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ONSOZ VE TESEKKUR
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POLYESTER TEMELLiI KAPLAMALARDA KULLANILAN FARKLI ALEV
GECIKTIRICILERIN KAPLAMALARIN OZELLIKLERINE ETKIiLERI

OZET

Polyester bazli kaplamalar dis mekan uygulamalari, yliksek dayanimlari ve antikorozif
davraniglart nedeniyle en c¢ok kullanilan kaplama tiirlerinden biridir. Polyester
kaplama malzemesi, kaplama sektdriinde son kat boyayi olusturan plastik toz
partikiillerdir. Toz kaplama, metal parcalarin kaplanmasi i¢in bir standarttir ve yillar
icinde iyi bilinen bir kaplama haline gelmistir. Bu ¢alismada polyester kaplamanin alev
geciktirici 6zelliklerinin gelistirilmesi icin ¢alisilmistir. Bu amagla polyester/primid
esaslt kaplama ti¢ farkli alev geciktirici katki kullanilarak ekstriizyon yontemi ile
tretilmistir. Kaplama bilesimi icinde, alev geciktirici olarak Amonyum Polifosfat,
Aliiminyum Dietil-fosfinat ve Cinko Borat ayr1 ayr1 ve karisim halinde kullanilmigtir.
On ii¢ farkl bilesimde kaplama tiretilmistir. Pigment olarak yapinin korunmasi i¢in
kaplama bilesiminde Titanyum Dioksit kullanilmistir. Polyester kaplamalarin alev
geciktirici 6zelliklerini gelistirmek i¢in alev geciktirici malzemelerin miktar ve tiirleri
degistirilmistir. Bu sekilde iiretilen alev geciktiricili kaplamalarin karakterizasyonu
icin termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), konik
kalorimetre, alev testi, darbe testi ve adezyon testi yapilmigtir. TGA sonuglarinda
Aliiminyum Dietilfosfinat (OP) ve Amonyum Polifosfat (APP) bozunma baslama
sicakligint arttirirken, en ytiksek kalintt %20 Cinko Boratli numunede elde edilmistir.
DSC analizinde, tiim alev geciktirici toz kaplamalar i¢in cams1 gegis sicakliklari (Tg)
52°C ile 59°C arasinda belirlenmistir. %10 alev geciktirici igeren bilesimlere alev
geciktirici tiirli etkisini anlamak i¢in konik kalorimetre testi uygulanmigtir ve OP
katkili kaplama en ge¢ tutusan ve en az maksimum 1s1 salinimi veren numune olmustur.
Alev geciktirici mekanizmasini belirlemek i¢in yangin testi kullanilmistir. Yangin
testinin sonuclar1 alev geciktirici miktarinin etkili oldugunu gdstermistir. Alev
geciktirici miktarinin kaplama bilesiminde arttirilmasinin, metal yiizeyini korudugu ve
alev dayanim stiresini arttirdigi goriilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Alev Geciktirici, Amonyum Polifosfat, Cinko Borat, Konik
Kalorimetre, Polyester Kaplama.
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THE EFFECTS OF DIFFERENT FLAME RETARDERS USED IN
POLYESTER BASED COATINGS ON THE PROPERTIES OF THE COATS

ABSTRACT

Polyester based coating is one of the most popular coating methods because of their
outdoor applications, high strengths and anticorrosive behavior. The polyester coating
material is the plastic powder particles forming the topcoat in coating industry. It is a
standard for coating metal parts and has become well-established over the years. In
this study fire retardant properties of polyester coating were investigated. For this
purpose, polyester/primid based coating was produced by using three different flame-
retardants. Amonium Polyphosphate, Aluminum Diethyl-phosphinate and Zinc Borate
were used separate and together in thirteen formulations as flame-retardants and
titanium dioxide was used as pigment and protection of structure. Different
formulations were prepared to determine the effects of the amount and types of the fire
retardants materials on the fire-retardant properties of polyester coats.
Thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), cone
calorimeter, fire tests, impact factor and adhesion tests were performed to the
characterization of the fire-retardant powder coats. The highest residue in TGA results
was obtained in the sample of 20 wt% Zinc borate. In DSC analysis, the glass transition
temperatures (Tg) were measured between 52 oC and 59 oC for all the fire- retardant
powder coats. Cone calorimeter was used to understand flame retardant’s behavior in
four formulations which has 10% amount of flame retardent and the OP coating was
the sample that ignited the latest and giving the least maximum heat release. To
measure flame retardant mechanism fire test was used and same trials were tested three
times to get true consequents. Results of the fire test were affected that the fire-
retardant amount in the fire tests. In addition, increasing the amount of fire retardants
provided increase the protection of metal surface and flame resistance time.

Keywords: Flame Retardant, Ammonium Polyphosphate, Zinc Borate, Cone
Calorimeter, Polyester Coating.



GIRIS

Dogal ve sentetik polimer malzemeler giinlimiizde ¢ok fazla alanda ve ¢ok daha zorlu
cevre kosullart altinda kullanilmaktadir. Bununla birlikte, can ve mal kaybina neden
olan bu polimerik malzemelerin kullanim1 sonucu olusabilecek yangin tehlikesi ile
ilgili, resmi kurumlar, tiiketiciler ve tiireticiler arasinda endise vardir. Polimerlerin
yaniciligii azaltmak i¢in alev geciktiricilerin kullanimi ve dumani/zehirli gazlar
azaltmak i¢in yeni malzemelerin gelistirilmesi ve bu malzemelerin uygulamada
kullanilmast 6nemli bir konu haline gelmistir (Wilkie, 2000). Alev geciktiricilerin
gerekli oldugu baslica pazarlar arasinda insaat, elektronik bilesenler ve ulastirma ile
ugrasan endiistriler gelmektedir (Lu, 2002). Malzemelerin yangina karst korunmast
ingaat sektdriinde Onemli bir konu haline gelmistir. Alev geciktiricili kaplama
kullanimi, malzemeleri yangina karst korumanin en kolay, ekonomik ve en etkili
yollarindan biridir ve kolay islenir ahsap lizerinde de kullanilabilir (Garba, 1998). Alev
geciktiricili kaplamalarin iki ana iistlinliigli vardir. Isinin niifuz etmesini ve alevlerin
yayilmasmi 6nleyebilir. Ustelik malzemelerin i¢ dzelliklerini de ¢ok fazla (8rnegin
mekanik 6zellikleri) degistirmez. Alev geciktiricinin hareketi hem buhar fazinda hem
de yogusma faz1 boyunca veya her ikisinde de meydana gelebilir. Yanma karmagik bir
stirectir: farkli matris recineleri ve farkli alev geciktiricilere sahip farkl
mekanizmalarla gergeklesebilir. Bununla birlikte, alev geciktiricili kaplamalarin

mekanizma analizi gliniimiizde nadiren bilinmektedir (Gu, 2007).

Gilinlimiizde en biiyiik felaketlerden biri olan yangina kars1 alinan 6nlemlerin baginda
alev geciktiricili kaplamalar bulunmaktadir. Kaplamalar yas ve toz kaplama olacak
sekilde baslica ikiye ayrilabilir. Sadece kaplama/boyama yapmak yangin esnasinda
yeterli olmayacagindan boyalara katki maddeleri ilave edilerek fiziksel ve mekanik
ozellikler iyilestirilmektedir. Bunlarin basinda alev geciktiricili kaplamalar, yangina
kars1 koruma saglamak i¢in giderek daha cok tercih edilen bir yol olmaktadir (Megat-
Yusoff ve dig., 2011).



Yangindan korunma temelden yapilmalidir ve yasamimizda oldukg¢a fazla yeri olan
ingaat sektoriinden baslamalidir. Yasadigimiz evler, calistigimiz binalar, okullar,
hastaneler ve daha bir¢cok bina yiiksek mukavemet sagladigi i¢in ¢elik yapilardan
yapilmaktadir. Ancak c¢elik yapilarin  yangindan kaplamalar ile korunmasi
gerekmektedir. Clinkii yangin esnasinda ¢eligin sicaklig1 birkag¢ saniye i¢inde 4000C-
500°C derecelere ulasacaktir. 600°C ve iizeri sicaklik degerlerinde ¢elik yapilarda
dayanim degerleri tamamen bitmekte ve celik yapida aniden ¢okme goézlenmektedir
(Megat-Yusoff ve dig., 2011). Bu nedenle yangin esnasinda bulundugumuz binalarin
birkag¢ saniyede ¢okmesini dnlemek icin aleve ya da yangina dayanikli bir boya ile
kaplama en yaygin kullanilan yontem olmustur. Kaplamanin kalinligi ve dayanima,
celik yapiyr yangindan korumak i¢in hayati bir rol oynamaktadir. Bu ¢alismada
cevreye zararsiz olan toz kaplamanin yangin dayanimi incelenmis ve farkli alev

geciktiricilerle arttirilmaya ¢alisilmugtir.

Polimerik kompozitlerde kullanilan alev geciktiricilerin bir¢ok ¢esidi bulunmaktadir.
Bu tez ¢alismasinda farkli alev geciktiricilerin standart toz boya regetesinde kullanimi
ile alev geciktirici miktarlart ve cesitleri arasindaki istiinlikkler ve eksiklikler
incelenmigstir. Eklenen alev geciktirici katkilarin boyanin mekanik ve fiziksel
ozelliklerini olumsuz yonde etkilememesi gerekmektedir. Bu ¢alismanin amaci farkl
alev geciktiricilerin toz boya ile gelik yapilara uygulanmasi ve yangin esnasinda alev
ile celik arasinda bir bariyer olusturarak artan sicakligi celik yapiya olabildigince ge¢
iletmesini saglamaktir. Bu iletim i¢in gecen siirenin, can ve mal kaybini azaltmak i¢in,
olabildigince arttirilmas1 hedeflenmistir. Yapilan karakterizasyon testleri ile iiretilen
farkli malzemelerin 1s1l bozunma, mekanik, fiziksel ve yanma gibi Ozellikleri
incelenmistir. Tez calismas1 bes boliimden olusmaktadir. Tezin giris kisminda, alev
geciktiricili polyester kaplama kullaniminin énemine deginilmistir. 1. Béliimde, toz
boya iiretimi ve alev geciktirici katkilar hakkinda genel bilgiler verilmistir. 2. boliimde
literatiire arastirmasi sonucu bulunan ve alev geciktirici kullanimi ile yapilmis olan
kaplama ile ilgili ¢alismalar 6zetlenmistir. Bolim 3’te tez ¢alismasi kapsaminda
kullanilan malzemeler, o©rnek iretimi ve kullanilan karakterizasyon testleri
sunulmustur. Boliim 4°te tez ¢alismasinda yapilan test sonuglar1 karsilagtirmali olarak

degerlendirilmistir. Son béliimde ise yapilan tez ¢alismasinin sonuglar1 derlenmistir.



1. GENEL BIiLGILER

Bu bdliimde, calismanin amaci, c¢alismada kullanilan toz kaplama yonteminin
eksiklikleri, tstiinliikleri ve kullanilacak alev geciktirici tiirlerini anlamak ve karar

vermek i¢in teorik agiklamalara yer verilmistir.

1.1.Toz Kaplama

Iceriginde organik ¢oziicii ya da su icermeyen elektrostatik olarak uygulanan bir
kaplama c¢esididir. Yas boya ile kiyaslandiginda ¢ok yeni bir yontem olan toz
kaplamalar, kisa siirede ¢ok fazla uygulama alanina sahip olmustur. Toz boya

icerisinde ugucu kimyasallar (volatile organic compounds-VOC) bulunmamaktadir.

Toz kaplama elektrostatik yontem ile metal plakaya uygulanir ve firinlanarak son
halini alir. Toz kaplamada da yas boya da oldugu gibi hammaddeler benzerlik
gostermektedir. Ornegin regine, sertlestirici, pigment, katki, dolgu, vb. maddeler
kaplama bilesimini olugturmaktadir. Toz kaplamalarin devam eden basarisi, yalnizca
bilinen ekolojik ve ekonomik iistiinliiklerinden degil, ayn1 zamanda performanslarinin

arttirllmasi ve iizerine uygulanabilecek yiizey cesitliligi nedeniyledir.

Toz kaplamalarin dayanikliligi, yiiksek dayanikliliga sahip sivi boyalardan daha
yiiksek olmasa da en azindan esittir. Gilinlimiizde sadece aliiminyum ve ¢elik gibi
metalik yiizeylere degil, ayn1 zamanda kaplama elemanlar1 ve diger metalik olmayan
ylzeylere de uygulanabilmektedir (Belder, 2001). Tablo 1.1°de toz boya avantaj ve

dezavantajlar1 verilmistir.

Karboksilik asit fonksiyonlu polyester/triglisidil izosiyaniirat oranli (triglicydyl
isocyanurate-TGIC) sistemler hala piyasada baskin olarak kullanilmaktadir. Ancak
Avrupa'da, TGIC kullanim: i¢in tehlike etiketlemesi yapilmaktadir. Sonug¢ olarak,
polyester, capraz baglayici tedarikgileri i¢in yeni firsatlar ve zorluklar yaratilmaktadir.
S1vi boyalara kiyasla, toz kaplamalarin film olusturma siireci, erimis fazda meydana
geldiginden farklilik géstermektedir. Erime, akis, jel noktasi ve kiirlin tamamlanmasi,

toz kaplamalarin film olusumundaki ana asamalardir. Bu ana asamalar, boyanin hem
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estetik hem de koruyucu ozelliklerini belirlemektedir. Kiirlenme siiresi, boya
formiilasyonu, sertlestirici tipi, pigmentleri, katalizér ve katki maddeleri, uygulama
kosullar1 gibi faktorler bu ana asamalar1 etkiler. Ayni1 zamanda bu faktorler de
kaplamanin yapisma, parlaklik, kimyasal diren¢ ve dis dayaniklilik gibi O6nemli

ozelliklerini belirler (Belder ve dig., 2001).

Tablo 1.1. Toz Boya Avantaj ve Dezavantajlari

Avantaj Dezavantaj

Cesitli yilizey uygulamasi

Kullanima hazir Bulagma

Kullantm kolaylig1 Renk degistirirken hassas

Tek kat uygulama Sahada toz ayar1 yapmak miimkiin degil
Atik su yok
Solventsiz

Diistik saglik tehlikeleri

Sanayide, diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ve reolojik 6l¢iimler, kiirlenme
sirasinda toz kaplamalarin davranisini degerlendirmek i¢in siklikla kullanilir. DSC,
capraz baglanma tepkimelerinin kinetigini ve film olusturma islemi sirasinda farkli
asamalar1 meydana getirmek ve sicaklik degisiminin etkilerini belirlemek i¢in siklikla
tercih edilir. Boyanin akis ozelliklerini belirlemek igin genellikle burulma-paralel-
plaka reometrelerle yapilan reolojik testlerin dl¢lilmesinde tercih edilir (Belder ve dig.,

2001).

Toz kaplama, her biri son kullanici tarafindan istenen 6zellikleri saglamak i¢in secilen
bir polimer, pigment ve diger bilesenlerin (15 farkli bilesene kadar olabilir) bir
karisimidir. Nihai toz kaplama malzemesi, homojenlestirilmis nihai iiriin elde etmek
icin c¢esitli 1s1l ve mekanik islemlere tabi tutulur. Bu proses tiim hammaddelerin
ekstriider ile karisimi ile baslar. Homojen karismamis hammaddeler dogru sonuglar
vermeyeceginden, bu karisimin optimum o6zellikler ile yapilarak karisimin
maksimumda ve mekanik 6zelliklerden olan kaybin minimumda oldugundan emin

olunarak yapilmasi gerekmektedir.



Toz kaplamalar1 endiistride kullanim cesitlerine gore termoplastik, termoset ve
radyasyonla kiirlesen boyalar olarak {i¢ ana smifa ayirmak miimkiindiir. Bu tez
calismasinda ana matris olarak termoset bir polimer kullanilarak termoset toz kaplama

tretilmistir.

1.2. Termoset Toz Kaplamlar

Termoset toz kaplamalarin ana bilesenini diisiik molekiil agirlikli kat1 reginelerdir.
Istyla birlikte termoset toz kaplamalar akiskan hale gelir ve kimyasal olarak capraz
bagli daha yiiksek molekiil agirlikli tepkime {irlinleri olustururlar. Kiirlenme
isleminden sonra temelde kullanilan regineye gore daha farkli bir kimyasal yapi
olugmaktadir. Yeni olusan ¢apraz baglanmis kaplama malzemesi isiya maruz
kaldiginda tekrar eski haline ya da sivi hale gegmemektedir (Aras, 2016, Liberto,
2003).

Termoset toz kaplamalardaki teknolojik gelisim uzun yillar boyunca devam etmistir.
Toz kaplama tasariminda genellikle uygulanacak toz kaplamanin birden fazla
gereksinimi karsilayacak sekilde tasarimi yapilmaktadir. Tasarlanan toz kaplamanin
bilesim se¢imi ekonomisi ve performansina bagli olarak degisim gostermektedir.
Termoset toz kaplamalar, epoksi re¢ine-esasli sistemler, fonksiyonel epoksiler, ince
film kaplamalar, epoksi-polyester hibritler, poliester, hidroksil poliester (iiretan),
karboksil polyester, akrilikler ve silikon esasli toz kaplamalar olarak kullanilan

polimerik malzemeye gore siniflandirilmaktadir (Liberto, 2003).

1.3.Toz Kaplama Uretimi

Termoset toz kaplamalar pigment, katki ve dolgu malzemelerinin, regine ve
sertlestirici igerisinde karigtirilmasiyla olusurlar. Toz kaplama iiretimi yedi asamada
Ozetlenebilir. Bu asamalar: Formiilasyona goére hammaddelerin tartilmasi, 6n karisim
hazirlama, ekstriizyon ile eriyikten karistirma, sogutma ve kirma (ekstriiderden ¢ikan

cipslerin kirilmasi), 6gilitme ve siniflandirma, eleme ve paketleme asamalaridir.

Toz kaplamalarin iiretimi i¢in kalip kullanilmadan, birlikte donen c¢ift vidal
ekstriiderler kullanilir. Baz polimerden olusan bir karisim eriyikten karistirma yontemi
ile ekstriiderlerde karigtirilir. Miisterinin istedigi 6zelliklerde bir toz kaplama elde

etmek i¢in pigment, katki maddeleri ve dolgu maddeleri gibi bilesenler genel olarak
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termoset bir polimerik madde ile birlestirilir. Termoset re¢ine olarak epoksi, polyester,
epoksi/polyester ve akrilik gibi 1siyla sertlesen polimerler kullanilir. Bu islemde
pigment ve dolgu maddelerinin partikiil boyutu polimerden kiiciiktiir ve polimerin
erime sicakligit ve kimyasal reaktivitesi iglem parametrelerinin belirlenmesinde
siirlamalara sebep olur. Toz boya 6n karisim igleminin davranisi vida hizi ve besleme

hiz1 varyasyonlari incelenerek belirlenebilir (Amedu, 2017)

Oda sicakliginda ekstriidere giren malzeme eriyik halinde ekstriiderden c¢ikarak
sogutma silindirlerine alinir. Silindirlerden sogutma bandi tizerine ulagan kati malzeme
ince ve siirekli bir tabaka halinde ilerleyerek kiriciya aktarilir. Kiricida istenilen
Olciilerde cipslere doniisen malzeme, 6giitiiciiye girer ve daha kiigiik tanecik boyutuna
getirilir. Uriin paketlemeden 6nce elenir, elekten gegemeyen kalin tanecikler tekrar
ogiitliciiye beslenirken, elegi asan malzeme son iiriin olarak paketlenir. Bu arada toz
filtresinde toplanan ¢ok ince malzeme diger iiretimlerde degerlendirilmek {izere
paketlenir. Genel olarak, toz boya iiretim prosesi plastik liretimine benzemektedir
(URL-1).

1.4.Yanma

Yangin veya yanma, havadaki oksijeni (O2) igeren kimyasal bir tepkimedir. Ancak
gazetelerin sararmasi ve paslanma gibi olaylar bu yangin tanimina uydugundan ve bu
olaylar yangin olmadigindan, bu tanim yetersiz kalmaktadir. Yangin veya yanma
olabilmesi i¢in kayda deger bir enerjinin serbest birakilmasi da gerekir. Bilimsel
anlamda, yanma ve ates es anlamlidir. Ama konvansiyonel anlamda, ates genellikle
yanmadan farkli olarak ele alinir. Bu yiizden ates, kontrol edilmeyen bir yanmadir
(Wilkie ve dig., 2000). Ornegin itfaiyeciler, su veya baska maddeler kullanarak
yanigini kontrol etmeye caligirlar, ancak yangin siireci, bir firinda veya bir motorda
oldugu gibi tasarlanmis degildir. Yanmanin tiim yonleri hakkinda ¢ok az bilgi vardir.

Yanginin kontrolsiiz olmas1 onu belirgin kilmaktadir.

Ates, 151811 ve enerjinin algilanabilmesi i¢in yeterli miktarda degisimi iceren kimyasal
bir tepkimedir (Morgan ve dig., 2007). Bu enerji genellikle 151k sacar. Atesle 6zlesen
renk, icindeki bi¢imlendirici kimyasal yayicilardan mavi veya yanan komiirdeki
kurum tarafindan yayilan i1siktaki sari, kirmizi olabilir. Alevde her zaman 151k

olmayabilir. Ornegin, hidrojenin (H2) hava veya oksijenle yanmasi sirasindaki
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kimyasal tepkimede sadece su buhar1 olusmaktadir. Onemli miktarda enerji
olusmasina ragmen, goriiniir bir alev goriilmez. Diger bircok yanma isleminde
partikiillerden ya da gazlardan gelen 151k emisyonlar1 sayesinde alev goriilebilir.
Yanmadaki kimyasal enerji salinim hiz1 (birim hacim basina) canlilara yanik seklinde
yaralamaya neden olacaktir. Bu, operasyonel bir yangin tanimidir. Ates, 6nemli enerji
salimiminin zarar verme kabiliyetine sahip kimyasal bir tepkimedir. Sadece bir alev

olmas1 gerekmez, ¢linkii alevden 1sinmis kat1 bir ylizey temasi da bu tanima uyabilir

(James ve dig., 2017).

Bir eslesme sonucu, 1zgaradaki komiiriin parlamasi, ormanin ve biiyiik bir samanligin
tutusmasi ¢ok hizli gergeklesebilir. Ates yanmadir ve yanma, hasara neden olmak i¢in
onemli miktarda enerji saliniminin kimyasal tepkimesidir. Insan dokusuna zarar veya

malzemelerde geri donlisii olmayan hasar olarak goriilebilir (Giudice ve dig., 2001).

Ates karigik bir olgudur; olusumu ve riski birbiriyle ilgili birka¢ degiskene baglhdir.
Biiyiik miktarda kontrolsiiz bir ates, farkli asamalardan olusur. Ilk olarak; baslatma
(1sitma, ayrisma ve tutugma, gaz yanmast), ikincisi, biiyiime (substrat yanmasina yol
acan yayilma), sabit durum (yanginin tamamen gelismis) ve en sonunda da ¢iiriime
(kendi kendine sénen yangm). Ikinci asama olan biiyiime asamasini, kontrol etmenin
en etkili yolu bir alev geciktirici kaplama kullanilmasidir. Kararli durumda, bir

kaplama bir binanin yapisal 6zelliklerini koruyabilir (Weil ve dig., 1986).

Alev geciktiricili kaplamalar, bir dizi yanici/yanict olmayan yiizey {izerine uygulama
i¢in tasarlanmistir ve estetik goriiniim sunarlar. Ince kaplanmis kaplamalar alevin
yayilmasimi (bir yiizey boyunca yanmayi) ve duman olusumunu geciktirebilme
ozelliklerinden dolay1 genellikle giivenlik ¢ikislarinin gerekli oldugu yasam ve ¢alisma
alanlarinda kullanilmaktadirlar (James ve dig., 2017). Bunun yaninda, oda, duvar ve
tavanlarina normal bir boya uygulanirsa ve yakinda bir nesnede bir yangin meydana
gelirse, bu alevler duvar ylizeyine ulasabilir ve sonug olarak daha fazla 1s1 ve yanici
buhar olusturabilir. Zamanla alevler tavana ulasabilir ve 6nemli miktarda 1s1 tekrar
etrafa yayilir. Yanici buharlar aninda tutusursa bir parlama meydana gelir. Bu artik
geri donlisii olamayacak bir noktadir. Bu alev geciktiricili kaplamalar, yanginla temas

ettiginde veya ortam 1sindiginda yanici olmayan gazlar1 salma kabiliyetleri ile ayirt



edilirler. Bu gazlar alev yayilma oranina miidahale eder ve ayrica yogunlugunu azaltir

(Giudice ve Ben’itez., 2001).

Yanginla miicadele igin ii¢ ayr1 strateji vardir. Bunlardan ilki onu séndiirmektir. Ikinci
strateji si@inmak ve kurtarilmayr beklemektir, iigiinciisii ise kurtarilma/tahliyedir.
Literatiirde bir yanginin sondiiriilmesine iliskin ¢ok az bilgi bulunmaktadir. Siginakta
bekle stratejisi ile ilgili olarak, bazi yanginlarda insanlarin barinakta kurtarilmay1
beklemek yerine, dumandan kagma egilimi gosterdigi, hatta bir binadan atlamay1
sectigi gorlilmiistiir. Bununla birlikte, insanlarin odalarinda kalmalarini isteme
stratejisi, yanginda hayatta kalmalarin1 saglamanin etkin bir yolu olabilir (Kobes ve

dig., 2010).

Bir insanin yangina verdigi tepkiler ii¢ adimda 6zetlenebilir: Dis uyarilarla tehlikeyi
anlama, karar alma siiresi, giivenli bir yere tasinma/siginma (harekete gecme stiresi).
Kritik faktorler yangini algilanabilir kilar. Bu kritik faktorler; bitytime hizi, duman

verimi, toksisite ve liretilen 1s1 olabilir (Weil, 1986).

Yangin biiylime hizi, malzemenin yangin biiylime katsayisina gore degisen, iistel
olarak artan bir katsayidir. Yapilan analizler sonucunda yanginlardaki 6liimlerin
cogunun ¢ok hizli artan yangin hizindan kaynaklandigi bilinmektedir. Yangin
degerlendirmeleri, insanlarin tahliye edilmesi sirasinda ¢ok fazla dumana maruz
kaldiklarin1 géstermistir (Morgan ve Wilkie, 2007). Dumanli ortamdan ¢ikisa ulagsmak
isteyen bir¢ok insan, nefes alma sorunlari, nefes darligi, korku veya diger nedenlerle
yOniinii degistirme veya hatta adimlarini azaltmak zorunda kaldiklarini bildirmislerdir.
Duman artisinin kétii bir sonucu ise goriisiin azalmasi ve toksisite nedeniyle solunum
tahrisidir, her ikisi de kagmaya ¢alisan insanlarin yol bulma performanslarini olumsuz

etkilemektedir (Quintiere, 2016).

Deneyler, goriisiin tamamen kayboldugu durumlarda insanlarin duvarlara temas
ederek yiiriimeye ¢alistiklarin1 gostermektedir. Ayrica, diger sonuglarda, yanginin ve
dumanin etkisine maruz kalanlarin yiiriime hizinin normal sartlardan daha ytiksek
oldugunu gostermis ve yangin alarmlar1 gibi sesli uyarilarin insanlarin kagislarina

yardimci oldugu vurgulanmistir (Kobes ve dig., 2010).



Yanginlarda goriilen Oliimlerinin  birgogu, zehirli gazlarin  duman yoluyla
solunmasindan kaynaklanmaktadir. Buradaki maruz kalmanin diger etkileri su
sekildedir; bireyin tehlike algisindaki degisikliklerin bir sonucu olarak kagisa iliskin
psikolojik sinirlamalar, yliriimenin yavaslamasi hizi veya daha uzun bir kagis yolu
secme gibi yanlis davraniglar, biling kaybi, tepki verme yeteneginin kaybi, kanser,
akciger hasar1 ve bagisiklik sisteminin bozulmasi; uzun vadeli fiziksel etkiler (Wilkie

ve dig., 2000).

Yapilan bir diger arastirmada ¢ikan yanginlarin %42’sinin yemek pisirme aletlerinden
kaynaklandigin1 bunu takiben 1siticilar (%18) ve daha sonrasinda kasitli yanginlarin
(%9) yer aldigin1 gostermektedir. Ilging bir sekilde elektrikli cihazlar bilinenin aksine
birinci sirada degil dordiinci sirada %8 oraninda yangin kaynagi olarak
bulunmaktadir. 2009 yilinin verilerine goére iki yiiz bin insan yangin kazalarindan

dolay1 hayatin1 kaybetmistir (Quintiere, 2016).

1.5.Polimerlerde Yanma

Polimerler yiiksek yanma 0&zellikleriyle bilinmektedirler; yanma sirasinda toksik
gazlar veya asindiricilar dumanin artmasina sebep olur. Buna ¢6ziim olarak,
polimerlerin yanma geciktirici davraniglarini gelistirmek, kullanim alanlarini arttirmak
ve ¢ogu uygulamada kullanimini saglamak zorlu ama bir o kadar da 6nemli bir
gereksinim haline gelmistir (Belder ve dig, 2001). Giivenlik gereklilikleri, polimerlerin
yangina tepkisi ve yangina dayaniklilik performanslar1 bakimindan gittik¢e daha da
zorlasmaktadir. Ornegin halojenli alev geciktiriciler gevre iizerindeki kanitlanmis veya
stipheli olumsuz etkilere sahiptir. Bu nedenlerle bir¢ok iilkede yasaklanmis birkag yil
icerisinde de tiim kullanim1 yasaklanacak pozisyona gelecek alev geciktirici tiirleridir
(Giudice ve Ben’itez, 2001). Bu nedenle yangin ¢oziimleri i¢in polimer malzemelerde
etkili, en az zararli ve ¢evre dostu alev geciktirici sistemler gelistirilmelidir. Alev
geciktirici maddelerin iyilestirilmesi ve yanma sirasinda meydana gelen olaylarin
anlasilmasi, ¢cogu zaman bilimsel uzmanlik alanlar1 (makromolekiiler ve fiziksel
kimya, kiitle ve 1s1 transferi, reoloji, vb.) arasinda yakin iletisim gerektirmektedir

(Laoutid ve dig., 2008).

Malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin islevine gore polimerlerde yanmayi baslatmak

icin gereken enerji miktar1 degisir. Ornegin, yar1 kristalin termoplastikler 1sitilirken,
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polimer 6nce yumusar, sonra erir ve damlar. Bu olaylar esnasinda polimer tarafindan
depolanan enerji hem 1s1 depolama kapasitesine hem de kristallik derecesine baglidir.
Bu nedenle, polimer sicakligindaki ve ilgili orandaki artis, esas olarak 1s1 akisina,
katilan tepkimelerin ekzotermikliginden kaynaklanan sicaklik farkina ve yar1 kristal
termoplastiklerin spesifik 1s1 ve 1s1l iletkenligine baglidir. Bunun yani sira, amorf
termoplastikler ve c¢ogu termoset polimer s6z konusu ise erime noktalarinin
olmamasindan dolay1, 1sitma agamas1 dogrudan polimer ayrismasina neden olmaktadir

(Wilkie ve dig., 2000).

Yanma tepkimesi i¢in iki lirline ihtiya¢ vardir: bir veya daha fazla indirgeyici ajan ve
bir yanici (oksitleyici ajan). Buradaki yanici, genellikle havadaki oksijendir. Tiim
islem genellikle, bir 1s1 kaynagindan kaynaklanan polimer baglanma sicakliklarini
artirarak, polimer bag kirilmalarini indiikleyecegi sekilde baslar (Giudice ve Ben’itez,
2001). Elde edilen polimer ugucu bileseni havaya yayilir ve yanici bir gaz halinde bir
karisim (ayrica yakit olarak da adlandirilir) olusturur. Bu gaz karisimi, kendiliginden
tutusma sicakligina (yanma tepkimesinin aktivasyon enerjisine erisildigi sicaklik)
ulastiginda, 1s1y1 serbest birakir ve tutusur (Morgan ve Wilkie, 2007). Alternatif yakit
olarak, harici yogun enerji kaynagiyla (alev, kivileim vb.) tepkimeye girmesi ile daha

diisiik bir sicaklikta (parlama noktasi) da alev alabilir (Quintiere, 2016).

Yanma dongiisiiniin 6mrii, yakitin yanmasi sirasinda ortama verilen 1s1 miktarina
baghidir. Serbest birakilan 1s1 miktar1 belirli bir diizeye vardiginda, kat1 fazda yeni
bozunma tepkimeleri baslar ve bu daha fazla yanict madde olusmasina neden olabilir.
Boylece yanma dongiisii siirdiiriiliir ve buna yangin iiggeni denir. Bu dongiisel siire¢
kanigiktir. Gazli ara ylizey fazlarinda cesitli tepkimeler ve tagima olaylar1 bulundurur.
Isitmaya, disaridan bir 1s1 kaynagindan (iletim, taginim, radyasyon) enerji katkisi,
malzemenin i¢inde gergeklesen kimyasal bir islem (oksidasyon, mayalanma vb.) veya
baglatilan yanma tepkimesinin ekzotermikligi neden olabilmektedir (Giudice ve

Ben’itez, 2001).

Arastirmalar, polimerlerin 300 oC'nin {izerindeki sicakliklarda yanmalarinda,
bozunmanin oksitleyici olmadigin1 gostermektedir. Bu kosullarda, piroliz orani, kati
fazdaki oksijenin diflizyonundan ¢ok daha hizlidir. Bu nedenle oksidasyon yalnizca

gaz fazinda, 1s1l ayrigma ile iiretilen diisiik molekiiler agirlikli bilesiklerin varligindan
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kaynaklanmaktadir. Piroliz ile iiretilen ayrisma gazlar1 dnce oksijen ile yiizeye yakin
bir tabakaya konveksiyon ve difiizyonla karisir, serbest radikaller olusturur ve sonra
tutusur (Gu ve dig., 2007). Atesleme bir¢ok parametreye, 6zellikle oksijen derisimine
baghdir. Gazlar yandiginda polimer sicakligini arttiracaktir. Boylece piroliz ve yeni
yanic1 gazlarm tiretimi hizlanacaktir. Boylece yanma olayr disinda bir 1s1 kaynagi

olmadiginda bile yanma devam eder (Morgan ve Wilkie, 2007).

Alev yayilimu fiziksel faktdrlerden de dzellikle 1s11 aktarimlardan etkilenir. Iletim ve
taginim ile olan aktarimlar, alevin yiiksekligi sinirli kaldiginda, yanginin gelisiminin
ilk asamasini etkiler (Megat-Yusoff ve dig., 2011). Daha ileriki agsamalarda, yiizeydeki
alev yayilimi radyasyon transferinde hizli bir artisa neden olmaktadir. Gradyan bir
yapi, reaktif tiirlerin yayilmasi ve eszamanli olarak polimer zincirinin par¢alanmasiyla,
havadaki oksijen ile tepkimesinden kaynaklanan malzemenin i¢inde olusma
egilimindedir (Lu ve Hamerton, 2002). Boylece malzemelerin i¢ginde birka¢ bolge
tanimlanabilir. Calcraft ve Maries, bu gradyan yapisini tiim igerigiyle ve birkag
polimer icin hiicresel gozenekli alt tabakaya dayanan, mikro gézenekli karbonize
tabakanin varligini belirleyen ilk arastirmacilardir (Weil, 1986). Gaz halindeki ayrisan
triinler ilk olarak bu alt tabakanin oyuklarina girme egilimindedir ve daha sonra
yanmanin gerceklestigi (mikro gozenekli alt tabaka i¢inden) ylizeye dogru goc¢ eder.
Hiicresel alt katman, polimerin 1s1l ayrigsma bolgesi ile dogrudan temas etmektedir. Faz
gecisleri olsa bile, polimer yapisinin saglam kaldig1 baska bir katmanin tepesinde
bulunmaktadir. Buna ek olarak, saf olmayan bu yapi i¢inde gergeklesen 1s1 transferleri

arasinda bir enerji dengesi kurulmustur (Morgan ve Wilkie, 2007).

1.6.Alev Geciktiriciler

Alev geciktiriciler (flame retardants, FR, AG), onceki boliimde agiklanan polimer
yanma islemini durdurmak ya da geciktirmek amaciyla kullanilmaktadirlar. Yapilar
geregi, alev geciktirici sistemler fiziksel olarak (sogutma, koruyucu bir tabaka
olusumu veya yakit seyreltmesi) (Weil, 1986.) veya kimyasal olarak (yogusma veya
gaz fazinda tepkime) davranis gosterebilirler (Giudice ve dig., 2001). AG’ler polimer
yanmasinda yer alan olaylara miidahale edebilirler (1sitma, piroliz, atesleme, 1sil
bozunumun yayilmasi). AG’lerin temel etkisi asagida anlatilmistir. Alev

geciktiricilerin endotermik ayrisma gostermesi, 1s1 tiiketiminde bir sicaklik azalmasina
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neden olacaktir. Bu azalma, tepkime esnasinda polimerin yanma sicakliginin altina
kadar bir miktar sogumasin1 saglar. Bu islem i¢in, 200-300 °C'de su buharin1 serbest
birakmaya baglayan hidratlanmis tri-aliimin veya magnezyum hidroksit 6rnek olarak
verilebilir. Boyle belirgin bir endotermik tepkimenin, 1s1y1 ¢ekme 6zelligi oldugu

bilinmektedir (Laoutid ve dig., 2008).

Alev geciktiriciler gazlarin (NH3, H20, CO2, vb.) olusmasiyla, yanici gaz karigimini
seyreltebilir ve bu da reaktif oranini ve tutugsma olasiligimmi smirlandirir. Alev
geciktiriciler, gaz fazdaki (yanmanin gerceklestigi hal) 1s1l bozunmanin gerceklestigi
kat1 koruyucu tabaka veya gaz halinde bir tabaka olusturur. Bdylece koruyucu tabaka
yanici ugucular ya da oksijenin hareketini sinirlandirir. Sonug olarak, iiretilmis gazlar
biiyiik 6l¢tide azalmis olur (Giudice ve Ben’itez, 2001). Bunun yaninda, gazlar, yanma

isleminin devamini 6nleyen oksijenden fiziksel olarak ayrilabilirler.

Alev geciktiriciler baslica iki kategoride smiflandirlabilir: Ilave alev geciktiriciler;
cogunlukla karisim islemi sirasinda dahil edilir ve bu asamada polimer ile tepkime
vermezler buna ragmen daha yiiksek sicaklikta, bir yanginin baslangicinda tepkimeye
girebilirler. Cogu zaman biiylik molekiiller igerebilen mineral dolgulu maddeler,
hibritler veya organik bilesiklerden olusmaktadir (Gu ve dig., 2007). Ikinci olarak
reaktif alev geciktiriciler; ilave alev geciktiricilerinin tersine, bu alev geciktiriciler
genellikle sentez sirasinda (monomer olarak) veya tepkime bitiminde bir islemde (6rn.
kimyasal agilama) polimerlere verilirler. Bu alev geciktiriciler polimer matrislerine

girebilirler (Braun ve Schartel., 2008).

Alev geciktiricilerdeki baglica gelismeler asagidaki gibi gosterilebilir: Klorlu parafin,
antimon oksit, doymamis polyester igeren klor, dolgu benzeri geciktiriciler, bagil
polimer yaniciliginin degerlendirilmesinde oksijen indeksi yontemi, sisen alev

geciktirici sistemler, kendiliginden alev geciktirici polimerler (Naik ve dig., 2013).

Malzemelerin alev geciktirici 6zellikleri cesitli testlerle belirlenebilmektedir. Birgok
uluslararasi kurulusun polimer malzemeler {izerine yanmazlik test yontemi ve
standartlar1 bulunmaktadir. Bu standartlarin temel yangin 6zelliklerinin ¢ogunu ele
alan yontemler oldugunu belirtmekte fayda vardir (Wilkie ve dig., 2000). Bunlar

arasinda en ¢ok kullanilan bes ana tiir bulunur; Alevlenebilirlik Testleri (veya UL94);
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Alev Yayilma Testleri, Limit Oksijen indeksi (LOI), Is1 Salma Testleri (Konik
Kalorimetre), Duman Testleri.

1.7.Mineral Alev Geciktiriciler

Tim inorganik dolgu maddeleri ilave olarak inert olsalar da baz1 nedenlerden dolay1
polimerlerin alevle tepkimesini etkileyebilirler. Etki mekanizmalari, yanict maddelerin
oranini azaltma, meydana gelen malzemelerin iletkenligini ve biitiin fiziksel

Ozelliklerini etkileme ve olusan malzemelerin viskozitelerini degistirme seklindedir.

Tiim bu olusumlarin, polimerlerin yangin esnasindaki davraniglarinda dolayli bir etkisi
vardir. Mineral alev geciktiricilere 6rnek olarak; boratlar, hidroksi-karbonatlar, metal
hidroksitler verilebilir (Dogan ve dig, 2010).

Mineraller yiiksek sicakliktaki hareketleri sebebiyle alev geciktiriciler olarak daha
nitelikli kullanilabilmektedirler. En sik kullanilan mineral alev geciktiriciler sinifindan
¢inko boratlar, hidroksi-karbonatlar ve metal hidroksitler (6zellikle Al, Mg) sayilabilir.
Inorganik olan bu dolgu malzemelerinin direkt fiziksel olarak AG etkisi de vardir.
Sicaklik yiikseldikge, dolgu maddeleri 1s1 alan bir tepkime ile ayrisir ve bdylece
ortamdaki enerjiyi emer. Ek olarak, yanic1 gazlari seyrelten ve es zamanli koruyucu
seramik veya koruyucu camsi tabakanin olugsmasim tesvik eden, CO2 ve H20

molekiillerini (yanict olmayan) serbest birakirlar (Laoutid ve dig., 2008).

Baglica en sik kullanilan iki AG minerali, magnezyum di-hidroksit (MDH) ve
aliminyum tri-hidroksit (ATH)’dir. Aliiminyum tri-hidroksitin (Al (OH)3) 1s1 alarak
ayrismasi 180-200 °C arasinda olusur. Sonrasinda yapisindaki suyun birakilmasiyla
alimina olusur. ATH kullanimi, konik kalorimetre testinde 1s1 salinim oran1 (HRR)

tepe noktasini agag1 ¢eker ve duman olusumunu biiytik 6l¢tide azaltir (Weil, 1986).

Bir diger sik kullanilan AG mineraller boratlar olup, inorganik katkilar
ailesindendirler. Bunlar i¢inde ¢inko boratlar en ¢ok kullanilan alev geciktiricilerdir.
Is1 alarak baslayan tepkimelerde bozunma sicakliklar1 290-450 °C arasinda goriiliir ve
bu tepkime sonucu iirlin olarak su, borik asit ve bor oksit olusur. Bor oksit 350 °C'de
yumusak bir yapiya doniisiir ve koruyucu camsi tabaka haline gelerek 500 °C'nin
tizerindeyken akar. O2 atomlar1 igceren polimerler diisiiniildiiglinde, borik asit olan

ortamda dehidrasyon baslayacaktir ve bu da komiirtimsii (char) bir tabaka olugsmasina
13



neden olacaktir (Weil, 1986). Bu gibi bir tabaka olusumu polimerleri oksijen ve 1sidan

yani dis etkenlerden korur. Yanici gazlarin ortama salinimi da bu sekilde azalir.

1.8.Halojenli Alev Geciktiriciler

Molekiile baglanan halojenin ¢esidine gore 6zellikleri degisen alev geciktiricilerdir.
Tiim halojenler yanmay1 geciktirecek ya da azaltacak diye bir kural yoktur. Ornegin
flor ve iyot bazli bilesikler AG olarak kullanilmaz. Ciinkii bu ikisinin yangin geciktirici
ozellikleri yoktur (Lu ve Hamerton, 2002). Florlu bilesiklerin ¢ogu 1s1l olarak
polimerlerden daha kararli bir davranis sergilerler ve es sicaklik araliklarinda
polimerlerin bozunma sicakligmin altinda halojen bilesiklerini birakmazlar. Iyotlu
bilesiklerin ¢ogu ise 1s1l agidan ticari olarak kullanilan polimerlerden daha az kararlidir
ve bu sebeple polimerler islenme esnasinda halojenli bilesikler salgilarlar. Klor ve
brom, karbon atomlariyla kiiclik miktarda baglanma enerjileri sebebiyle, cogunlukla
gaz fazda ortaya cikan serbest radikal mekanizmasi ile yanma islemlerinde kolayca

serbest birakilir ve yer alabilir (Morgan ve dig., 2007, Sain ve dig.,2004).

Halojenler (Cl, Br) 6zellikle organik matrislerde veya elektronik malzemelerde en ¢ok
kullanilan polimerler i¢in en yaygin olan AG maddelerin bazilarmi olustursalar da
belirgin olumsuz etkilere sahiptirler. Ornegin; metalleri asindirma potansiyeli, yanma
sirasinda ortaya ¢ikan hidrojen halojeniirlerinin toksisiteleri (Gu ve dig., 2007). Son
yillarda yapilan saglik diizenlemeleri ile halojenli alev geciktiriciler bir¢ok iilkede

yasaklanmistir. Bu sebeple kullanimi1 oldukga diisiiktiir (Giudice ve Ben’itez, 2001).
1.9.Fosforlu Alev Geciktiriciler

Fosfor temelli AG trtinleri, fosfinatlar, fosfin oksitler, fosfatlar, fosfonatlar, fosfitlar
ve kirmiz1 fosfor da dahil olarak ¢okca genistir. Bu fosforlu AG’ler katki malzemesi
olarak kullanilabilir veya sentezi esnasinda polimer zincirine eklenebilirler.
Yogunlagsmis buhar fazinda aktif olarak hareket ettikleri bilinir (Aronson, 1992).
Yogunlastirilmis fazda, fosforlu AG’ler oksijen igeren polimerleri (poliamitler,
polyesterler, seliiloz, vb.) 6zellikle etkilerler. Bu islemlerde, 1s1l bozunma, pirofosfat
yapilarini olugturmak ve suyu salmak i¢in basit¢e yogunlastirilmig fosforik asit tiretimi
ile olur (Weil, 1986). Sekil 1.1°de fosforik asit yogurmasinda pirofosfat yapiolusumu

gosterilmistir. Bunun yani sira fosforlu alev geciktirciler halojenli alev geciktiricilere
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oranla daha az zehirli gaz ve duman agiga ¢ikartirlar. Bu nedenle daha az zararl ve

daha ¢ok tercih edilirler (Megat-Yusoff ve dig., 2011).

Tepkime sonucu ¢ikan su oksitleyici gaz fazini sulandirir. Ayrica, pirofosforik asit ve
fosforik asit, dehidrasyon tepkimesini Kkatalizleyerek karbon-karbon (C=C) gift
baglarini olusturabilir. Yiiksek sicakliklarda ¢apraz bagli ya da karbonlagmis yapiy1
olusturabilir (Aronson, 1992). Fosfat anyonlar1 (-) (piro ve polifosfatlar) sonraki
asamalarda komiirlesme kalintilariyla birlikte komiir olusumu sirasinda yerini alir. Bu
tabaka (char) izolasyon gorevi goriir ve polimeri korur. (Braun ve Schartel, 2008).
Bunun yaninda su etkileri de gergeklestirir; yakitin buharlasmasini azaltir, yeni serbest

radikallerin olugsmasini engeller, oksijen difiizyonunu sinirlar, polimerlerdeki 1siy1

izole eder.
OH OH (l)H
| :
2 HO-P—OH —> HO-P-0-P-OH + H,0
0 O 0

Sekil 1.1.Fosforik Asit Yogusmasindan Pirofosfat Yapt Olusumu

Fosforlu AG’ler, radikallerin (HPO, PO2 ve PO) olusmasi i¢in gaz fazinda tepkime
verebilir. OH ve H radikallerinin temizlenmesi gorevi yapabilir (Sekil 1.2). Ucucu
fosfor bilesikleri, fosfor bazli radikallerin bromdan yaklasik bes kat, klor
radikallerinden ise on kat daha etkili oldugundan en etkili yanma inhibitorleri

arasindadir (Braun ve dig., 2007).

- "
R—C?—Cl:—OH+ HY — R—(IJ—CH2+ + H-O
BEOH H
H
R—ci;—CHz“ —» R-C=CH, + HT
H H

Sekil 1.2. Alkol Ug Gruplarinin Dehidrasyonundan Sonra Karbon Karbon
Cift Baglarinin Olusumu

Fosforlu AG igerigi oldukca genistir ve elementleri yiiksek oksidasyon durumlarinda
olduklarindan ¢ok yonlii malzemelerdir. Fosfonyum bilesikleri, fosfin oksitler,

fosfinler, fosfonatlar, fosfit, elementel kirmizi fosfor ve fosfat alev geciktiriciler olarak
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kullanilmaktadirlar (Aydogan ve Usta, 2015). Polimer kimyasinda dikkatleri tizerine
ceken reaktif tip olan organofosfor alev geciktiricilerdir. Bunlar dogrusal
polifosfazenler, basit reaktif fosfat monomerleri ve aromatik siklik fosfazenler olarak

ti¢ kategoride incelenebilir (Lu ve Hamerton, 2002).
1.10.Kabaran Alev Geciktiriciler

Sisen/kabaran kaplamalar ilk olarak ahsabi, kumaslar1 ve kaplamalar1 alevden
korumak amaclh gelistirilmistir. Sisme olgusu, 1s11 bozunma esnasinda polimerlerin
ylizeyinde meydana gelen genlesmis bir polimer matrisi ve komiirlesmis katmanin
olusumuna dayanir (Mustafa ve dig., 2016). Bu tabaka, alev kaynagi ve polimer iist
ylizeyi arasinda 1s1 iletimini azaltip yalitkan bir bariyer gorevi yapar. Ayni1 anda
polimerlerden atese dogru bir transferinin yani sira oksijenin malzemeye difiizyonu da

azaltilir.

Sisen/kabaran sistemi ii¢ ana bilesen olusturur (Aydogan ve Usta, 2015); bir asit
kaynagi: karbonun dehidrasyonunu destekleyen inorganik bir asit, asit tuzu, bir
karbonize edici madde: komiir tabaka elde etmek igin asitler sayesinde dehidre
edilecek  bir  karbonhidrat  (Megat-Yusoff, 2011), polimer  matrisinin
sismesine/genlesmesine ve cok delikli bir tabaka olusumunu saglayacak, gazi
ayrigtiran ve sonra da serbest birakan bir sisirme/iifleme maddesi; 6rnek olarak
melamin, {re, disiyandiamid, glisin vb verilebilir. Gazlastirilmis katmanin
genlestirilmesini tetiklemek icin sigirici maddenin 1s1l ayrismasi sirasinda gaz serbest

birakilmalidir.

1.11.Azot Bazh Alev Geciktiriciler

Melaminin, azot atomu agirlik¢a oran1 %67 igeren ve yiiksek bir erime noktasi (Tm)
345°C ile karakterize edilebilen 1s1] olarak kararli kristalin maddedir (Ramazani ve
dig., 2008). Melamin, 350 °C civarinda siiblimlesir. Siiblimlesme iizerinde, sicaklik
azaltilarak biiyiik Olcekte enerji emilimi goriiliir. Yiiksek sicakliklarda, melamin,
oksijen ve yanici gazlar seyrelterek ve melam, melon ve melem tiirleri ile 1s1l olarak
kararli olusumlara yol acan amonyagin ortadan kalkmasiyla ayrismis olur (Weil,

1986). Sekil 1.3’te melamin ve ilgili iriinlerin 1s1l ayrigsmasi gosterilmistir.
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Sekil 1.3. Melamin ve Ilgili Uriinlerin Is1l Ayrismasi

1.12.Silikon Bazh Alev Geciktiriciler

Polimerlere az sayida silikon bazli bilesiklerin (silikatlar, silikonlar, organosilanlar,
silsesquioxanes ve silisler) ilavesinin alev geciktiricilik 6zelligini énemli 6l¢iide
arttirdigr gorillmistir (Laoutid, 2008). Polimere eklenen dolgular, ana polimer
matrisi olarak ya da kopolimer olarak kullanilabilirler. Wilkie ve arkadaslari
2000°de yaptiklar calismalarinda silikonlarin alev geciktiriciligini incelemislerdir

(Wilkie, 2000).
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu boéliimde yapilan tez calismasmmin amacina yonelik, alev geciktirici igeren
kaplamalar1 konu alan ve literatiirde kaplamalarla ilgili bulunan bilimsel ¢aligmalar

Ozetlenmistir.

Gu ve ark. 2007°de, iki bilesenli regine olarak polyester ve epoksi reginesi, asit kaynagi
olarak amonyum polifosfat (APP), sisirme ajami1 olarak melamin, karbon kaynagi
olarak pentaeritritol ve genigleyebilen grafit kullanimi ile kaplama &rnekleri
hazirlamiglardir. Sinerjik ajan ve diger yardimcilari ilave etmek icin ¢oziicii olarak,
titanyum dioksit (TiO2) kullanilmistir. Sonuglar, elde edilen kaplamanin miikkemmel
fiziksel-kimyasal o6zelliklere sahip oldugunu gdstermistir. Calismada, ahsap
tizerindeki kaplamanin kalinlig1 2,0 mm'ye ulastiginda, yangina dayaniklilik sinirinin
210 dakikaya ulastig1 gosterilmistir. Cesitli bilesen 1s1l 6zellikleri, ayrisma prosesleri
ve alev geciktirici kaplama sisteminin etkilesimleri, DSC ve TGA ile incelenmistir.
Fosforun nihai kdmiirlesme katmaninin olusumuna ve bunlarin morfolojik yapilarina
katkis1 taramali elektron mikroskobu (SEM), X-151m1 Kirinimi (XRD) ve Fourier
Déniistimlii Kizilotesi Spektroskopi (FTIR) analizleri ile belirlenmistir. Temel olarak,
sisen alev geciktirici kaplamanin alev geciktirici mekanizmasi sistematik olarak

incelenmistir (Gu ve dig., 2007).

Belder ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, toz kaplamalarin kiirlenmesi sirasinda
meydana gelen farkli agsamalar1 karakterize etmek i¢cin DSC ve TGA kullanilmisdir.
Olusturulan prosediirler ile kaplamanin erime ve akisini, jellesme zamanini, gorselligi
etkileyen tiim parametrelerini ve dayanikliligini agik¢a tanimlanmisdir. Bu ¢alismada,
ekleme veya yogunlastirma tepkimeleri yoluyla bir film olusturan c¢esitli toz

kaplamalar kullanilmistir (Belder, 2001).

Giudice ve Ben'itez, calismalarinda Cinko Borati, Antimon Trioksit yerine
kullanilarak alev  geciktirici kaplamalarin  performans: iizerine etkilerini
belirlemislerdir. Deneysel kaplamalar laboratuvar ortaminda iiretilmis, ahsap panellere
firga ile uygulanmistir. Son olarak limit oksijen indeksi (LOI) degerleri, bir alev
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kabininde ve iki ayakli bir alev tiinelinde test edilmistir. Laboratuvar testlerinin
sonugclari, ¢inko boratlari, film olusturucu materyal olarak kullanilan klor igeren bir
recineyle kaplamanin, alev geciktirici olarak islev gorebilecegini gostermistir (Giudice

ve Ben’1tez, 2001).

Laoutid ve ark. yaptiklari ¢alismada polimer malzemeler igin alev geciktirici
maddeleri kimyagerler, fizik¢iler ve miihendisler i¢in daha erisilebilir hale getirmeyi
amaclamislardir. Polimer yanma teorisinin temellerini, temel alev geciktirici
ozellikleri ve yangin davranisini tanimlamak i¢in kullanilan testlerin yani sira, alev
geciktiricilerin dogasi, etkilerini ve bunlart birlestirerek elde edilebilecek sinerjik
etkileri sunmuslardir. Calismada o6zellikle polimer nanokompozitlere ve polimer

matrislerine odaklanilmistir (Laoutid ve dig., 2008).

Mustafa ve ark. 2016°da raporladiklar1 ¢aligmalarinda, mineral dolgu maddelerinin,
killerin 1s11 koruma, komiiriin genlesmesi, morfolojisi, gazli liriinler ve kalinti
tizerindeki sinerjik etkilerini arastirmak icin gelistirilen kabaran alev geciktirici
kaplamalarin sonuglarin1  sunmuslardir. Yangin testi, UL-1709 standartlarini
kullanarak AG’lerin yiizey iizerindeki 1s1 koruma etkisini incelemek i¢in yapilmistir.
Sonuglar, agirlikga %35 kullanilan kil ve wollastonitin yangindan korunmada sinerjik
etkisini gostermistir. Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskopisi (FESEM) ve
Yiiksek Coziiniirliiklii iletim Elektron Mikroskopisi (HRTEM), komiir yapisini
incelemek i¢in kullanilmistir. XRD ve Fourier Déniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopi
(FTIR) sonuglari, sisen yangin geciktirici kaplamalarin (IFRC) 800 °C'ye kadar 1s1l
performansini artiran karakterde bor fosfat, silikon fosfat oksit, aliiminyum borat
icerdigini gostermistir. X-Isim1 Foto elektron Spektroskopisi (XPS), agirlikca %5
(IFRC-5) kil ve wollastonitin karbon igerigini %50,67 'ye ¢ikardigini, oksijenin
kaplamanin yangma dayaniklilik performansini zenginlestiren komiirde %27,73'e
diisiirdiigiinii dogrulamistir. Piroliz-Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi (Piroliz
GC-MS), IFRC-5 formiilasyonlarin IFRC-C'ye kiyasla daha az gaz halinde iiriin
konsantrasyonu verdigini gostermistir. Termogravimetrik analizde kalinti agirlhig
IFRC-5 i¢in %46,45 ile kaplamanin yiiksek 1s1l kararlilig1 sahip oldugu anlasilmistir
(Mustafa ve dig., 2016).
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Yusoff ve ark., kabaran kaplamayi, bir yangindan korunan yapiya 1s1 transferini
azaltmak icin tasarlanmis bir yalitim sistemi olarak tanimlamistir. Yaptiklari
calismada, celik yiizey ilizerinde genlesebilir grafit bazli kabaran kaplamanin yapisma
mekanizmasina odaklanmigslardir. Kabaran kaplama bilesimi bir karbon kaynagi
olarak genlesebilir grafit (EG), asit kaynag1 olarak amonyum polifosfat (APP), sisirici
madde olarak melamin (MEL), katki maddesi olarak ¢inko borat, recine olarak
bisfenol A epoksi re¢ine, poliamid sertlestirici igerir. Fiziksel 6zellikler ve morfoloji,
yangin testinden sonra FESEM ve SEM kullanilarak incelenmistir. Kabaran kaplama
ile celik ylizey arasinda daha iyi bir baglanma belirlemek i¢in farkli agirlik yiizdelerine
sahip regeteler hazirlanmistir. Grafit boyutu 300 um daha iyi genlesme sagladigi ig¢in
kullanilmistir ve bdylece yapisma saglanmustir. Genisleyebilen grafit bazli kabaran
kaplamanin yapisma kuvvetinin celik ylizey tizerindeki fiziksel ozelliklerine gore

etkisi aragtirilmistir (Yusoff ve dig., 2011).

Braun ve ark. 2007°de, Aliminyum Dietilfosfinatin yangin geciktirici mekanizmalari,
melamin polifosfat ve ¢inko borat ile kombinasyon halinde, cam elyaf takviyeli
poliamid 6,6'da analiz edilmistir. Fosfor bilesiklerinin poliamid ayrisma yollari
tizerindeki etkisi, 1s1l analizler ile karakterize edilmistir. Alev alma kabiliyeti (LOI,
UL-94) ve konik kalorimetresi ile incelenmistir. Yangin kalintilar1t FTIR-ATR, SEM-
EDX ve NMR ile analiz edilmistir. Poliamid 6,6'daki aliiminyum fosfinatin alev
inhibisyonu ile etki gosterdigi disiiniilmistiir. Melamin polifosfat, bir miktar yakit
seyreltmesi ve dnemli bir bariyer etkisi gdstermistir. Aliiminyum Fosfinat ve Melamin
Polifosfatin bir kombinasyonunun kullanilmasi, i¢ ige gegme ve baskin bir bariyer
etkisi yaratmistir. Bu etkiler, Aliiminyum Fosfat yerine bor Aliminyum Fosfat

olusumundan dolay1 Cinko Borat varliginda gelistirilmistir (Braun, 2007).

Braun ve ark., Aliiminyum Dietilfosfinat (AlPi) ve bunun cam elyaf takviyeli poli
(butilen tereftalat) (PBT / GF) i¢indeki melamin siyaniir (MC) ile birlesimini alev
geciktirme mekanizmalari, gelistirilen gaz analizi (TGA-FTIR) dahil olmak iizere
TGA kullanilarak analiz etmislerdir. Ornekler, yanicilik testleri (smirli oksijen indeksi,
LOI, UL 94) ve kalintilarin kimyasal analizleri (FTIR, SEM / EDX) ve konik
kalorimetre kullanilarak analiz edilmistir. AlPi, Dietilfosfinik Asit ve Aliiminyum
Fosfatin olusumundan ayrismis ve PBT'nin ayrismasini1 sadece hafifce etkilemistir.

Halojen igermeyen bir PBT/GF materyali %44'liik bir LOI ile V-0 derecesi yanma elde
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edilmistir. Ek madde ilavesi yanicilig1 etkilemistir. Polimerden bagimsiz olarak
olusturulan melamin siyaniir de, bazi yakit seyreltme etkilerini géstermistir (Braun ve

dig., 2008).

Naik ve ark. 2013’te, ¢cok bilesenli bir molekiil olan Melamin-poli (aliiminyum fosfat),
onun ¢inko ve magnezyum analoglar1 sirastyla Safire 400 ve Safire 600, aliminyum
fosfinat ile kombinasyon halinde cam elyaf takviyeli poliamid 66 i¢in alev geciktirici
olarak kullanilmistir. Karakterizasyon, 1sil kararlilik, yanma o6zellikleri, yanma
indeksi, atesleme sicakligi ve konik kalorimetre sonuclari rapor edilmistir. UL-94
dikey yanma testinde VO derecesini gegen alev geciktiricilerin yiliklenme esiginin
diisiik oldugu belirlenmistir. Cinko boratin bu bilesimlerdeki etkisi arastirilmistir.
Katki maddelerinin poliamid 66'nin endotermik ve ekzotermik gecisleri tizerindeki
etkisi, DSC ile incelenmistir. Formiilasyonlar, klasik ticari aliminyum fosfinat ve
melamin polifosfat kombinasyonunun 6zelliklerine ve yangin performanslarina karsi
degerlendirilmistir. Katk: yliklemesinin %15'ine kadar olan tiim yeni bilesimler, UL-
94 testine gore VO derecesine sahiptir. Bu sinerjik katki maddesi kombinasyonu, cesitli
derecelerde kabarma dereceleri sergileyen regetelerde 1s1 yayilim hizinin (pHRR) ve

toplam 1s1 salinimimin (THR) zirvesini 6nemli 6l¢iide azaltmistir (Naik, 2013).

Horacek, 2014°teki caligmasinda tehlikeli hava kimyasallarindan uzaklasma
konularina yonelmistir ve bunun i¢in toz boyalar1 en popiiler se¢im olarak géormiistiir.
Plastiklestirilmis polivinilkloriir ve polipropilen termoplastikler, poliliretanlar, ¢apraz
bagli olmayan termosetler gibi baglayicilar igeren kabaran toz kaplamalari
arastirmigtir. Kabarma, kabaran bilesen bisiklopentaeritritol fosfatin eklenmesiyle,
kabarma kombinasyonu olusturan amonyum polifosfat (APP) ve baglayici olarak
kabaran polietilen glikol ve kabaran fosforrojenik polyesterleri iceren baglayicilar ile
calismistir. Bilesenler, TGA ile karakterize edilmistir, agirliklar1 ve olusum sicaklik
dengeleriyle birlikte kimyasal formiiller elde edilmistir. Elektrostatik toz boyalar
topraklanmis c¢elik panellere piiskiirtiilmiis ve bir yangin testine tabi tutulmustur.

Kaplanmis panellerin 500°C'ye ulagma siiresi incelenmistir (Horacek, 2014).

Duquesne ve ark. ¢alismalarinda, baglayicinin kabaran kaplamalarin verimliligindeki
roliinii incelemislerdir. Genellikle bir asit kaynaginin, bir karbon kaynaginin ve bir

sisirici maddenin bu tiir boyalarin ana bilesenleri oldugu bilinmektedir. Bununla
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birlikte, baglayict bu bilesenlerle tepkime girebileceginden, siskinlik siirecini 6nemli
olciide etkileyebilir. ilk olarak, baglayiciyr olusturan monomerlerin yapisinin,
baglayici ile sisen katki maddeleri arasindaki kimyasal reaktivite tizerindeki etkisi,
TGA kullanilarak incelenmistir. Kopolimer siibstitiite edilmis stiren ile
hazirlandiginda 1s1l kararliligin arttirildig: tespit edilmistir. Daha sonra, kopolimerlerle
hazirlanan kabaran kaplamalarin koruyucu davraniginin etkinligi degerlendirilmistir.
Kabaran kaplamalarda baglayici olarak dogrusal ve ¢apraz bagl kopolimer karigimi
kullanildiginda, 1s1 yalittiminin biiyiik ol¢iide iyilestirildigi bulunmustur (Duquesne ve

dig., 2003).

Dogan ve ark. 2010, dort farkli bor i¢geren maddenin, ¢inko boratin (ZnB), borfosfatin
(BPO4), bor silikonunun, seramik oligomer (BSi) ve lantan boratin (LaB) sinerjik
etkisi, polipropilenin (PP) alev geciktiriciligini arttirmak i¢in incelenmistir. Amonyum
polifosfat (APP) ve pentaeritritolden (PER) olusan sistem hazirlanmistir. PP
kompozitlerin alev geciktiriciligi, LOI, UL-94 standardi, TGA ve koni kalorimetre
testleri ile incelenmistir. Agirlikca %20 sisen alev geciktiricinin (IFR) eklenmesi,
komiir olusumunu artirarak alev geciktiriciligi artirmistir. LOI ve UL-94 testine gore,
bor bilesikleri agirlik¢ca %1 yiikleme sirasinda en yiiksek sinerjik etkiyi gostermistir.
BPO4 igeren kompozit, en yiiksek LOI (30), en diisiik maksimum 1s1 salinim orani
(HRR) ve en diisiik toplam 1s1 birakma orani (THR) degerini gdstermistir. Bor verimi
arttikga komiir verimi artarken, alev geciktirici etkisi azalmistir. Konik kalorimetresi
ve TGA verileri, bor bilesiklerinin, kdmiir verimini arttirmak yerine bariyer etkisini
artiran kalint1 bitlinliigiinii giiclendirerek sinerjik etkilerini gosterme ihtimalinin

oldugunu gostermistir (Dogan ve dig., 2010).

Dogan ve ark. 2013, ¢inko borat (ZnB), borik asit (BA) ve borik oksidin (B203) etkisi,
kirmiz1 fosfor (RP) igeren epoksi reginenin alev geciktirici ve 1s1l kararlilik 6zellikleri
tizerinde caligmiglardir. Epoksi esaslt kompozitlerin alev geciktiriciligi LOI, UL-94
standardi, TGA, Kkiitle kaybi1 kalorimetresi, SEM ve ATR-FTIR kullanilarak
incelenmistir. Borun kismi ikame edilmesi ile RP, daha diisiik 1s1 salinim hiz1 (HRR)
elde edilmistir. Yangin performanslarina gore ZnB igeren kompozit en diisiik HRR
degerlerini gostermistir. Bor bilesikleri, yogunlastirilmis fazda komiir verimini

artirarak yararh etki gostermistir (Dogan, 2013).
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Ning ve ark. 2000’de, ¢inko borat (ZB), aliminyum trihidrat (ATH) ve bunlarin
karigiminin poli (vinil kloriir) (PVC) 'in alev geciktirici ve duman bastirict 6zelliklerini
incelemek i¢in sinirlayici oksijen indeksi (LOI) testi, duman yogunlugu testi, TGA,
GC — MS ve SEM ile calisilmislardir. Calismanin sonuglari, az miktarda ZB, ATH ve
bunlarin karigiminin dahil edilmesinin, PVC'nin LOI'sini biiyiik 6l¢iide artirabildigini
ve yanma sirasinda PVC'nin duman yogunlugunu azaltabildigini gostermistir. TGA ve
GC — MS analiz sonuglari, az miktarda ZB, ATH ve karisimlarinin dahil edilmesinin,
PVC'nin komiir tabaka olusumunu biiyiik 6l¢iide destekledigini ve yanma sirasinda
PVC'den salinan benzen, toluen gibi tehlikeli gazlarin miktarlarii azalttigini

gostermistir (Ning ve dig., 2000).

Ramazani ve ark. 2008’de, alev geciktirici dolgu maddesi karigimi, ¢inko borat ve
aliminyum hidroksitin, c¢esitli oranlarini iceren karigimlarinin polipropilen(PP)
tizerindeki etkileri incelenmistir. Maleik anhidrat asili PP ve kalsiyum stearat, matris
icinde dolgu-matris etkilesimlerini ve dolgu dagilimini arttirmak i¢in kullanilmistir.
Dolgu tiplerinin ve bunlarin konsantrasyonlarinin, farklt kompozit numunelerin
yangina dayaniklilig1 iizerindeki etkileri, LOI test metodu ile belirlenmistir. Yukarida
belirtilen parametrelerin hazirlanan numunelerin mekanik 6zelliklerine etkileri de
incelenmigtir. Elde edilen veriler, alliminyum anhidrat iceren PP eklemenin, bilesigin
fiziko mekanik 6zelliklerini arttirdigin1 gostermektedir. Oksijen endeksini sinirlama
tizerinde hafif olumsuz bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Ayrica, elde edilen
sonugclar, iki alev geciktiricinin harmanlanmis karigiminin, belirli konsantrasyonlarda

en st diizeyde etkili oldugunu gdstermektedir (Ramazani ve dig., 2008).

Tai ve ark. 2012°deki calismalarinda organik olarak modifiye edilmis demir-
montmorillonit ve ¢inko boratin (ZnB) 1s1l bozunma davraniglari ve Melamin
Polifosfatin alev geciktirmeli cam elyafi ile gii¢lendirilmis poliamid 6 {izerindeki
etkileri lizerine bir 6n arastirma yapmuslardir. UL-94 testleri, TGA, termogravimetrik
analizér Fourier doniisiimii (TG-FTIR) ve Micro Olgekli Yanma Kalorimetresi (MCC)
Olclimleriyle birlestirilmistir. LOI testinden sonra kalan kisim, SEM, X-1s1m1 foto
elektron spektroskopisi (XPS), FTIR ve Raman spektroskopisi ile de analiz edilmistir.
Belirli bir MPP fraksiyonunun ZnB veya Fe-OMT ile ikame edilmesi, GFPA6 / MPP
kompozitlerin UL-94 derecesini Onemli oOlgiide 1iyilestirerek miikemmel alev

geciktiricilik 6zelligi sergilemistir. Arastirmalara dayanarak, iki etkili alev geciktirici
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formiilasyon igin farkli alev geciktirici mekanizmalar onerilmistir (Tai ve dig., 2012).

Schartel tarafindan yapilan bir ¢aligmada, fosfor iceren farkli katki maddesi ve reaktif
alev geciktiriciler, ¢esitli polimerik malzemeler ve uygulamalar i¢in halojen icermeyen
alternatifler olarak giderek daha basarili olmaktadir demistir. Fosfor yogunlastiriimis
fazda komiirlesmeyi, siskinligi artirarak veya inorganik cam olusumu ve gaz fazinda
alev inhibisyonu yoluyla etki edebilir. Olusumu ve verimliligi, yalnizca alev
geciktiricinin kendisine degil, ayn1 zamanda piroliz edici polimerik malzeme ve katki
maddeleri 1ile etkilesime de baghdir. Alev geciktirici, alev geciktiricinin
modifikasyonuna, sinerjik katkilarin kullanimina duyarlidir ve polimerik materyallerle

degisir (Schartel, 2010).

Duquesne ve ark. 2001°de, APP katkili Poliiiretanin (PU) yangin geciktirici
mekanizmasini incelemislerdir. LOI testine gore, PU kaplamadaki APP 'nin etkinligi
kanitlanmistir. TGA  testlerinde, APP eklenmesinin matrisin  ayrigmasini
hizlandirdigin1 ancak oksidatif veya atil bir atmosferde yiiksek sicaklik kalintisi
miktarinda bir artisa yol agtigin1 gostermistir. Bu stabilize edilmis tortu, nem-alev
geciktirme prosesi sirasinda koruyucu bir 1s1l bariyer gorevi gérmiistiir. PU'dan ¢ikan
komiiriin, yiiksek sicaklikta yogunlasan ve oksitlenen aromatik karbonlu bir yapidan
olustugu gosterilmistir. APP katki maddesi ile polimer arasinda bir tepkime meydana
gelmis, bu da fosfokarbonat bir poliaromatik yapinin olusumuna yol agmistir

(Duquesne ve dig., 2001).

Levchik ve ark. 1995°te oksijen ve azot oksit endekslerinin karsilastirilmasi, PA-6’ya
APP eklendiginde, amonyum polifosfatin yogunlastirilmis fazda ¢aligmasi gerektigini
gostermistir. PA-6/APP karisimlarinin 1s1l bozunma mekanizmasinin ayrintili bir
calismasi yapilmistir. Bir sigirilmis komiiriin dnciisii olan 1sitma {izerinde polifosfat
ester olusmustur. Polimerin yanma hizin1 yavaslatan sisen komdiiriin 1s1l yalitim

etkisine dair kanitlar verilmistir (Levchik ve dig., 1995).

Gallo ve ark. 2009°da aliiminyum dietilfosfinat (AlP1) ve TiO2, A1203 gibi nano metal
oksitler iceren poli(butilen tereftalat) (PBT)'nin alev geciktiriciligini incelemistir.
Ozellikle farkli aktif alev geciktirici mekanizmalar kesfedilmistir. Karakterizasyon

icin 1s1l analiz, gelismis gaz analizi (TG-FTIR), yanicilik testleri (LOIL, UL 94), konik
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kalorimetre dl¢limleri ve artiklarin kimyasal analizleri i¢in ATR-FTIR kullanilmistir.
AlPi, alev inhibisyonu saglayan dietilfosfik asidin salinmasi yoluyla esas olarak gaz
fazinda etki etmistir. AlPi'nin bir kismi, yiiksek sicakliklarda aliiminyum fosfata
dekompanse olan fosfinat-tereftalat tuzlarina PBT ile tepkimeye giren kati1 fazda
kalmistir. Metal oksitler, PBT ayrismasi ile etkilesime girer ve yogunlastirilmis fazda
ilave stabil karbonlu kdmiiriin olusumunu destekler. Metal oksitler ve AlPi'nin bir
kombinasyonu, farkli mekanizmalarin kombinasyonu sayesinde UL 94 testinde daha

1yi bir simiflandirma kazanmistir (Gallo ve dig., 2009).
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3.DENEYSEL CALISMA
3.1.Malzemeler

Toz kaplama bilesimlerinde termoset recine olarak Pulver A.S. tarafindan temin edilen
Polyester/Primid bilesimi kullanilmistir. Alev geciktirici olarak, Amonyum Poli Fosfat
(APP) EXOLIT AP 422, OP katkist EXOLIT OP 1230 koduyla Clariant’tan temin
edilmistir. Cinko Borat (ZB), Melos A.S.’den 4013 koduyla alinmistir. Polyester
recine, primid sertlestrici, TiO2 ise Pulver Kimya laboratuvari tarafindan temin

edilmistir.

3.2.Kaplamalarin Uretimi

Tez calismasi kapsaminda iiretilen Polyester/Primid regine temelli toz kaplama
bilesimleri Tablo 2.1°de gosterilmistir. Toplamda on iki farki regete ve bir de alev
geciktirici icermeyen kontrol numunesi hazirlanmistir. Bilesimler, literatiir taramalari
sonucu secilmis ti¢ farkli alev geciktirici katki ile tasarlanmistir. En yaygin alev
geciktiriciler inorganik, halojenik ve fosforlu bilesiklerdir (Sain ve dig., 2004). Bu
nedenle fosforlu bilesik olarak APP ve OP secilmistir. APP, gozenekli ve gaz fazinda
bir alev 6nleyici olarak ¢ok etkili bir sekilde hareket eder bu nedenle formiilasyonlara
eklenerek etkisi incelenmek istenmistir. OP etkili bir bariyer olusturur ve fosfinik
asitin gdzenekli yapusi ile alevi durdurmaya ¢alisir (Braun ve dig,, 2007). Ugiincii alev
geciktirici olarak ¢inko borat (CB) se¢ilme nedeni c¢evre dostu kabul edilen bor
bilesikleri tek basia ve sinerjik etkileri i¢in sikga tercih edilirler (Dogan ve dig.,
2014). Buna ek olarak CB en etkili metal hidroksit AG’lerdendir (Ramazani ve dig.,
2008).

Tablo 3.1°de belirlenen bilesimlerde T1, T2 ve T3 kodlu 6rnekler APP, T4, T5, T6
kodlu 6rnekler OP, T7, T8, T9 kodlu 6rnekler de artan miktarlarda CB icermektedir.
T10, T11 ve T12 kodlu 6rneklerde ise AG’lerin karisim formlar1 kullanilmistir. T10
kodlu 6rnek APP-CB, T11 kodlu 6rnek APP-OP ve T12 kodlu 6rnek OP-CB AG

karisimin agirlik¢a %35 oraninda esit miktarda kullanildig1 bilesimlerdir.
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Tablo 3. 1. Polyester Bazli Alev Geciktiricili Kaplama Formulasyonlart

Hammadde| Polyester | Sertlestirici | TiO2 | APP OoP CB
Denemeler Regine (%) (%) (%) (% (%)
(%) )

TO 85,5 45 10 - ] ]
T1 80,6 4,4 10 5
T2 76 4,0 10 10
T3 66 4,0 10 20
T4 80,6 4,4 10 5)
T5 76 4,0 10 10
T6 66 4,0 10 20
T7 80,6 4,4 10 5
T8 76 4,0 10 10
T9 66 4,0 10 20
T10 80,6 4,4 10 2,5 2,5
T11 80,6 44 10 2,5 2,5
T12 80,6 4,4 10 2,5 2,5

Toz kaplama bilesimleri eriyikten karistirma yontemiyle ekstriider kullanilarak
hazirlanmistir. Daha sonra ogiitliciilerden gegirilerek kirilmistir.  Elde edilen

kaplamalar elektrostatik kaplama ile metal yiizeylere uygulanmistir.

Planlanan karakterizasyon testler i¢cin 60 adet metal plaka boyanmistir. Bu plakalarin
36 tanesi sadece alev testinde kullanilmistir. Dogruluk derecesini arttirmak igin ayni

test li¢ kez tekrarlanacak sekilde yapilmistir.
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3.3.Karakterizasyon Yontemleri
3.3.1.Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Fourier dontisimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) titresen fonksiyonel gruplarin
fonksiyonel ve yapisal ozelliklerini dlgmek icin kullanilir. Incelenmek istenen
numunelerin niteliksel ve niceliksel 6zelliklerini verir. Calisma dalga boyu 650-4000

cm™ arasidir. Perkin Elmer FTIR cihaz ile 6l¢iim yapilmustir.

3.3.2.Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz malzemelerin zamana ve sicakliga karsi gosterdigi kiitle
kayb1 veya kazanimini belirler. Kiitlede olusacak azalmalar zamanin ya da sicakligin
fonksiyonu olarak verilir. Malzemenin kiitlesindeki degisim yiikseltgenme, bozunma,
buharlasma sebebiyle olabilir. Arastirma ve gelistirme asamasinda diger faydal
gosterge, hava veya azot atmosferi altindaki termal gravimetrik analizden elde edilen
komiir verimidir. Kalin komiir, yavas oksidatif bozulmaya maruz kalan ve 1sinin kalan
polimere ulagsmasini 6nleyen daha iyi bir 1s1l yalitim katmani haline gelir (Lu, 2002).
Numunelerin bozunma sicakliklart Sekil 3.1.’deki Mettler Toledo TGA 1 cihaz
kullanilarak, 25°C - 500°C aras1 20°C/dk ile 1sitma yapilmistir.

Sekil 3.1. TGA Cihazinin Genel Goriiniimii
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3.3.3.Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

DSC analizi ile numune sogutuldugunda, 1sitildiginda ya da ayni sicaklikta sogurulan
veya salinan enerji miktarin 6lgiilebilir. Bu cihazin ¢alismasi i¢in bir adet referans ve
bir adet de analiz edilecek numuneye ihtiya¢ vardir. Boylece bu analizde giren veya
cikan 1s1 farki ile sicaklik zaman grafigi olusturulur (ODTU, 2019). Bu analiz
sonucunda numunenin Tm (erime noktas1), Tg (cams1 gecis sicakligi), Tc (kristallenme
sicakligl) ve entalpi tayinleri, oksidasyon, kararlilik, dekompozisyon gibi tayinler
yapilabilir. Tg degerleri, Mettler Toledo DSC cihazinda 25°C-300°C aras1 20°C/dk

1sitma hizi ile Slgiilmiistiir.

3.3.4.Alev dayanim testi

Alev dayanim testlerinde yapilan aragtirmalar sonucu, genellikle dikey yanma testi
yapildig1 gozlenmistir. Pulver Kimya AS’de, numunelerin alev dayanimini 6lgmek
icin kurulan diizenek Sekil 3.2.’deki gibi tasarlanmistir. Plirmiiz ile tuglaya takili sac
plaka arasinda aragtirmalara uygun olarak 2,54 cm mesafe bulunmaktadir. Alev %70
propan, %30 biitan iceren ve 30 psi, sicaklig1 yaklasik 1100 oC derecededir (Wilkie,
2000). Yanmaz tuglanin arkasma ii¢ adet termokupl yerlestirilmis ve degerler

bilgisayar ortamina alinarak ortalama deger olarak belirlenmistir.

Sekil 3.2. Alev Testi Diizenegi
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3.3.5.Konik kalorimetre

Konik Kalorimetre testi Sabanci Universitesi’nden hizmet alim1 yoluyla yapilmustir.
Katkisiz (T0) ve %10 AG katkili numuneleri (T2, TS, T8) standartlara uygun olarak
konik kalorimetre cihazi ile incelenmistir. Numuneler 100mmxI100mmx5mm
boyutlarinda hazirlanmistir ve {ist yiizeyi acik kalacak sekilde arkasi aliiminyum folyo
ile sarilmustir. Is1 akis1 olarak 35 KW/m? kullanilmstir. Bu 1s1 akis1 normal bir yanginda

yayilabilecek 1s1 akisina benzer oldugu i¢in tercih edilmektedir.

3.3.6.0ptik mikroskop

Hazirlanan farkli bilesimlerde alev geciktiricili toz boyalarin yiizey 6zelliklerini
incelemek i¢in Pulver Kimya AS’de optik mikroskop kullanilmistir. Optik mikroskop
kat1 yiizeylerin morfolojisi hakkinda bilgi vermektedir. ilk olarak numune 1sim ile
taranir ardindan yansitilir ve bu tarama ayni sekilde katot 1sin tiipilinlin iizerinde
goriintiilenir (Tutar ve dig., 2014) ¢esitli oranlarda yakinlastirilarak yiizey goriintiileri

incelenir.

3.3.7.Darbe testi

Malzemelerin mekanik mukavemetini dlgmede kullanilir. Orneklere ASTM D2794
standardina uygun olarak darbe testi uygulanmistir. Bu testin amaci malzemenin
dinamik zorlamalar karsisinda verdigi tepkidir. Malzemenin kirilmasi i¢in gerekli

enerji 0 malzemenin darbe direncidir (Gu ve dig., 2007).

3.3.8.Adezyon testi

Kaplanmis metal ylizeylere ASTM D3359 ve ISO2409 standartlarina uygun olarak
yapisma testi uygulanmistir. Bu test kaplama numunelerine enine ve boyuna atilan
cizgiler ile yapilir. Ardindan iizerine yapistirilan bandin sikica yapigmasi igin beklenir
ve hizla ¢ekilir. Plakadan bant ile ayrilan kaplamanin miktar1 degerlendirilir. Kaplama
ylizeyinin yiizde kagmnin ayrildigr siniflandirma tablosu Tablo 3.2.de verilmistir

(Ecelak, 2019).
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Tablo 3.2. Adezyon Testi Sonu¢ Degerlendirme Tablosu

Ayrilma olmazsa, 0 ASTM 5B/DIN 0

%S5 ayrilma, 1 ASTM 4B/DIN 1
%5-%15 ayrilma, 2 ASTM 3B/DIN 2
%15-%35 ayrilma, 3 ASTM 2B/DIN 3

%35-%65 ayrilma, 4 ASTM 1B/DIN 4 “

%65 ten ¢ok ayrilma, 5 ASTM 0B/DIN 5
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1.Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Sonuglari

Tez ¢alismasinda kullanilan alev geciktiricilerin ve iiretilen tiim numunelerin yapisal
ozelliklerinin analizi FTIR ile yapilmistir. ilk olarak APP, OP, CB alev
geciktiricilerinin FTIR spektrumlar1 incelenmistir. Farkli tiirdeki AG’lerin FTIR
spektrumlar1 Sekil 3.1°de verilmistir. Ardindan AG igeren kaplamalar i¢in yapilmis
FTIR analiz sonuglart AG cinsine gore simiflandirilmis ve Sekil 4.1-4.5 arasinda

gosterilmistir.

Amonyum Polifosfatin FTIR spektrumu Sekil 4.1.'de gosterilmistir. 3050 cm™'deki
tepe NH4 gerilme titresimini gostermektedir. 1373 ve 1489 cm™ bantlar1 NH4
deformasyonuna aittir. P = O bag1 piki 1260 cm™ dalga sayisinda goriilmiistiir. P-O- P

bandinin asimetrik gerilmesi 1016 ve 880 cm™'de gdzlenmistir (Demir, 2004).

OP iceren malzemelerde fosfinik asit salinimina rastlamak miimkiindiir, 853 cm™ ve
773 cm™* civarinda gériilen keskin pikler (P-O) baglarini net bir sekilde gdstermektedir
(Braun ve Schartel, 2008). Etilenin hidrokarbon isaretleri de 2980 ile 2880 cm™
arasinda net bir sekilde goézlenmistir (Realinho ve dig., 2018). ZnO.B203’in ana pik
bandi1 3458,98 - 3209,29 cm™ civarlarinda Sekil 4.1.’de gorlilmektedir. 922 ve 1409,26
cm™ arasindaki goriinen biitiin pik bandlar1 Cinko Boratin diger karakteristik olarak

adlandirilan baglaridir.

Tetrahidral (BO4) ve trihedral (BO3) borat gruplarinin karakteristik pikleri sirasiyla
1100-800 cm™ arasinda ve 1458,98-1293,09 cm™ bantlari arasinda agikca
goriilmektedir. Trihedral borat gruplarinin karakteristik pikleri 857,49-658,67cm™
bolgesinde de gozlenmektedir (Akgiil, 2010).
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Sekil 4.1. AG’lerin FTIR Spektrumlari

APP katkili kaplamalarin FTIR spektrumu Sekil 4.2.’de verilmistir. Artan APP
miktariyla 3050 cm-1'deki tepe NH4 gerilme titresimini pikinin ve P-O-P bandinin
asimetrik gerilmesi 1016 ve 880 cm-1'de pikin yiiksekliginin arttigi gdzlenmistir.
APP’den kaynaklanan 1621cm-1’deki pik, N-H bag: tarafindan sergilenir (Mustafa ve
dig, 2017). Fosfat esterlerin bozunmasindan kaynakli C-H pikleri 2960 cm-1’de ve
1162 cm-1°de ¢ok net bir sekilde gozlenmistir. 1250 ile 1130 cm-1 arasindaki genis
aralik, fosforik asit, pirofosfat ve polifosfatlarin olusumunu gdstermektedir (Jiang ve
dig., 2012). 750 ile 1250 cm-1 arasinda ¢ok sayida ince tepe noktasinin NH3
salmmminin ozellikleri oldugu bilinmektedir. 1400-1700 cm-1 arasindaki pikler su

salinimina atfedilir (Realinho ve dig., 2018).

Sekil 4.3.’te OP katkili numunelerin FTIR spektrumu mevcuttur. OP’de 3650 cm™
(PO-H) ve 853-753cm™ (P-O) dalga boylar1 arasinda Dietilfosfinik asit salinimi, 950

cmt de etan salmimi gozlenmistir (Braun ve Schartel, 2008).
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Sekil 4.2. APP Katkili Numunelerin FTIR Spektrumu

CB katkist FTIR spektrumunda genel olarak farklilik yaratmaz (Tai ve dig., 2012).
Sekil 4.4.te TO ve CB katkili1 T7(%5 CB), T8(%10 CB), T9(%20 CB) numuneleri
arasinda belirgin bir farklilik yoktur.
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Sekil 4.3. OP Katkili Numunelerin FTIR Spektrumu
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1580 cm-1 dalga boyundaki keskinligin CB miktar arttik¢a incelmesi ve keskinligini
kaybetmesi boron bilesiklerinin artisiyla poliaromatik tiirlerin azaligina baglanabilir

(Dogan ve Unlii, 2014).

Trihedral borat gruplarinin karakteristik pikleri 857,49— 658,67 cm-1 bolgesinde
belirginlesmistir. Sekil 4.4.te Cinko Borat katkili numuneler ve katkisiz TO

numunesinin karsilastirilmali olarak FTIR spektrumu verilmistir.

j—T9|
AI——T8
=TT

TO

L Ty
Wy

%T Gegirgenlik

100

| ! | | | | 1 | | I
3740 3400 3060 2720 2380 2040 1700 1360 1020 680
Dalga Boyu (cm-1)

Sekil 4.4. CB Katkilt Numunelerin FTIR Spektrumu

AG karisimi igeren kaplama numuneleri incelendiginde farkli bir bag olusumuna
rastlanilmamigtir ve Sekil4.5.’te gosterilen katkisiz numune TO ile T10, T11, T12
numuneleri arasinda belirgin higbir fark bulunamamistir. Bunun nedeninin bu
kaplamlarda kullanilan katli oranin agirlikca %5 olmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Kullanilan katki miktar1 esit miktarda iki farkli tipte AG’ye aittir. Sinerjik etkinin

incelendigi bu li¢ numune Sekil 4.5.”teki gibidir.
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Sekil 4.5. Karigim halinde AG igeren kaplamalarin FTIR Spektrumlari

4.2 Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuglari

Tiim numunelere termogravimetrik analiz (TGA) yapilmis ve malzemelerin
sicakliklarinda zamanla gerceklesen kiitle kazanim ya da kayiplart olup olmadigi
incelenmistir. Kiitle kayiplarinin temel sebepleri, buharlasma, yiikseltgenme veya
bozunma olabilir. Tablo 4.1°de katkilarin kaplama formiiliine eklenmeden onceki
davraniglarin1 incelemek i¢in ilk olarak alev geciktiricilerin kendileri ardindan tiim

kaplamlar TGA ile incelenmistir.

AG’lerin bozunma baslangi¢ sicakliklar1 degerlendirildiginde, en yiiksek bozunma
baslangig sicakligini 470°C ile OPnin gosterdigi goriilmiistiir. Daha sonra sirasiyla CB
ve APP gelmektedir. Maksimum kiitle kayb1 sicakligi karsilagtirmasinda da bu durum
degismemektedir. Artan oranlarda APP katkis1 kaplamalarin Tonset bozunma baslama
sicakligint 10-15 °C arasinda arttirmistir. Artan oranlarda OP katkist ise ilk baglarda
14°C arttirip daha sonra %20 oraninda kullanildiginda artis oranim1 azaltmistir. CB
kullanilan kaplamalarda sicaklik dayanimi 3-5°C derece arasinda artis gostermis, %20
kullan1ldig1 durumda Tonset bozunma baglama sicakligi kontrol kaplama Ornegine

gbre azalmistir.
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APP’nin TGA analizinde %76 kalint1 miktar1 goriilmiistiir. APP'nin yaklasik 800-
900°Clerde kiitlesinin %30’una yakin miktarin1 su kaybi ve diger tepkimeler ile
kaybettigi literatiirden, bilinmektedir. Bu durum 25 °C-500 °C aras1 yapilan TGA
Olctimiinde %76 kalint1 birakmasini desteklemektedir. Yapilan TGA’da 1sitma islemi
500°C’nin lizerine devam etseydi APP nin fosfor pentaoksit olusumu gozlenebilirdi
(Aydogan ve dig., 2015). OP’ye ait TGA verileri incelendiginde 1sitma 500°Cye
ulastiginda kiitlesinin  %81,2°sini  kaybettigi gozlenmistir. CB kalinti miktar
incelendiginde APP gibi onun da kalinti miktar1 oldukca ylksektir ve %85’
bozunmadan kalmistir. Genel olarak, APP'nin, alt tabakalarda asit hidrolitik
reaksiyonunu tesvik ettigi icin diger bilesenlerin 1s1l kararliligini etkileyebilecegi kabul

edilmektedir (Realinho ve dig., 2018).

TO igerisinde hi¢cbir AG bulunmayan kaplama numunesinin kalintt miktar1 500°C
sonunda sifirlanmistir. Bu da kaplama igerisindeki regine, sertlestirici TiO2 gibi
hammaddelerin tamamen bozundugunun gostergesidir. Bu durum, 400 °C’lere ulasan
bir yanginda kaplamanin tamamen bozunacagi anlamina gelmektedir. Bu ¢alismanin
temel ama¢ ve basariya ulagmasinin 6nemi TO numunesi 1s1l kararliligr ile

anlagilmaktadir.

T1(%S5 APP), T2(%10 APP), T3(%20 APP) kaplamalari incelendiginde %20 civari
kalintinin heniiz bozunmadan kaldig1 ve APP katkisinin %0 olan kalint1 miktarini %20
civarina yiikselttigi goriilmiistiir. OP katkisinin etkisi APP’ye benzer olarak %1,2 daha
fazla gelisme gostermis ve daha etkili bir sonug vermistir. OP’de sicaklik arttiginda ilk
olarak dietilfosfinik asit ve eten buharlasir. Kalintida aliiminyum fosfatlar ve karbon
komiirt kalir (Braun ve Schartel, 2008).

CB incelendiginde diger katkilarin %5 oraninda eklendiginde yarattig1 %20’lik kalint1
etkisini veremedigi ve %12 kalint1 kalana dek kaplamanin bozundugu goézlenmistir.
Ancak en yiiksek kalintt miktarin1 veren kaplama CB katkil1 %29 kalint1 ile T9(%20
20 CB) numunesi olmustur. Cinsi ne olursa olsun bor bilesenlerinin artisiyla
kalinti/kdmiir miktar1 artar ¢iinkii bor bilesikleri agirliklarinin %90’nina kadar
koruyabilirler (Dogan ve dig., 2010, Sain ve dig.,2004). Bu durum ¢CB miktar1 arttik¢a
kalintt miktarindaki artis1 agiklamaktadir. CB kalinti miktarii arttirirken ayrica

kalint1 kalitesini de arttirmaktadir (Tai ve dig., 2011). T10, T11, TI12 verileri
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incelendiginde CB katkili T10 ve T12’nin kalintt miktarinin CB den dolay1 T11den
daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Tablo 4. 1. TGA Sonuglar1

Kaplama Onset(°C) 90% Kiitle Endset(°C) | Kalinti
Ornekleri Kayb1 (°C) (%)
APP 3214 351,3 352,5 76
OP 470,6 483,8 493,6 18,8
CB 364,2 375,2 436,9 85
TO 413,0 421,7 428,4 0
T1(5APP) 423,0 432,6 440,2 214
T2(10APP) 424,1 438,2 444.8 20,5
T3(20APP) 428,2 445,1 455,6 20,4
T4(50P) 427,2 449,7 457,1 25
T5(100P) 427,7 441,0 449 22,1
T6(%200P) 417,7 442,8 455,5 26
T7(5CB) 4185 4398 4528 12,7
T8(10CB) 416,5 431,8 442,1 214
T9(20CB) 412,4 430,1 440,7 29,3
T10(APP+CB) 397,5 431,7 452,6 22
T11(5APP+OP) 403,5 4344 454.9 19,1
T12(CB+OP) 397,4 426,3 4429 20,3

4.3.Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analiz Sonuclari

Yapilan DSC analizleri degerlendirildiginde Tg degerlerinin eklenen alev geciktirici
tiirleri ve miktarina gore biiyiik bir degisiklik gostermedigi goriilmiistiir (Tablo 4.2).
Ticari olarak kullanilan bir toz boya Tg’si ortalama 50-60°C araligindadir ve tiim
denemeler bu aralikta elde edilmistir. Kiirlenme sicakliklar1 iki deneme disinda 160-
180 °C araligindadir. Bu da standart toz kaplama kiirlenme sicakligi aralig
icerisindedir. Artan APP oranmi kiirlenme sicakligini azaltirken, kaplamanin Tg
degerini azaltmistir. T3(%20 APP) ve T8(%10 CB) denemelerinde kiirlenme daha
diisiik sicakliklarda baslamistir.

CB erime ve kristallesme esnasinda Tg de artisa sebep olmaktadir (Naik ve dig., 2013).
T7(%5 CB), T8(%10 CB), T9(%20 CB) kaplamalarinda CB arttik¢a Tg degerinde de
artis goriilmesini agiklamaktadir. Artan oranlarda APP kullanimi da Tg degerini

arttirmistir. OP kullaniminda ise Tg degisiminde genel bir egilim belirlenememistir.
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Tablo 4. 2. DSC Sonuglari

Kaplama Ornekleri Tg Kiirlenme
(Camsi Gegis Sicakhig) Sicakhgi
§®) (°C)
TO 53,2 178,3
T1(5 APP) 52,3 179,3
T2(10 APP) 55,4 152,2
T3(20 APP) 56,9 119,2
T4(50P) 54,7 175,6
T5(10 OP) 53,9 180,2
T6(20 OP) 52,5 181,5
T(S CB) 94,4 180,5
T8(10 CB) 55,0 110,7
T9(20 CB) 56,5 161,1
T10 (APP+OP) 55,6 160,3
T11 (APP+CB) 56,5 178,6
T12 (CB+OP) 53,6 172,2

4.4.Alev Dayanim Testi Sonuclar:

Alev dayanim testleri kesin sonuglar elde etmek amaciyla licer kez tekrarlanmig
sicakliklar ortalama alinarak hesaplanmistir. Yanma sirasinda AG’ler kaplamanin 1s1l
iletkenligini azaltmak i¢in bir komiir tabaka olusturur ve metal ylizey ve alev arasinda
bariyer olustururlar (Megat ve dig., 2011). Sekil 4.7.’de T1(%5 APP), T2(%10 APP),
T3(%20 APP) numunelerinin yanma testi sonrast APP katkili kaplamalarin

komiirlesmis tabakalariin gorselleri mevcuttur.

Yangin esnasinda Ozellikle gelik binalar 400 °C iizerinde dayanimini kaybedip
yikilmaya baglarlar (Morgan ve Wilkie, 2007). Bu nedenle testler 400 °C ye kadar
yapilmistir. Sonuglar incelendiginde, Sekil 4.6.’da goriildiigii gibi T1(%5 APP),
T2(%10 APP), T3(%20 APP) APP katkili numunelerin 400 °Cye ulasma siireleri 4.5,
3, 4 dakika siirmiistiir. Kontrol numunesi olan kaplama ise yaklasik 3 dakika i¢inde bu
sicakliga ulagsmaktadir. Bu durum APP katkili kaplamalarda yeterince iy1 bir alev

geciktirici 6zellik saglanamadigini gostermistir. Yangin esnasinda can ve mal kaybini
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onlemek igin bu siire ¢ok diisiiktiir.

TO, T1, T2, T3 ALEV TESTI SONUCLARI

TO

— T

—3

0 1 2 3 4
SURE (DK)

Sekil 4.6. TO, T1, T2, T3 Numunelerinin Alev Testi Sicaklik-Zaman Grafigi

Sekil 4.7. Amonyum Polifosfat Katkili T1, T2, T3 Kaplamalarinin Alev Testi
Sonras1 Goriiniimleri

Ikinci alev geciktirici olan aliiminyum polifosfat (OP) katkili kaplamalara alev testi
uygulanmustir. Tk 6rnek olan T4 kodlu kaplamada %35 oraninda OP bulunmaktadir ve
Sekil 4.8de verilen alev testi grafiginde 3 dakikaya yakin bir siire dayanim gosterdigi

goriilmektedir.

T5(%10 OP) kodlu kaplama 6rnegi %10 degerinde OP icermektedir ve bu ylizdelik
artisin yangin testini biiylik dlgekte etkiledigi goriilmektedir. 13 dakika dayanim
gostermis olan T5(%10 OP) numunesi daha sonra her alev geciktirici grubundan
optimum 6zelligi sagladigi i¢in testlere %10 katlili kaplamalar ile ile devam edilmistir.

T6(%20 OP) kodlu kaplama ise 15 dakika dayanim gozlenmis ve tiim bilesimler
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arasinda en uzun dayanimi gosteren Ornek olmustur. Artan OP miktar1 ile alev

dayaniminin arttig1 goriilmiistiir.

TO, T4, T5. T6 ALEV TESTI SONUCLARI
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Sekil 4.8. TO, T4, TS5, T6 Numunelerinin Alev Testi Sicaklik-Zaman Grafigi

Sekil 4.9°da OP katkili kaplamalarin yanma sonras1 goriiniimleri mevcuttur. T5(%10
OP) ve T6(%20 OP) kodlu kaplamalarda komiir tabakasinin APP den farkli olarak
kabardig1 ve kabarmanin en fazla T6(%20 OP) kodlu kaplamada olustugu goriilmiistiir.

B .dll
¥L_ WL )

Sekil 4.9. Aliiminyum Dietil-fosfinat Katkili T4, T5, T6 Kaplamalarin Alev Testi
Sonras1 Gortiniimleri

Cinko borat katkili kaplama ornekleri yapilan alev testi sonucu sicaklik-zaman grafigi
ve yanma sonras1 gorlntiileri Sekil 4.10. ve Sekil 4.11. de verilmistir. Aliminyum
polifosfatin uzun dayanimi, ¢inko borat da goriilmemistir. Alev dayanim siiresi
APP’deki gibi kisa siirelerde kalmistir, Sekil 4.10 T7(%5 CB), T8(%10 CB), T9(%20
CB) oranlarinda en iyi sonucu 5 dakika dayanim ile T9(%20 CB) vermistir. Buradan

¢inko borat miktarinin artis1 ile dayanimin artacagi yorumu yapilabilir.
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TO, T7, T8, T9 ALEV TESTI SONUCLARI
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Sekil 4.10. TO, T7, T8, T9 Numunelerinin Alev Testi Sicaklik-Zaman Grafigi

Sekil 4.11.Cinko Borat Katkili Kaplamalarin T7, T8, T9 Alev Testi Sonrast
Gortintimleri

T10, T11, T12 denemelerinde sinerjik etki incelenmistir ve Sekil 4.12’de alev
dayanimi sonuglari verilmistir. Ug katki da %2,5 oraninda toplamda %S5 katk1 miktart

olacak sekilde bilesimlerde kullanilmistir.

Literatiirde yapilan bir ¢alismada, OP ve CB beraber kullanildiginda sinerjik etki
yarattig1 ve OP+CB etkisinden olusan boronaliiminyum fosfinat’in bariyer 6zelliginin
OP’nin bariyer 6zelliginden daha etkili oldugu belirtilmistir (Braun ve dig., 2007).
OP+CB sinerjik etkisinin incelendigi T12 kaplamasinin alev dayanim siiresi 2,9 dakika
olarak g6zlenmis ve kullanilan yiikleme miktarinda bu etki goriilmemistir. T4(%5 OP)
kodlu kaplamada 3dk ve T7(%5 CB) kodlu kaplamada da yine 3dk elde edilerek

yaklasik ayn1 sonucu verdigi ve sinerjik etki saglamadig1 gozlenmistir. 3 dakika alev
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dayanimi olan T10 ve T12 denemeleri TO denemesine benzer yanma o&zelligi
sergilemigtir. T11 denemesinde APP ve OP sinerjik etkisi incelenmis ve diger
sonuclara gore sadece yarim dakika kadar dayanimi artmistir. Sonug olarak AG’lerin
karisim olarak kullanilmasinin, tek basina kullanilmasindan daha iyi sonu¢ vermedigi

ve sinerjik etki i¢in %5 oraninin yeterli olmadig1 belirlenmistir.

Sekil 4.13’te AG’lerin karisim olarak kullanildig1 kaplamlarin alev testi sonundaki
goriintiileri (T10, T11, T12) verilmistir. Tiim TO-T11 aras1 kaplamalarda yanma
sonras1 goriiniim benzerken T12’nin gorliniimiintin farkli olmasinin sebebi OP+CB
sinerjinin sadece bariyer 6zelliklerine degil ayn1 zamanda kalintinin stabilitesini de

etkilemesinden kaynaklanmistir (Braun ve dig., 2007).

TO, T10, T11, T12 ALEV TESTI SONUCLARI
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Sekil 4.12. TO, T10, T11, T12 Numunelerinin Alev Testi Sicaklik-Zaman
Grafigi

Sekil 4.13. Karisik Alev Geciktiricili T10, T11, T12 Kaplamalarinin Alev Testi
Sonras1 Gorliniimleri
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Tiim sonuglar Tablo 4.3’te karsilastirilmali olarak 6zetlenmistir. Tiim denemelerin
alev dayanimi testi yapilmis ve 400 °C’ye ulasma siireleri karsilastirilmistir.
400°C’ye en hizli ulasan numune %10 APP katkisi ile T2(%10 APP) numunesi
olmustur. En uzun siire dayanan kaplama numunesi ise 15 dakika ile %20 OP katkili

T6(%20 OP) numunesi olmustur.

Tablo 4. 3. Tim Kaplamlarin Alev Testi Dayanim Siireleri
Deneme | TO | T1 | T2| T3| T4 |T5(T6| T7 | T8 | T9 | T10| T11| T12

Sire | 3 [45[28 3| 3 [13[15| 3 | 3 | 5 | 3 [35]29
(dk)

4.5.Konik Kalorimetre Sonug¢lari

Konik Kalorimetre Testleri Sabanc1 Universitesi’nden hizmet alim ile yapilmistir.
Alev testi dayanimlart incelenip tiim alev geciktiricilerin optimum sonuglar1 veren
yiikleme miktarlarindaki kaplamalara konik kalorimetre testi uygulanmigtir. Karigim
halinde kullanilan alev geciktiricilerin bulundugu kaplamalara konik kalorimetre testi
uygulanmamistir. Bunun nedeni alev testlerinde 6nemli bir gelisme gézlenmemesidir.
T0, T2(%10 APP), T5(%10 OP), T8(%10 CB) kaplama numuneleri konik kalorimetre

ile test edilmistir.

TO kontrol numunesi AG etkisini gérebilmek i¢in test edilmistir. Tiim katkilarin %10

alev geciktiricili bilesimlerine konik kalorimetre testi yapilmustir.

Konik kalorimetre test sonuglar1 Tablo 4.4.’te Ozetlenmistir. Tim sonuglar
incelendiginde dort 6rnekte de tutusma zamani yaklasik 7,5 dakika stirmiistiir. Siirekli
etkili yanma 1s1s1 0lan malzemeler igin, kiitle kayb1 orant HRR'yi ve toplam kiitle kayb1
THR'yi kontrol eder. Tutusma siiresi en kisa olan CB igeren T8 numunesi 433,08
saniye ile en erken yanmaya baslayan iiriindiir. Ardindan onu TO, T2(%10 APP) ve
T5(%10 OP) takip etmistir. OP iceren TS numunesi en geg tutusan kaplama olmustur.
Is1 yayilim hiz1 incelendiginde ise TO, T2(%10 APP) ve T8(%10 CB)’in 300 saniye
sonunda tamamen sondiigii goriilmektedir. T5(%10 OP) yanmaya devam etmistir.

Aslinda en ge¢ yanmaya baslayan T5(%10 OP) en son sonmiistiir.
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HRR degerindeki azalma yanmadaki direncin arttiginin gostergesidir (Aydogan ve
dig., 2015). Bu teoriye gore katkisiz TO numunesi yanmaya kars1 daha direnglidir.
Maksimum 1s1 yailim orani en diisiik kaplama T5(%10 OP numunesidir. Bu da alev
geciktirici katkilarinin toz kaplamada yanmazligi ¢ok arttirmadigini gostermektedir.
Is1 yayilim miktar1 (THR), yanma direncini belirleyen énemli bir unsurdur ve HRRin

integrali ile elde edilebilir (Aydogan ve dig., 2015).

Genel olarak tiim numunelerin benzer karakteristik egriler gosterdigi Sekil 4.14’te
goriilmektedir. Isil olarak numuneler ayn1 anda pirolize edildiginden, HRR'de keskin

bir pik ile ortaya ¢ikar (Schartel ve dig., 2007).

Numunelerin tutugmasi sonrasinda 1s1 yayilma hizt (HRR) hizli bir sekilde artmuis,
karbonlagsmis tabaka olusana kadar yiikselme olmus ve karbonlasmis tabakanin

olusumundan sonra (tutusma sonrasi 60- 120 sn arasinda) HRR’de diisme goriilmiistiir.

OP iceren T5(%10 OP) 6rnegi i¢in egrinin pik degeri T0’a gore diismiis, HRR degeri
de azalmistir. OP eklendiginde HRR degerinin aniden diistiigii ve yanma siirecinin

uzamadigi tespit edilmistir (Braun ve Schartel, 2008).

Tablo 4. 4. Konik Kalorimetre Testi Sonuglari

T2 T5 T8
Kaplama 6rnekleri TO (%610 (%10 (%10
APP) OP) CB)
Tutusma zamani, 446.7 450.6 463.6 433.1
saniye
Is1 Yayilim Hiz1t HRR, 142.3 161.2 140.5 178.7
kw/m? (60sn)
Is1 Yayilim Hiz1 HRR, 28.8 65.6 84.6 95.9
kw/m? (120sn)
Is1 Yayilim Hiz1 HRR, NA NA 54.2 NA
kw/m? (300sn)
Maksimum is1 yayilma | 260.9 236.4 182.8 245.3
orant (kW/m2
Toplam Ist Yayilim 59 121 15.8 16,4
Miktar1 (THR), MJ/m?
Kiitle Kayip Hizi, 0.67 0.83 0.9 0.79
g/(sm)?
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ISI YAYILIM HIZI-SICAKLIK GRAFiGi
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Sekil 4.14. Konik Kalorimetre Is1 Yayilim Hizi- Sicaklik grafigi

4.6.0ptik Mikroskop Sonug¢lar:

Konik Kalorimetre ile incelenen numuneler TO, T2(%10 APP), T5(%10 OP), T8(%10
CB), optik mikroskop ile yanma sonrasi yiizey goriiniimleri incelenmistir. Tiim
denemeler 100 kat yaklastirllarak gorintiilenmistir. Sekil 4.15’te AG’siz TO

numunesinin alev testi sonrasi yiiz kat yaklastirilmis goriintiisii mevcuttur.

Sekil 4.15. TO Kaplamasinin Yanma Sonras1 Optik Mikroskop Goriiniimii
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T2(%10 APP) numunesi incelendiginde yiizeyde biiyiik catlaklar oldugu gézlenmistir
(Sekil 4.16). Bu ¢atlaklar yanma sirasinda alevin boya altindaki metal tabakaya daha
hizl1 ulasmasima neden olmustur ve sicaklik daha hizli 400°C’ye ulasmustir. ileriki
caligmalarda bu ¢atlamay1 6nlemek i¢in boyanin dayanimini ve ylizeye yapismasini

arttiracak katkilar bilesime eklenebilir.

Sekil 4.16. T2 Kaplamasinin Yanma Sonras1 Optik Mikroskop Goriiniimii

T5(%10 OP) yanma sonras1 goriiniimde balon seklinde kabarmalar oldugu ve bu
kabarciklarin patladigi Sekil 4.17°den gozlenmistir. Tim alev geciktiricilerde
gozlenebilecek bir etkidir, alev dayanimi sonrasinda kiillesen kabarciklar dayanimini
kaybedip dokiilebilir. Bu derin c¢atlaklar yanma sirasinda olusan karbondioksit

varliiyla da agiklanabilir (Duquesne ve dig., 2003).

Sekil 4.17. TS5 Kaplamasinin Yanma Sonras1 Optik Mikroskop Goriiniimii
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Sekil 4.18. T8 Kaplamasinin Yanma Sonras1 Optik Mikroskop Goriiniimii

T8(%10 CB) numunesi, diger numunelere gore daha az karbonlasmis tabakaya sahiptir
ve daha az ¢atlama gozlenmistir. Kabarciklar daha kii¢iik boyutlardadir ve T5/%10
OP)’de goriilen kabarciklarin patlamasi T8(%10 CB) kaplama numunesinde de
gbzlenmistir (Sekil 4.18.). CBnin erime sicakligi 419°Cdir ve alev testi 400°C civari
sonlandirilmistir. Bu durumT8 kaplama numunesinin optik goriiniimiindeki ¢atlama
ve yariklarin daha az olusunu desteklemektedir. CB alev testinde tamamen

bozunmamistir ve etkisi devam etmistir (Megat-Yusoff ve dig., 2001).

4.7.Darbe Testi Sonuglari

Polyester bazli boyalara oncelikle 25 kg.cm biiyiikliiglinde darbe dayanimi uygulanir.
25 kg.cm darbeyi soniimleyebilen orneklerde ikinci basamak olarak 75 kg.cm

biiytikliigiinde darbe uygulanir.

APP ile yapilan ¢aligmalarin higbiri bir sonraki asamaya gecememis ve ¢atlamistir. Bu

eklenen AG’nin polimer matrisi ile zayif uyumlulugunu gosterir (Sain ve dig., 2004).

APP eklenmesi darbe dayanimini olumlu etkilemedigi Sekil 4.19°da goriilmektedir.
Ug 6rnekte de biiyiik catlak olusmustur ve darbe dayanimi gosterememistir. Toz
boyaya eklenen alev geciktiricinin toz boyanin var olan esneklik ve sertlik 6zelliklerini
olumsuz etkilememesi gerekir (Horacek, 2014). TO, alev geciktiricisiz kaplamanin

darbe dayanimi 80 kg.cm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.19. APP Katkili T1, T2, T3 Kaplamalarinin 25kg.cm Degerinde Darbe Testi
Sonuglari

OP katkisinin alev dayaniminin yaninda darbe dayaniminin da iyi oldugu Sekil
4.20.’de goriilmektedir. T5(%10 OP) ve T6(%20 OP) numunelerinin darbe dayanimi
25 kg.cm’den gectigi icin 75 kg.cm darbe testleri de yapilmustir.

OP miktarmnin artis1 ile dayanimin daha da arttig: aciktir. Ozellikle T6(%20 OP) kodlu
kaplamada cok kii¢iik bir catlak gozlenmistir. Bu 6zelligi ile T6(%20 OP) en iyi darbe

dayanimina sahiptir ve TO kontrol kaplamasina en yakin dayanimi sergilemistir.

Sekil 4.20. OP Katkili T4, TS, T6 Kaplamalarinin Darbe Testi Sonuglari

Cinko boratin tek bagina kullaniminin darbe dayaniminin iyi olmadigi testler

sonucunda gorilmiistir. Karigim seklinde AG’lerin agirlikga %5 den daha fazla
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oranlarda kullanimi hem alev dayanimi hem de darbe dayaniminda daha etkili
olabilecegi diisiiniilmektedir. T7(%5 CB), T8(%10 CB), T9(%20 CB) darbe
dayanimlar Sekil 4.21.’deki gibidir. Kaplamalar igerisinde baglayici olmasina ragmen
CB alev geciktirici katkilar1 darbe dayanimii olumsuz etkilemektedir (Sain ve

dig.,2004, Ramazani ve dig., 2008). Cinko borat miktar arttik¢a ¢atlagin daha biiyiik

ve kalip halinde oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.21. CB Katkili1 T7, T8, T9 Kaplamalarinin 25kg.cm Degerinde Darbe Testi
Sonuglari

AG’lerin karisim olarak kullanildigi kaplamalarin darbe dayanimi sonuglart Sekil
4.22°de gosterilmistir. Bu kaplamlarin hepsinin yilizeyinde darbe testi sonucunda
catlama gozlenmistir. 25 kg.cm’den gegemeyen karisim halinde AG igeren kaplamalar
75 kg.cm’de test edilmemistir. AG karisimlarinin mekanik 6zellikleri de olumsuz

etkiledigi gdzlenmistir.

Sekil 4.22. Karisik Alev Geciktiricili T10, T11, T12 Kaplamalarinin 25kg.cm
Degerindeki Darbe Testi Sonuglari

50



4.8.Adezyon Testi (CrossCut) Sonugclar:

Adezyon testi ASTM D3359 standardina uygun olarak yapilmistir. Sekil 4.23°te
gosterilen test sonuglarini igerisindeki AG katki maddelerine gore simiflandiracak
olursak; ilk olarak T1(%5 APP), T2(%10 APP), T3(%20 APP) maddeleri APP
iceriklidir ve adezyon testinde gosterdikleri diren¢ sirasiyla ASTM 4B, 5B, 5B
seklinde gerceklesmistir. Birinci 6rnegin kenarlarinda ¢ok az kalkmalar ve ¢iziklerde
kiiciik dokiilmeler tespit edildiginden 4B smifinda degerlendirilmistir. OP katkili
T4(%5 OP), T5(%10 OP), T6(%20 OP) kaplama numuneleri sirasiyla 5B, 5B, 1B
olarak degerlendirilmistir. T6 kodlu kaplama numunesinde %50 seviyelerinde boya
kareler halinde ayrilmig ve en yiliksek ayrigma goézlenmistir. CB katkili kaplamalarda
ise T7(%5 CB), T8(%10 CB), T9(%20 CB) kaplama numuneleri yapigsma testinde
stirastyla 5B, 4B, 4B dereceleriyle degerlendirilmistir. T8 ve T9 numunelerinin 4B
olarak degerlendirilme nedenleri kaplama {izerine ¢izilen ¢izgilerin kenarlarinda ufak
ayrilmalar tespit edilmistir. Son olarak toplamda iglerinde %5 AG karisimi katki olan
kaplama numunelerine (T10, T11, T12) adezyon testi uygulanmistir. Bu ti¢ numunede
de sinerjik bir etki ile daha yiiksek yapisma gozlenmistir ve 5B sinifiyla

degerlendirilmislerdir.
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Sekil 4. 23. Tiim Kaplamalarin Adezyon Testi Sonuclari
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada alev geciktiricilerin polyester esasli kaplamalar igerisindeki davraniglari
ve kaplama oOzellikleri iizerine yapmis olduklar1 etkiler incelenmistir. Recinesi
polyester bazli olan on {i¢ farkli bilesim hazirlanmis ve 6zellikleri degerlendirilmistir.
TO kodlu kaplama numunesi kontrol numunesi olarak belirlenmis ve kontrol
numunesine karsi kiyaslamalar yapilmistir. APP, OP ve CB alev geciktirici katki
olarak ii¢ farkli oranda kaplamalarda kullanilmistir. Ayrica, katkilarin esit oranda
karisimlart kaplamalarda kullanilarak sinerjik bir etki olusturup olusturmadiklar
incelenmistir. Yapilan testler ile bu malzemelerin kaplama ve yangin dayanimi

Ozellikleri incelenmistir.

[k olarak tiim numunelerin FTIR ile bozunma baglari, TGA ile bozunma baglama
sicakliklar1 ve kalinti miktarlari, DSC ile Tg ve kiirlenme sicakliklari tespit edilmistir.
Elde edilen sonuglarda toz kaplamasina olumsuz etki yaratmadan en optimum
ozellikler genellikle CB numunelerinde gozlenmistir. Alev testinde 400°Cye en geg
ulasan 6rnekler OP katkisi ile saglanmistir. T6(%20 OP) katkist ile 15 dakika boyunca
400°C altinda kalmistir. Bu siire yangin esnasinda insanlarin ortamdan ayrilabilmesi

icin yeterli bir stiredir.

Konik kalorimetre testinde en ge¢ tutusan kaplama ve en diisiik maksimum 1s1 yayilimi
miktarina sahip olan numune T5(%10 OP) numunesi olmustur. Is1 yayilim hizindaki
azalma yangina kars1 direncin gostergesidir ve en diigiik 1s1 salinim hizt T5(%10 OP)
numunesinde gozlenmistir. Darbe testi sonuglar1 incelendiginde en iyi sonucun alev
testindeki gibi OP katkili 6rneklerde oldugu goriilmiistiir. Artan OP miktar1 darbe
dayanimini da arttirmistir. APP katkist darbe testinde iyilesme saglayamamistir. En
kotii sonucu CB katkili ornekler vermistir, CB’nin darbe dayanimini olumsuz

etkiledigi bilinmektedir.

Yapisma testi sonuglar1 darbe testinin aksine en 1yi APP katkisinda goriilmiistiir. En
kotii sonug ise 1B ile OP katkisinda goriilmiistiir. Optik mikroskop goriintiileri

katkilarin yandiktan sonra yiizeyde nasil kaldiklar1 hakkinda bilgi vermistir. APP
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katkis1 ylizeyde derin ve biiyiik yariklara neden olmustur. CB ve OP yiizeyde bir

biitiinliik saglamis ve derin ¢atlaklar olugsmamastir.

Tim sonuglar ele alindiginda tiim kosullarda kaplama o6zelliklerine olumlu etki
gosteren bir alev geciktirici bulunabilmistir. OP’nin alev testinde, konik kalorimetre
testinde ve darbe dayaniminda diger numunelerden ¢ok daha basarili sonuglar
gosterdigi goriilmiistiir. Bundan sonraki yapilacak c¢aligmalarda alev geciktiricilerin
daha yiiksek yiikleme oranlarinda, karisim halinde kullanilarak kaplama iiretilmesi
Onerilir. Yangin sirasinda kullanilmasi planlanan kaplamalar i¢in ¢esitli dolgu ve katki

malzemeleri ile ylizey 6zellikleri iyilestirilebilir ve kullanilabilirligi arttirilabilir.
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Ek-A

DSC 6l¢iim grafikleri ve Tg degerleri

Sekil A.1. APP katkili T1, T2, T3 numunelerinin DSC 6l¢iim grafikleri ve Tg

degerleri
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Ek-B

DSC 6l¢iim grafikleri ve Tg degerleri
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Sekil B.1. OP katkili T4, TS5, T6 numunelerinin DSC 6l¢lim grafikleri ve Tg

degerleri
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Ek-C

DSC 6l¢iim grafikleri ve Tg degerleri
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Sekil C.1. CB katkili T7, T8, T9 numunelerinin DSC 6l¢iim grafikleri ve Tg
degerleri
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Ek-D

DSC 6l¢iim grafikleri ve Tg degerleri
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Sekil D.1. Hibrit katkili T10, T11, T numunelerinin DSC 6l¢iim grafikleri ve Tg
degerleri
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Ek-E

Perkin Elmer FTIR spektrumu &lgtimleri
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Sekil E.1. TO, T1, T2, T3 numunelerinin FTIR Spektrumu 6l¢iimleri
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Ek-F

Perkin Elmer FTIR spektrumu 6l¢iimleri
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Sekil F.1. TO, T4, TS5, T6 numunelerinin FTIR Spektrumu 6l¢iimleri
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Ek-G

Perkin Elmer FTIR spektrumu &lgtimleri
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Sekil F.1. TO, T7, T8, T9 numunelerinin FTIR Spektrumu 6l¢iimleri
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Ek-H

Perkin Elmer FTIR spektrumu 6l¢iimleri
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Sekil H.1. TO, T10, T11, T12 numunelerinin FTIR Spektrumu 6l¢iimleri
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