CNT
05 = %2CNT
00 = %3CNT

Sekil 3.2. Nanokatkili PLA Kompozitlerinin Kopmada Uzama Degerleri
3.1.3. TGA analizi

Plastiklestirilmis ve alev geciktiricilik 6zelligi gelistirilmis olan nanokompozitlerin
1s11 kararliliklart TGA ile incelenmistir. Sekil 3.3, 3.4 ve 3.5’te farkli yiikleme

oranlarinda sirasiyla A-POSS, NK ve CNT iceren nanokompozitlerin azot ortaminda
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sicakliga bagh kiitle kayiplarinin grafikleri verilmistir. Bu grafiklerden elde edilen
kalinti ylizdeleri ve bozunma sicakliklar1 ise Tablo 3.2’de oOzetlenmistir. Tablo
3.2°deki sonuglara bakilacak olursa, tiim kompozitlerin bozunmaya baslama
sicakliklarinin 200 °C’nin iizerinde oldugu goriilmektedir. Bu sebeple PEG ile
plastiklestirilmis ve TPP ile alev geciktiricilik 6zelligi gelistirilmis PLA’ya A-POSS,
CNT veya NK ilavesi ile iiretilen kompozitlerin iiretim sicakligi olan 200 °C’de
nanokompozitlerin bozulmadigi séylenebilir. Nanokompozitler arasinda CNT igerikli
kompozitlerin diger nanokompozitlere gore daha diisiik bozunma sicakligina sahip
oldugu goriilmiistiir. Nanokil igerikli kompozitlerde agirlik¢a %5 bozunma sicakligi
PLA/PEG/TPP’ye gore 5-10 °C artmistir. Nanokompozitlerin agirlikca %95
bozunma sicakliklar1 karsilastirildiginda ise %1 APOSS igeren kompozit 472,3 °C
degeriyle en yliksek bozunma sicakligi gostermistir. Diger taraftan kalint1 yiizdeleri
kiyaslandiginda CNT’li kompozitlerin tamaminin bozunarak kalinti birakmadigi

gorilmiustir.

Tablo 3.2. Kompozitlerin TGA Sonuglari

Agirhk¢a  Agirhk¢a  Ortalama Azot
N %5 %95 Bozunma  Ortaminda
ORNEK Bozunma  Bozunma °C Kiil Kalint1
(°C) (°C) Yiizdesi(%)
PLA/PEG 335,0 398,4 370,5 0
PLA/PEG/TPP 315,6 393,0 369,8 0
PLA/PEG/TPP/%1APOSS 318,8 472,3 367,6 2,8
PLA/PEG/TPP/%2APOSS 315,3 391,8 365,9 0,9
PLA/PEG/TPP/%3APOSS 302,4 384,4 365,3 0
PLA/PEG/TPP/%1CNT 248,9 385,1 368,1 0
PLA/PEG/TPP/%2CNT 258,0 399,3 374,9 0
PLA/PEG/TPP/%3CNT 288,4 401,8 373,8 0
PLA/PEG/TPP/%1INK 320,4 394,7 369,3 0,5
PLA/PEG/TPP/%2NK 328,8 389,0 369,3 0,9
PLA/PEG/TPP/%3NK 325,9 394,5 370,4 1,8
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Sekil 3.3. A-POSS Igeren PLA Kompozitlerinin TGA Diyagrami
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Sekil 3.4. NK igeren PLA Kompozitlerinin TGA Diyagrami
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Sekil 3.5. CNT Igeren PLA Kompozitlerinin TGA Diyagram
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3.1.4. LOI (Smmirlayici oksijen indeksi)

Uretilen nanokompozitlerin alev dayanimlarini incelemek amaciyla kompozitlere
LOI testi uygulanmigtir. Kompozitlerin elde edilen LOI degerleri % O, cinsinden
Tablo 3.3°de verilmistir. Sonuglara bakildiginda %33,4 LOI degeri ile en yiiksek alev
geciktirici ozellige sahip olan kompozitin %INK iceren kompozit oldugu ve saf
PLA’ya gore alev dayanimimi %51 oraninda arttirdign goriilmiistir. Bu degeri
%30,3’liikk LOI degeri ile %3 NK igeren kompozitin takip ettigi ve saf PLA’ya gore
alev dayaniminda %37 lik bir artis meydana getirdigi gézlenmistir. Tiim sonuglar
degerlendirildiginde, kompozitlerin igerigindeki alev geciktirici TPP oranin
azaltilarak nanopartikiil ilave edildigi diistiniildiigiinde nanokil ilavesinin yanma
geciktirici 6zelligi arttirdigi sonucu ¢ikarilabilir. Ayrica, literatiirdeki caligsmalar
incelendiginde de ¢ok az miktarda kil eklenmesinin 1s1 salinimin1 degerlerini azalttig1
ve komiir olusumu ile kiitle ve enerji transferini azaltan bir mekanizma olusturdugu
goriilmektedir [29]. LOI testinde yanma yiizeyleri incelendiginde, kil igeren
nanokompozitlerin yiizeylerinde camsi1 ya da komiirlesmis bir yap1 gozlenmistir.
Yanma sirasinda ylizeyde meydana gelen camsykomiir olusumuyla oksijen ile
temasin kesilmesi sayesinde yanmanin olmamasi ya da gecikmesini saglamaktadir ve
bu istenen bir sonugtur. Nanokompozitler arasinda CNT iceren kompozitlerin diger
nanopartikiil iceren kompozitlere oranla, %2 eklemeden sonra, daha diisiik alev
dayanim1 gosterdigi ve standartta belirtilen 180 s yanma smirmni gectikleri
gozlenmistir. Ayrica CNT igeren kompozitlerin disinda diger kompozitler standartta

belirtilen 180 s yanma siirin1 agmamustir.
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Tablo 3.3. Alev Geciktiricili ve Nanopartikiil Takviyeli
PLA/PEG Kompozitlerinin LOI Sonuglari

YANMA
YANMA .

.. LOI .. . MIKTARI

ORNEK (%0,) SURESI (St 50
(sn)
cm)

PLA 22,0 111,0 Gegiyor
PLA/PEG 25,2 58,3 Gegciyor
PLA/PEG/TPP 30,3 47,3 Gegiyor
%1APOSS 29,7 38,3 Gegciyor
%2APOSS 28,2 417 Gegiyor
%3APOSS 25,6 76,7 Gegciyor
%INK 334 37,7 Gegiyor
002NK 30,2 58,7 Geciyor
%3NK 30,3 73,0 Gegiyor
%1CNT 255 143,77 Gegiyor
%2CNT 24,7 2810 Gegiyor
%3CNT 24,0 255,0 Gegciyor

3.1.5. UL-94 Testi

Uretilen kompozitlerin dikey pozisyonda tutusabilirligini ve az miktarda aleve maruz
birakildiginda, alevin yayilabilirligini incelemek amaciyla UL-94 testi yapilmistir.
UL-94 testi sonuglari Tablo 3.4’te Ozetlenmistir. Sonuglara gore saf PLA ve
plastiklestirilmis PLA i¢in V2 smnifi oldugu gozlenirken, TPP ilavesi ile VO sinifi
gozlenmistir. Eklenen nanokatkilardan NK igerikli kompozitlerin yanmadigi ve %1
ve %2 NK igerikli olanlarinda VO smifi ile en iyi yanmazlik sonucu verdigi
goriilmistiir. CNT igerikli kompozitlerin ise %1-2-3 CNT igeriginin ligiinde de
yandig1 gozlenmis ve V2 olarak smiflandirilmistir. Tiim nanokompozitlerde yanma
esnasinda plastiklestiricinin etkisi ile damlamanin uzama seklinde oldugu
gozlenmistir. UL-94 dikey yanma testinde de LOI de oldugu gibi mekanizma, komiir
olusumu ile kaplanan yiizeyden aleve kacan ugucu maddelerin azalmasimi seklinde
gerceklesir [29]. Ayrica saf PLA, plastiklestiriimis PLA ve CNT igeren

kompozitlerde, test sirasinda diisen pargalardan pamugun alev aldig1 goézlenmistir.
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Tablo 3.4. Alev Geciktiricili Nanopartikiill Takviyeli PLA/PEG
Kompozitlerin UL-94 Testi Sonuglari

Pamugun
Ornekler L;ll;j.:l Damlama piig:& {'airl]e
alev almasi
Saf PLA V2 var Yand
PLA/PEG V2 var Yandi
PLA/PEG/TPP VO var Yanmadi
PLA/PEG/TPP /%1APOSS  \/0 var Yanmadi
PLA/PEG/TPP /%2APOSS  \/o var Yanmadi
PLA/PEG/TPP /%3APOSS /1 var Yandi
PLA/PEG/TPP /%1NK VO var Yanmadi
PLA/PEG/TPP /%2NK VO var Yanmadi
PLA/PEG/TPP /%3NK V1 var Yanmadi
PLA/PEG/TPP /%1CNT \V2) var Yandi
PLA/PEG/TPP /%2CNT V2 var Yand1
PLA/PEG/TPP /%3CNT \V2) var Yand:

3.1.6. Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Hazirlanan alev geciktiricili ve agirlikga %3 nanopartikiil takviyeli PLA/PEG/TPP
kompozitlerinin ¢ekme testi sonucunda olusan kirilmis yilizeyleri SEM analizi ile
incelenmistir. Kompozitlerin kirilma yiizeylerinin morfolojileri Sekil 3.6’da
verilmistir. PLA/PEG/TPP  kontrol 0Orneginde plastiklestirici ve TPP’nin
plastiklestirme etkisiyle plastik deformasyon gdzlenmektedir. %3 CNT etkisiyle bu
etkinin azaldigr ancak homojen dagilimin korundugu goriilmektedir. %3 nanokil
katkistyla homojen ancak daha genis pargaciklar seklinde bir dagilim olustugu
gozlenmistir. Kodal ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢calismada plastiklestirilmis
PLA’ya A-POSS ilave edildiginde, matriste faz ayrimmin olmadigi SEM
goriintlilerinde gozlenmistir [36]. Bu ¢alismada da, %3 A-POSS igerikli matriste,
plastik deformasyonun yaninda homojen bir dagilim gézlendigi s6ylenebilir. Ayrica,

bu sonuglar kopmada uzama degerleri sonuglarin1 da desteklemektedir.
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Sekil 3.6. PLA/PEG/TPP Kompozitlerinin Kirilma Yiizey Morfolojileri

a)PLA/PEG/TPP(X1000) b)PLA/PEG/TPP/%3NK(X1000)
C)PLA/PEG/TPP/%3CNT (X1000) d) PLA/PEG/TPP/%3A-POSS
(X1000)

3.1.7. Gegirimli elektron mikroskopisi (TEM)

Agirlikca %3 oraninda sirasiyla karbonnanotiip, nanokil ve APOSS igeren
orneklerin TEM goriintiileri Sekil 3.7°de verilmistir. Sekil 3.7(a)’da %3CNT igeren
nanokompozitlerin tiibiiler yapida bir dagilim gosterdigi acgik¢a goriilebilmektedir.
Sekil 3.7(b)’de ise NK i¢eren kompozitin TEM goriintiisiinde ise killerin homojen bir
dagilim gosterdigini ve yapida katmanli bir ayrisma olmadigi sdylenebilir. Sekil
3.7(c)’)de ise A-POSS igeren nanokompozitin goriintiisinden = A-POSS
parcaciklarinin matris ig¢inde yaklasik 250 nm nano 6lgekte topaklasmis bir yapida
bir arada kalmayi tercih ettigi goriilmektedir. A-POSS pargaciklarinin matriste

molekiiler seviyede dagilmadigi ancak hala nano 6lgekte kaldigi da tespit edilmistir.
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Sekil 3.7. PLA/PEG/TPP Nanopartikiil ilaveli Kompozitlerden Segilen

TEM Goriintiileri a) PLA/PEG/TPP/%3CNT b) PLA/PEG/TPP/%3NK
c) PLA/PEG/TPP/%3 A-POSS

3.1.8. Konik kalorimetre testi

Konik kalorimetre test sonuglar1 Tablo 3.5’te 6zetlenmistir. HRR egrilerinin altindaki
toplam alan tizerinden toplam 1s1 salinimi1 (THR) hesaplanmistir. THR egrileri Sekil
3.8’de verilmistir. PLA/PEG, PLA/PEG/TPP ve agirlikca % 1 nanokil iceren
PLA/PEG/TPP harmanlari i¢in zamana karsi ¢izilen THR egrilerine gore, en yliksek
toplam 1s1 salinim degeri 118,96 MJ/m? olup PLA/PEG bilesenine aittir. Bu bilesime
alev geciktirici ilave edildiginde 104,27 MJ/m?ye diisen THR degeri nanokil ilave
edilmesiyle birlikte yeniden yiikselmis ve 117,14 MJ/m? olarak cihaz tarafindan
hesaplanmistir. Bu sonuglardan alev geciktirici TPP’nin ve %1 nanokil ilavesinin

alev geciktirici etkiyi az da olsa gelistirdigi sonucu ¢ikarilmistir.
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Tablo 3.5. Konik Kalorimetre Sonuglari

TTI PHRR THR Kiitle Kayip
Ornekler , , Hiz
) (Kw/m?) (MJIIm?) (gismd)
PLA/PEG 87 860,65 118,96 52,25
PLA/PEG/TPP 77 710,23 104,27 42,61
PLA/PEG/TPP/INC 87 837,48 117,14 45,36
160 -
140 - I
120 - / =
100 } - ==
2 a0 ‘f === PLAPEG
g 60 - F — = PLAPEG/TPP
40 1 'i! = . PLAPEG/TPP/%INK
20 - ’
-,
oS | |
] 200 400 600
zaman (s)

Sekil 3.8. Secili Numunelerin THR Diyagramlari

Kiitle kayip hiz1 egrileri Sekil 3.9’da gosterilmistir. Sonuglara gére en hizli kiitle
kayb1 52,25 g/sXm? degeri ile PLA/PEG kompozitine aittir, PLA/PEG/%INC ve
PLA/PEG/TPP bilesenlerinin kiitle kayip hizlari ise sirasiyla 45,36 ve 42,61 g/sXm?

olarak bulunmustur.
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Sekil 3.9. Kiitle Kayip Hiz1 Egrileri
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Sekil 3.10. HRR Egrileri

Numunelerin 1s1 salinim hizlar1 Sekil 3.10’da verilmistir. Sonuglara gore PLA/PEG
bilesimine TPP ilave ile HRR pik degeri 860,65 KW/m? degerinden 710,23 KW/m?
degerine diismustiir. Alev geciktiricilik 6zelligi saglayan TPP’nin eklenmesiyle
diisen bu deger agirlikga %1 oraninda nanokil eklenmesi ile 837 kW/m? degerine

artmigtir.
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3.2. Kabaran Alev Gecikiricili ve Nanokil Katkih PLA Orneklerinin
Karakterizasyonu

3.2.1. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Kabaran alev geciktiricili 6rneklerin 1s1l 6zellikleri incelemek amaciyla DSC
cihazinda &rnekler test edilmistir. Orneklerin DSC termogramlarindan elde edilen
sonuclar Tablo 3.6’da 6zetlenmistir. Sonuglara gore; camsi gegis sicakligi 59 °C olan
saf PLA’nin, plastiklestirici ve TPP nin eklenmesi ile birlikte Ty degerinde bir diisiis
gozlenmistir. Bunun yaninda, nanokil yiikleme orani arttikca oOrneklerin Ty
degerlerinde diisiis meydana gelmistir. Matrise PER eklenmesi ile kabaran alev
geciktirici sistemi sebebiyle matriste bosluklar olustugu ve bu bosluklarin polimer
zincirinin hareketliligini arttirdif1 ve boylece Ty degerlerinin PER miktar arttik¢a
azaldig1 gOriilmiistiir, bu sonuglar daha sonra yapilan SEM analizi ile
desteklenmistir. Tiim 6rneklerin Ty, degerlerinde oldukea az bir degisim gézlenmistir.
PLA/PEG/TPP bilesimindeki 6rnege PER ilavesinin yiizde kristalinite degerini
etkilenmedigi goriilmiistiir. En yiiksek yiizde kristalinite %5 oraninda nanokil iceren

ornekte gézlenmistir.

Tablo 3.6. Kabaran Alev Geciktiricili PLA Orneklerin DSC sonuglari
AHm AHc X

Ornekler Ty Tm ) (/g) PLA(% )
PLA/PEG/TPP 548 149,6 21,06 6,80 18,8
PLA/PEG/TPP/2PER 52,7 1469 2534 11,34 184

PLA/PEG/TPP/2PER/%1INK 53,2 1483 2547 13,28 16,1
PLA/PEG/TPP/2PER/%3NK 48,8 148,7 24,72 14,22 138
PLA/PEG/TPP/2PER/%5NK 479 1498 2645 ------- 36,0
PLA/PEG/TPP/%4PER/%3NK 47,2 148,7 27,32 11,17 21,3
PLA/PEG/TPP/%6PER/%3NK 46,4 1499 26,53 18,35 10,1

3.2.2. Cekme testi

Kabaran alev geciktirici drneklerin mekanik 6zelliklerini belirlemek amaci ile gekme
testi yapilmistir. Plastiklestirilmis PLA/PEG/2PER bilesimindeki 6rneklerin ¢gekme
testi sonuglar1 Sekil 3.11°de artan kil ve sabit PER oraninda ve 3.12’de sabit kil
(agirlikca %3) artan PER(agirlik¢a %2-4-6) oraninda verilmistir. PLA/PEG/TPP

bilesimine PER’in eklenmesi ile ¢ekme dayanimi degerinin diistiigii gézlenmistir.
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Fakat bunun yaninda, plastiklestirilmis PLA/TPP/2PER {iglii bilesimine %1 ylikleme
oraninda nanokil eklenmesi ile ¢ekme dayanimi artmig fakat bu deger artan nanokil

yiikleme oraninda azalmstir.

Artan PER yiikleme seviyesinin (agirlikga% 2-4-6) ¢ekme oOzellikleri iizerindeki
etkisini arastirmak i¢in agirlikga % 3 nanokil i¢eren 6rnek secilmistir ve bu oranda
artan PER  etkisi  incelenmistir.  En  yilksek ¢ekme — mukavemeti
PLA/PEG/TPP/4PER/3NK o6rnek bilesiminden elde edilmistir. Cekme dayanimi
degerleri, agirlikca % 4 PER igeren 6rnekte yaklasik % 40 artmustir.

30
25 -
" PLA/PEG/TTPP
=
E 20 7 # PLAPEG/TPP2PER
=
E'IE - » PLA/PEG/TPP2PER/INK
=
= -
£ 10 - PLA/PEG/TPP2PERANK
&
" PLA/PEG/TPP2PERSNK
5 -
ﬂ .

Sekil 3.11. Kabaran Alev Geciktiricili PLA Orneklerinin Artan Kil
Oranlarina Gore Cekme Testi Sonuglari
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Sekil 3.12. Kabaran Alev Geciktiricili PLA Orneklerinin Artan PER
oranlarina Gore Cekme Testi Sonuglari

Kabaran alev geciktiricili 6rneklerin kopmada uzama sonuglart Sekil 3.13’de artan
nanokil ve sabit PER oraninda, Sekil 3.14’de artan PER oraninda ve sabit kil
oraninda olmak tizere verilmistir. PLA/PEG/TPP/2PER/INK bilesimindeki ornek,
numuneler arasinda en yiiksek uzama degerini vermistir (Sekil 3.13). Yapilan ¢ekme
testi sonuglarma goére, PER oraninin artmasinin kopmada uzama degerlerini

etkilemedigi goriilmiistiir (Sekil 3.14).

4
35 -
T ., #PLA/PEG/TPP
£
E 25 - B PLA/PEG/TPPA2PER
g
E 2 - #PLA/PEG/TPP2PER/ANK
-g 154 B PLA/PEG/TPP2PERANK
" PLA/PECG/ TPP2PERASNK
0,5 -
u -

Sekil 3.13. Kabaran Alev Geciktiricili PLA Orneklerinin Artan Kil
Oranina Bagli Cekme Testi Sonuglari
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Sekil 3.14. Kabaran Alev Geciktiricili PLA Orneklerinin Artan PER
oranina Bagli Cekme Testi Sonuglari

3.2.3. TGA Analizi

Kabaran alev geciktiricili PLA orneklerin 1s1l kararliigit TGA ile Olgiilmistiir.
Omekler 25°C’den 800°C’ye kadar isitilmislardir. TGA sonuglar1 Tablo 3.7°de
Ozetlenmistir. Sonuglara gore kabaran alev geciktiricili PLA 6rneklerinin bozunmaya
baslama sicakliklart 200°C’den fazladir. %50 kiitle kayip sicakliklar1 artan PER ya
da nanokil oraninda ¢ok fazla bir degisim gdstermemistir. PER’in yiikleme orani

arttikca olusan komiir kalintisi yiizdesinde bir artis meydana gelmistir.

Tablo 3.7. Kabaran Alev Geciktiricili Orneklerin TGA sonuglari

Ornekler Azot ortaminda bozunma
sicakliklar: Komiir
A%élzllljﬁam?s Agirlikga %95  Agirlikga %50 k;(;:)n}gl
Kiig bozupma bozuvnma (%)
S‘C(";C) sicakligi (°C)  sicakligi ( °C)
PLA/PEG/TPP 315,6 393,0 369,8 0,0
PLA/PEG/TPP/2PER 2742 408,5 365,4 0,3
PLA/PEG/TPP/2PER/%1NK 282,3 397,1 364,6 0,0
PLA/PEG/TPP/2PER/%3NK 283,1 402,1 364,2 0,0
PLA/PEG/TPP/2PER/%5NK 291,7 410,3 360,8 1,6
PLA/PEG/TPP/4PER/%3NK 2844 428.0 359,7 2,7
PLA/PEG/TPP/6PER/%3NK 288,5 423,7 356,3 1,9
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3.2.4. Smirlayicr oksijen indeksi (LOI)

Kabaran alev geciktiricili PLA &rneklerinin simirlayici oksijen indeksini bulmak

amaciyla LOI testi yapilmistir. LOI sonuglar1 Tablo 3.8’de 6zetlenmistir. Sonuglara
gore en yiiksek LOI degerinin %32,3 degeri ile PLA/PEG/TPP/2PER/%INK igeren

ornek vermistir. Bunun yaninda Orneklerdeki artan PER miktart LOI degerini

etkilememis, yanma sinirint ise tim numuneler ge¢mistir. NK ilavesi ile yanma

stiresi kisalmistir. Artan PER orani ve sabit nanokil oraninda 6rneklerin yanma siiresi

kisalmigtir. Kabaran alev geciktirici ilavesi ile LOI degerinin artmasi ve yanma

stiresinin kisalmasi, polimer iizerinde komiir tabakasi olusmasi ile agiklanabilir.

Olusan bu komiir tabakasi fiziksel bir bariyer gibi davranarak malzemeden,

yogunlasmis faz ile gaz fazi arasindaki kiitle ve 1s1 transferini kesmektedir [29,63-

64].

Tablo 3.8. Kabaran Alev Geciktiricili Orneklerin LOI Sonuglari

) Yol Y,-A.\N MA.\ YA.\N MA
ORNEK SURESI MIKTARI
(%0,)
(sn) (Smr 50 cm)

PLA/PEG/TPP 30,3 47,3 Gegiyor
PLA/PEG/TPP/2PER 30,7 52,3 Gegiyor
PLA/PEG/TPP/2PER/%INK 32,3 43,3 Gegiyor
PLA/PEG/APP/2PER/%3NK 30,9 53,3 Gegiyor
PLA/PEG/APP/2PER/%5NK 30,3 47,3 Gegiyor
PLA/PEG/TPP/4PER/%3NK 30,8 20,7 Gegiyor
PLA/PEG/TPP/6PER/%3NK 30,6 19,0 Gegiyor

3.2.5. UL-94 Testi

Kabaran alev geciktiricili PLA O6rneklerinin yanma davranigini ve malzemenin

yanabilirlik smifin1 8grenmek amaci ile UL-94 testi yapilmistir. Orneklerin UL-94

sonuglar1 Tablo 3.9’da verilmistir. Sonuglara gore tiim o6rnekler V-0 yanmazlik sinifi

gostermiglerdir. Tiim 6rneklerde damlama goriilmiis fakat yanma olmamustir.
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Tablo 3.9. Kabaran Alev Geciktiricili PLA Orneklerinin UL-94 Sonuglar

Pamugun alev

Ornekler UL-94 Damlama

almasi
PLA/PEG/TPP V-0 EVET HAYIR
PLA/PEG/TPP/2PER V-0 EVET HAYIR
PLA/PEG/TPP/2PER/INK V-0 EVET HAYIR
PLA/PEG/TPP/2PER/3NK V-0 EVET HAYIR
PLA/PEG/TPP/2PER/5NK V-0 EVET HAYIR
PLA/PEG/TPP/4PER/3NK V-0 EVET HAYIR
PLA/PEG/TPP/6PER/3NK V-0 EVET HAYIR

3.2.6. Taramah elektron mikroskobu

Cekme testi 6rneklerinin kirilma yiizeylerinden hazirlanan kabaran alev geciktiricili
ve nanokil katkili Orneklere, morfolojilerini belirlemek amaciyla SEM testi
yapilmustir. Sekil 3.16 a)’da PLA/PEG/TPP bilesimindeki 6rnegin SEM goriintiisii
verilmistir. Gorlintliden homojen bir dagilim ve plastik deformasyon goézlenmistir.
PLA/PEG/TPP 6rnegine PER eklendiginde ise plastik deformasyon azalmis homojen
yapt korunmustur (Sekil 3.16 b). Yapiya %1 NK ilavesi ile, yapida bosluklar
olusmus ve NK yiikleme orani arttikga bu bosluk da artmistir (Sekil 3.17 a-b).
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Sekil 3.16. Kabaran Alev Geciktiricili Oreklerin SEM
Goriintiileri a)PLA/PEG/TPP b)PLA/PEG/TPP/PER
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Sekil 3.17. Kabaran Alev Geciktiricili Oreklerin SEM
Gortiintiileri a)PLA/PEG/TPP/PER/%1INK b)
PLA/PEG/TPP/PER/%3NK
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinin ilk bolimiinde plastiklestirilmis alev geciktirici olarak TPP
eklenmesi ile yanmazlik ozelligi gelistirilmis PLA’ya farkli nano katkilar farkli
yiikleme oranlarinda eklenerek hem yanmazlik hem de mekanik 6zelliklerinin ayni

anda iyilestirilmesi hedeflenmistir.

Bu amacgla PEG ile plastiklestirilmis ve alev geciktirilik 6zelligi kazandirilmig
PLA’ya, nano katkilar, TPP oranimi azaltilarak eklenmis ve kompozitlerin azalan
TPP icerigine bagl olarak mekanik, 1si1l ve yanmazlik 6zellikleri incelenmistir. 3
farkli tiir nano katki, A-POSS, nanokil ve karbon nanotiip kullanilmistir. Yapilan
testlerden elde edilen sonuglara gore hazirlanan nanokompozitlerde artan yiizde
kristalinite degeri, yiiksek LOI degeri, yiiksek bozunma sicakligina bagli ytiksek
termal kararligi, UL-94 smiflandirmasindaki VO smifiyla %INK igeren
nanokompozit 6ne ¢ikmaktadir. Cekme dayanimi diisiik olmasina ragmen ¢ekmede
uzama degerlerinin yiiksek olmasi yanma esnasinda da malzemedeki uzamayi
tetikleyerek az da olsa yanmayi geciktirmektedir. Diger taraftan yapilan DSC
analizinde malzemelerin kristalinite degerlerinin artmasi malzeme dayaniminin
arttigi hakkinda bir fikir sunabilir. Yiiksek sicakliga maruz kalan nano katkil
bilesenlerin bozunma sicakliklarinin yiiksek olmasi malzemenin igleme ya da

kaliplama esnasinda bir bozunmaya ugramadigini desteklemektedir.

Tez calismasinin ikinci boliimiinde ise plastiklestirilmis ve TPP ile alev geciktiricilik
ozelligi gelistirilmis PLA’ya kabaran bir alev geciktirici sistemin etkisi incelenmistir.
PLA’ya eklenen kabaran alev geciktirici Oncelikle sabit bir agirlikga yiikleme
oraninda (%2) sabit tutulup nanokil miktar1 (%1-3-5) artirilmistir. Daha sonra ise
agirlikg¢a %3 NK orani sabit tutulup agirlikca %?2-4-6 oranlarinda artan PER’in etkisi
incelenmigtir.  Sonuglara gére en yiiksek LOI degerini %INK igeren

PLA/PEG/TPP/PER ornegi
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vermistir. Orneklerdeki artan PER miktar1 LOI degerini etkilememis, yanma sinirini
ise tim numuneler gegmistir. NK ilavesi ile yanma siiresi kisalmistir. Artan PER
orani ve sabit nanokil oraninda Orneklerin yanma siiresi kisalmistir. Kabaran alev
geciktirici ilavesi ile LOI degerinin artmasi ve yanma siiresinin kisalmasi, polimer
tizerinde komiir tabakasi olusmasi ile agiklanmistir. UL-94 sonuglarina gore tim
ornekler V-0 yanmazlik smifi gostermislerdir. Tiim orneklerde damlama goriilmiis
fakat yanma olmamistir. PLA/PEG/TPP bilesimine PER’in eklenmesi ile ¢ekme
dayanimi degerinin diistigli gozlenmistir. Fakat bunun yaninda, plastiklestirilmis
PLA/TPP/PER ficlii bilesimine %1 yiikleme oraninda nanokil eklenmesi ile ¢ekme
dayanimi artmis fakat bu deger artan nanokil yiikleme oraninda azalmigtir. Artan
PER yiikleme seviyesinin (agirlik¢a% 2-4-6) ¢ekme Ozellikleri lizerindeki etkisini
arastirmak icin agirlik¢ca % 3 nanokil iceren 6rnek secilmistir ve bu oranda artan PER
etkisi incelenmistir. En yiiksek ¢ekme mukavemeti PLA/PEG/TPP/4PER/3NC 6rnek
bilesiminden elde edilmistir. Cekme dayanimi degerleri, agirlikca % 4 PER iceren
ornekte yaklasik % 40 artmistir. PLA/PEG/TPP/PER/INK bilesimindeki ornek,
numuneler arasinda en yiiksek uzama degerini vermistir. Yapilan c¢ekme testi
sonuglarina gore, PER oranimin artmasinin kopmada uzama degerlerini etkilemedigi
goriilmistiir. TGA sonucglara gore sisen alev geciktiricili PLA Orneklerinin
bozunmaya baslama sicakliklar1 200°C’den  fazladir. Orneklerin  mikro
harmanlayicida karigtirma sicakligi da 200°C’dir ve bu bize 6rneklerin hazirlanirken
bozunmadigin1 gostermistir. %50 kiitle kayip sicakliklart artan PER ya da nanokil
oraninda ¢ok fazla bir degisim gostermemistir. PER’in yiikleme orani arttik¢a olusan
komiir yiizdesinde bir artis meydana gelmistir. PLA/PEG/TPP bilesimindeki 6rnegin
SEM goriintiilerinde, homojen bir dagilim ve plastik deformasyon gozlenmistir.
PLA/PEG/TPP 6rnegine PER eklendiginde ise plastik deformasyon azalmig homojen
yap1 korunmustur. Yapiya %1 NK ilavesi ile yapida bosluklar olusmus ve NK
yiikleme orani arttik¢a bu bosluklar artmistir.

Tiim bu veriler sonucunda, ilerleyen donemlerde yapilacak olan g¢aligmalarda,
nanokilli kompozitlerde siire¢ parametrelerinin etkisi incelenebilir. Alev geciktiricili
olan sistemlerde farkli nanokatkilar kullanilarak 6zelliklerin incelenmesi de

Onerilebilir.
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