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OZET

Bu tez caligmasinin ilk boliimiinde silikon bazli bir pre-seramik polimer olan poli
(metilsilseskuoksan) (PMSQ) polimerinin polikondenzasyon metodu ile sentezlenmesi ve
sentez parametrelerinin verim ve tanecik boyutu iizerindeki etkisinin incelenmesi
amaclanmustir. Yapilan sentez ¢calismasinda polimerin beyaz rengi ve kat1 ’Si- NMR,"*C —
NMR (Niikleer Manyetik rezonanse), FTIR (Fourier Transform Infrared), DSC
(Diferansiyel Taramali Kalorimetre), TGA (Termogravimetrik Analiz), X-Ray Difraktosu,
,SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) gibi spektroskopik yontemler ile sentezin basarisi
aragtirilmustir.

Ikinci kisimda ise polipropilen (PP) /silikon bazli pre-seramik polimer
karisimlarinin hazirlanmasi ve bunun yaninda trifenil fosfat, magnezyum hidroksit, ¢inko
borat ve kirmiz1 fosfor gibi sinerjistler kullanilarak ticari bir polimer olan PP’ in mekanik,
termal ve yanicilik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmistir.

Hazirlanan karisimlar icin ¢ift vidali ekstuder ve enjeksiyonlu kaliplama yontemleri
kullanilmigtir. Hazirlanan bu karisimlarin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde, ¢ekme
testleri ve darbe testleri, termal Ozelliklerinin belirlenmesinde, DSC ve TGA analiz
yontemleri, yanmaya kars1i direnglerinin belirlemesinde, LOI testi ve blend ve
kompozitlerin morfolojisinin incelenmesi i¢in SEM cihazi kullanilmistir.

Hazirlanan PP/PMSQ karisimlarinin elastik modiilii ve darbe dayanim degerlerinde
artis gozlenmistir. Ayrica karisimlarin yanma direnci saf PP’ in yanma direncine gore
artmistir. En yiikksek LOI degerine 22 ile 10PMSQ(1.5)/5KF/5Mg(OH), kompoziti ile

ulagilmistir. Karisimlarin termal 6zelliklerinde de iyilesmeler goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Poli(metilsilseskuoksan), silikon bazli pre-seramik polimer,
Polipropilen (PP), Polikondenzasyon
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SUMMARY
The Synthesis of Pre-Ceramic Polymer Polymethylsilsesquioxane and the
Investigation of the Chemical and Engineering Properties of Silicon -Based
Preceramic Polymethylsilsesquioxane- Polypropylene Composites

In the first part of this master thesis, The aim was to synthesize poly
(methylsilsesquioxane) (PMSQ) as a silicon based pre-ceramic, polymer with poly
condensation method and examine the effects of synthesis parameters on efficiency and on
dimension of the particles of the synthesized polymer. It was proved that synthesis was
successful by using spectroscopic methods like solid-state **Si-NMR, **C-NMR (Nuclear
Magnetic Resonance), FTIR (Fourier Transform Infrared), DSC (Differential Scanning
Calorimeter), TGA (Thermo gravimetric Analyze), X-Ray Diffraction, SEM (Scanning
Electron Microscope). The polymer also was characterized from its white color.

In the second part of this dissertation, polypropylene (PP)/PMSQ blends were
prepared. Some synergist material like tri-phenyl phosphate, magnesium hydroxide, zinc
borate and red phosphorus were added to these composites to increase mechanical,
thermal, flammability and morphological properties of polypropylene which is an
extremely commercial polymer. Extruder and injection molding machine were used to
prepare the blends. The prepared composites were characterized with mechanical tests like
tensile and impact tests, thermal test which are DSC and TGA, flammability test that is
LOI and morphological test like SEM.

It was observed increasing values of elastic modulus and impact strength of the
PP/PMSQ prepared composites. Flame retardancy values of the PP/PMSQ blends are
higher than pure PP. 10PMSQ(1,5)/5RP/5Mg(OH), composite has the best value of LOI

that is 22. It was seen improving on thermal properties of the prepared composites.

Key Word: Poly (methylsilsesquioxane) (PMSQ), Silicon based pre-ceramic polymer,
Polypropylene (PP), Polycondensation
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1. GENEL BILGILER

1.1. Polimerler

Cok ¢esitli kullanim alanlarina sahip olan polimerler, giinliik yasantimizin énemli
bir parcast olmustur. Naylon, plastik, poliester gibi isimlerle kullanilan polimerler, son
yarim yiizyilldan beri giinlik yasantimizda oOnemli bir yer tutmustur ve giinliik
yasantimizda sikca karsilastigimiz pencere, dis fircasi, yatak siingeri, teflon tencere,
gomlek ve plastik torba gibi orneklerini ¢ogaltabilecegimiz bu sentetik polimerler; iilke
ekonomisinde biiyilkk deger kazanmistir. Sentetik polimerlerden bagka tabiatta
olusturulmakta olan dogal polimerler de mevcuttur. Seliilloz, nisasta, protein, niikleik
asitler, dogal kaucuk gibi dogal polimerle insanlarin giyim, barinma ve yiyecek gibi
ihtiyaclarmi cok eskiden beri karsilasmislardir. Isvecli kimyaci Baron Jons Jacob Berzelius
cok parcali anlamina gelen ‘polimer’sdzciiglinii 1830 yilinda ortaya koymustur. Polimerler
(makromolekiiller), kiiciik ve basit tekrarlayan birimlerden olusmus biiyilik bir molekiildiir.
Polimerler ¢ok sayida molekiiliin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturduklar
yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimerik maddeler; dogrusal, dallanmis ve ¢apraz
bagliolarak siniflandirilirlar [1].

Makromolekiil igerisinde tekrarlayan kiiglik birimler bir dogru boyunca
baglanmigsa dogrusal polimerler, ana zincir lizerinde dallanma olmussa dallanmis polimer
meydana gelir. Polimer molekiilii icerisinde tekrarlayan basit kimyasal birime ‘tekrarlayan
birim’,polimeri elde etmek i¢in baslangicta kullanilan kiiclik molekiillii organik maddelere
de‘monomer’ adi verilir. Monomer sayisinin ¢ok kiicilk olmasi halindeki polimere
‘oligomer’ adi verilir. Monomer sayisinin ¢ok biiyliik olmasi halindeki polimer
sistemine ‘makromolekiil’ denir. Bir tek monomerden olusan polimere homopolimer denir.

Bir polimerde, tekrarlayan birim sayis1 grubun sag alt tarafinda “n” ile gosterilir [2].

1.1.1. Pre-seramik Polimerler

Pre-seramik polimerler piroliz sonucu seramige doniisen polimerlerdir. Seramik
malzemeler, sertlik, diisiik yogunluk, yiiksek oksidatif ve termal kararlilik, yiiksek
korozyon, termal ve slinme direngleri, diisiik elektriksel iletkenlik ve diisiik termal
genlesme katsayist gibi onemli Ozelliklere sahip olmalar1 sebebiyle endiistride yaygin
olarak kullanilmaktadirlar. Ozellikle termal bakimdan kararli bir yap1 gdstermesi seramik

malzemelerin yiiksek sicaklik uygulamalarinda tercih sebebi olmasini saglamistir.



Ik olarak 1960’11 yillarm basinda Ainger ve Herbert, Chantrell ve Popper
molekiiler bir doniistiiriicliden oksitlenmeyen bir seramik malzeme tiretmislerdir. Ayrica
pratik olarak polisilazen, polisiloxane ve polikarbosilan gibi poliorganosilanlarin seramik
maddelere doniisiimii 1970’li yillarinda basinda Verbeek, Winter ve Mansmann tarafindan
gelistirilmistir. Boylece yliksek sicakliklarda kullanmak i¢in kiigiik boyutlarda SizN4/ SiC
seramik fiberler iiretilmistir. Geleneksel olarak kullanilan seramik maddelerle molekiiler
olarak tiliretilmis seramikleri karsilastirdigimizda, pre-seramik maddelerden tiiretilen
malzemeler ¢ok daha ucuzdur ve sentez esnasinda istenilen iriiniin segiciligi daha kolay
saglanir [3].

Toz iretim teknigi ve sinterleme, kimyasal buhar biriktirme (CVD), sol-jel
teknolojisi ve polimer pirolizi gibi yOntemlerle seramik malzemelerin {iretimi
saglanmaktadir. Piroliz yontemiyle elde edilen seramik maddelerde diger yontemlere gore

daha diistiik sicakliklar kullanilarak daha saf malzeme elde edilebilir [4].

1.1.1.1. Polisilseskuoksan

Silikon ailesinden biri olan polisilseskuoksanlarin (PSQ) genel formiilii (RSiO; s),
dir. Termal kararlilik iyi elektrik yalitimi ve iyi mekanik 6zellige gibi 6nemli 6zeliklere
sahip oldugundan endiistriyel uygulamalarda kullanim alan1 yaygindir [5].

Genelde PSQ’ niin elde edilmesi hidrolitik polikondenzasyon ile gergeklesir [5]. Bu
cesit sentez metodundan ii¢ fonksiyonel gruplu monomerler kullanilir. RSiX3 deki X yerine
bir halojen, metil, fenil, alkosit gibi bir grup konulabilir [5]. Polisilseskuoksanlar ii¢
boyutlu oligomer bir yapiya sahiptir. PSQ ‘ lar merdiven yapili, kafes yapili ve kismi kafes
yapili olmak tizere 3 farkli yapilara sahiptir [6]. Koruyucu tabaka olusturmasi 6zelliginden
dolay1 alev geciktirici olarak [7] ,yalitim ozelliginden dolay1 yalitim araci olarak [8],
seramik yapiminda doniistiiriicli olarak [9], ayrica diren¢ degerlerinin yiiksek olmasindan
dolay1 uzay malzemelerinde [10] kullanilir.

Brown ve arkadaslar1 1960 yilinda merdiven yapili poli(fenilsilseskuoksan)’in
yapist ve sentezi hakkinda ¢aligmalar yapmistir [11]. Bu polimerin essiz ¢ift zincirli yapisi
pek ¢ok polimer kimyacisinin da ilgisini ¢ekmistir [12, 13]. 1984 yilinda ise Japon
kimyaci, Hata merdiven yapili poli (fenilsilseskuoksan) ve poli (metilsilseskuoksan)

kopolimeri olusturmustur [14].
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Sekil 1. Silseskuoksanlarin yapisi [14]

1.1.1.2. Polimetilsilseskuoksan (PMSQ)

Polisilseskuoksan’daki R radikal grubun degisimine gdre polimerin de yapisinda
degisiklikler olur. Metil igerikli polisilseskuoksani (Sekil 2 ) sentezlemek i¢in MeSiCl; ya
da MeSiOR3; monomerleri kullanilir. Metil igerikli polisilseskuoksanlar ¢ok reaktif ve

hidroliz boyunca da ¢6ziilmeyen ag yapili polimerler olustur [15].

Sekil 2. Polimetilsilseskuoksan’in MM2 (molekiiler mekanik) ile optimize
edilmis yapist (HYPERCHEM 8.0 Quantum Kimyasal Yontem )



1.1.1.2.1. Polimetilsilseskuoksan Sentezi

Poli(metilsilseskuoksan), (PMSQ) daha oOnce yapilan caligmalarda hidroliz ve
kondenzasyon olmak iizere iki asamada sentezlenmistir. 1960 yilinda Brown ilk olarak yan
gruplar1 metil, hidroksi, vinil, epoksi, fenil ve amino gruplarindan olusan merdiven yapili
silseskuoksanlar’t elde etmislerdir [11]. Ma ve arkadaslart monomer olarak
metiltriklorosilan kullanarak PMSQ sentezlemistir. Elde edilen PMSQ ‘niin genellikle
capraz bagli olmasindan dolayi, yapilan bazi arastirmalarda, ¢oziinebilir ve kararli bir
yapiya sahip asit veya bir baz katalizorliglinde hidrolitik polimerizasyonu ile ger¢eklesen
PMSQ polimeri i¢in 1978 yilinda bir patent yaymlanmistir [16].

Japon Synthetic Rubber (JSR) grubu monomer olarak kullandiklar
metiltriklorosilani1 belli bir miktar metil izobiitil keton (MIBK) ile tetrahidrofuran (THF)
icersinde ¢ozdiikten sonra 0°C de damlalar halinde belli bir miktar saf suya ekleyip
polimerizasyonun ilk agmasinmi gergeklestirmis, ardindan da 100°C de 4 saat boyunca
karistirilmasi saglanarak polimer elde etmistir. Son zamanlarda Schmidt ve arkadaslari,
monomer olarak metil trimetoksilan kullanarak bir yiizey aktif madde varliginda ¢aplar1 6-
30nm olan polimetilsilseskuoksan sentezlemistir. Bagka bir c¢alismada ise metil tri
asetoksilan monomeri kullanilarak yeni bir sentetik metot gelistirilmistir. Bu metoda gore;
MIBK igersine etanol ve monomer eklenir ve daha sonra bu karisim sodyum bikarbonat ve
MIBK igeren siispansiyon karigimi icersine damlatilarak eklenir, ardindan reaksiyon birkag
saat 100°C de devam ettirilir. Reaksiyonun ardindan molekiil agirligi 3,5.10° Da olan Pre-
polimer elde edilir. MIBK igersinde elde ettigimiz bu pre-polimer 60°C de yaklasik olarak
1 saat kadar agirlik olarak %]1’°lik KOH ile reaksiyona sokulur ve son olarak molekiil

agirhigi 1,41.10° Da olan PMSQ sentezlenmis olur [17].

1.1.1.2.2. Polimetilsilseskuoksan’in Karakterizasyonu I¢cin Deneysel Teknikler

Onceki literatiir ¢alismalarinda polimetilsilseskuoksan kati H-NMR, Si-NMR, C-
NMR (Niikleer Manyetik Rezonanse,), FT-IR (Fourier Transform Infrared ), X-Ray
Difraksiyon, DSC(Diferansiyel Taramali Kalorimetri) TGA(Termagravimetrik Analiz) ve
SEM (Taramal1 Elektron Mikroskop) gibi spektroskopi yontemleri ile incelenmis ve bunun

yani sira beyaz renginden karakterize edilmistir.



1.1.1.2.2.1. Kat1 Niikleer Manyetik Rezonanse, Kati- NMR

NMR spektroskopisi genellikle malzemelerin yapisini belirlemek i¢in kullanilir. Bu
yontem ile madde igersindeki belli atomlar veya gruplarin yerleri belirlenir. Ayrica NMR
spektroskopisi ile birbiriyle iligkide olan atomlarin yerleri de belirlenebilir [18].

Bir c¢esit NMR spektoskopisi yontemi olan kati-NMR anizotropik yani yonelim
olarak bagimsiz etkilesimlerin varligi ile karakterize edilir. NMR, katilar i¢in ¢alisilmasina
ragmen, genis atomik diizeydeki biyomolekiiler yapisal ayrintilar 6zellikle kati durumda
elde edilmesi gerekmektedir. NMR pikleri sdyle olusur: Kati durumda termal hareketten
dolay1 ¢ok diisiik bir sinyal olusur, burada birgok molekiil sadece kisitlanmis bir titresim ve
donme hareketi yapabilir. Fakli elektronik ¢evrelerde bundan dolay1 farkli NMR pikleri
gosterirler [19].

Polimetilsilseskuoksan‘m kati-NMR spektrumlari, *’Si-NMR ve *C-NMR olmak
iizere iki sekilde incelenebilir. Literatiirde, silseskuoksanlar i¢in *’Si NMR’ da karakteristik

pik -66 ppm de gozlenir [6].

1.1.1.2.2.2. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi polimerin yapisini ve fonksiyonel gruplarini belirlemek i¢in
kullanilan bir cihazdir. Ayrica FT-IR analizi bilinmeyen bir polimerin yapisini belirlemek
icin en yararli metotlardan da biridir [18]. Infrared alanlari, yakin infrared, orta infrared
ve uzak infrared olmak iizere ii¢ bolgeye ayrilir. Orta infrared bolgesi (4000-666 cm™) iki
kisma ayrilir. Bunlardan birisi 4000- 1300 cm™ arasinda olan grup frekans: digeri ise 1300-
650 cm™ parmak izi bolgesi alanlaridir [20].

Polimetilsilseskuoksan’mn FT-IR spektrum piklerinde 1020-1030 cm™’de Si-O-Si
asimetrik gerilme pikleri goriiliir. 760 ve 1260 cm™’de Si-CHj pikleri gozlenir. Ayrica
1410 ve 1275 cm™ de Si-CH; pikleri goSriilmistiir [21,22].

1.1.1.2.2.3. X-RAY Difraktosu

X-151n1 difraksiyon yontemi elektromagnetik 1sinla etkilesim yoluyla atomlar veya
molekiillerin dizilisini gosterir. Etkilesim sonucunda maddenin yapisi ve 1smnin dalga boyu
ile iligkili girisimler gozlenir. Yapilar diizgiin bir dokuda ise girisim keskindir ve 1s5in
sacilir ve kirilir; bu durum sadece 6zel deney kosullarinda gozlenebilir. Bu kosullar ise
15101 yapan yapinin geometrisi hakkinda bilgiyi verir. X 1s1nin1 dalga boylari, kristallerdeki

atomlar arasi mesafelerle kiyaslanabilir seviyededir. Genis agilardaki sagilmalar atomun



mekandaki dizilislerinin gosterir. Dar agili sagilmalarda ise, lamellar kristallikler veya
bosluklarin varlig1 nedeniyle, daha genis bir periyodiklik saptanir.

Fiberlerin cogu da dahil olmak iizere pek cok polimer kismen kristalin bir
yapidadir. Bu durum X i1smin ¢aligmalari ile goriilebilir. Kristalin polimerin X 1§inin
sekilleri 3 boyutlu bolgelerin varligin1 tanimlayan kesinlikte ve ayni zaman da sivilara
benzer molekiiller diizensizligi gosteren yayginliktadir. Bu iki 6zellik kristalin polimerlerin
cogunda hem yonlendirilmis hem de yonlendirilmemis bolgelerin bulundugunu gosterir.
[23].

Literatiir arastirmalarinda Polimetilsilseskuoksan i¢in X 1sm1 difraktolar1 d(A)=

8,448 ve 8,665 degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir [22].

1.1.2. Polipropilen ( PP)
Polipropilen, monomer olarak kullanilan propilenin polimerlestirilmesi ile tiretilir.
Monomer olan propilen petrolden saglanir. Propilen gibi o-olefinler radikal

polimerizasyonla polimerlestirilemezler [23].

o
44

Sekil 3. Polipropilenin kimyasal yapis1

Polipropilen stereoreguler polimerler arasinda ilk iiretilen polimerlerdir. ilk olarak
1950’11 yillarinin ortalarinda kontrollii 1s1 ve basing altinda Natta tarafindan Stereo Spesifik
Ziegler tip katalizorler kullanilarak sentezlenmistir [23]. Bu sentezlerde yiiksek molekiil
agirhiginda farkl tip polipropilenler iiretilmistir. Kullanilan ham maddenin ucuz olmasi ve
cok etkili katalizorlerin kullanilmasiyla polipropilen olduk¢a diisiik maliyette elde
edilmistir.[24].

Buna bagli olarak poliproilenin tigari kullanimi olduk¢a hizli bir sekilde
yayginlasmistir [25]. Uygulanan polimerizasyon prosessine ve kullanilan katalizor
sistemine bagl olarak iiretilen polimerin molekiiler yapisi ii¢ farkli tipte stereo kimyasal
konfigiirasyon gosterir. Bunlar; izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik konfigiirasyonlardir.

Kullanim alani en yaygin olan ticari polimer izotaktik olan polipropilendir. Izoataktik



polipropilen de metilen gruplarinin tiimii, polimer iskeletinin ayni tarafinda bulunur,

dolayisiyla kristal olusumuna olanak veren bir yap1 meydana gelir [23].
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Sekil 4. Izotaktik polipropilen [26]

Polipropilen; yar sert, seffaf, kolay sekillendiren, pahali olmayan bir polimerdir.
[zotaktik PP’ in cams1 gegcis sicakligi -10°C, erime sicaklign 160°C dolaylarindadir. Erime
noktasi diisiik oldugu i¢in 90-110°C arasinda kullanilabilir. Yiikleme yapilmadiginda kisa
stireli 140° C dolayindaki sicakliklara dayanabilir. Kristal oran1 % 60-70 arasinda degisir
ve 0,90-0,92 g/cm’ yogunluga sahip en hafif polimerdir

PP’nin kimyasal direnci iyidir. Bazlar, asitler ve sulu tuz c¢ozeltilerinden
etkilenmezler. Ayrica alkol ve deterjanlar cozeltilerine karsi da direnglidir. Deniz
suyundan da etkilenmedigi i¢in denizcilikte de kullanima uygun bir polimerdir. Aromatik
ve hidrokarbonlarda ve yiiksek sicaklikta yaglarda siserler. Goriiniir bolge 1sinlarina karsi
dayanikli olmalar ile birlikte UV- 1smlar1 PP den yapilan malzemelerin ylizeylerini bozar.
Polimerin oksidasyonu sicaklikla yiikselir, oksidasyonu dnlemek amaciyla iclerine katilan
karbon siyahi ile polimerin 1sil yaglanmasi hizlanir [27]. Ayrica polipropilen ¢ok iyi
mekanik 6zelliklere sahiptir. izotaktik ve sindiyotaktik polipropilenler; polimerin sahip
oldugu yapidan dolay1 en 6nemli 6zelliklerden biri olan fiber olusturma 6zelligine sahiptir.
Bu nedenle polipropilen ticari olarak fiber ve termoplastik olarak kullanilir [24,26,27].

PP daha ¢ok; valiz bavul, ¢anta, tras kremi, dis macunu ve benzeri tiipler, steril
saglik gerecleri, akii kutulari, plastik raf, hava filtresi, plastik kaplar, siseler, gosterge
tablolari, giineslik, test tlipleri, tasima kaplari, depolama kaplari, kasa, bant, seffaf ambalaj,
bahg¢e mobilyasi, termos yapiminda kullanilir [27] . Tablo 1 ¢ de izoataktik poliproplenin
ozellikleri yer almaktadir [28].



Tablo 1. Izoataktik Polipropilenin Ozellikleri [28]

Ozellikler Degerler
Nem tutma(%) <0,1
Erime sicakligi( °C) 160-175
Yumusama sicakligi( °C) 140-160
Camsi gegis sicakligi( °C) -19
Yogunluk(g/cm’) 0,90
Spesifik 1s1 (J g °C™") 1,6
Sayiya dayali ortalama molekiiler agirhik, M >10°
Hetorojenlik indisi (g) 9-11
Bozunma 1sis1 (kJ g") 44
Erime 1s1s1 (j g) 21
Limitli oksijen indeksi (%) 17,4
Bozunma araligi(°C) 328-410

1.1.3. Polimerlerin Yanmasi

Polimerler pek cok iistiin 6zellige sahip olmalarina ragmen oksijen veya hava
ortaminda kolaylikla yanar. Giiniimiizde polimerlerin yanma direncinin diigiik olmas1 ¢ok
ciddi bir konu olmustur ve polimerlerin kullanim alanlarin1 dikkate deger sekilde
smirlamuistir. Ozellikle ugak kabinleri yiiksek binalar, gemiler, elektronik kaplama ve
denizalt1 gibi alanlarda bu konuyla ilgili olarak giinden giine daha kapsamli1 ve kat1 kurallar
koyulmustur. Polimerik maddeler bu tiir alanlarda, diger geleneksel metal ve seramik
maddelere gore hafif ve yiliksek performans gibi pek ¢ok avantaja sahiptir. Fakat
polimerlerin yanma direncinin az olmasi ve yanma sirasinda aciga pek ¢ok zehirli iirlin
cikmasindan dolayr yangin riskini oldukga artirir. Yapilan arastirmalara gore, ucaklardaki
koltuklarda, bas iistii bagajlarinda, duvarlar ve camlarda tonlarca polimerin kullanilir ve
kullanilan bu polimerlerin kaza esnasinda ortaya ¢ikan alevlenmede hizli bir sekilde
yanmasindan dolay1 insanlarin kacis zamanlarint sinirlandirip 6liimlere yol agmistir. Bu
sebeple pek ¢ok bilim adami ugaklarin giivenligini saglamak ve ayrica pek ¢ok ticari amag
icin polimerlerle ilgili olarak yeni sentez yontemleri, cesitli kompozitler, prosesler ve

karakterizasyon caligmalar1 yapmaktadir [29].



Polimerlerin bir¢ogu hava veya oksijen igeren bir ortamda bir alev kaynagina maruz
kalirsa yanmaya baglar [29]. Genellikle polimerik olmayan 6rnegin; kibrit, sigara, cakmak,
elektrikli aletler gibi malzemeler tutusmanin temel kaynagini olusturur. Polimerler ise daha
siklikla alevin yayilmasinda rol oynar. Bir polimerin yanmasi olduk¢a karmasik bir
sistemdir. Birbiriyle iligkili ii¢ bolgeden olusur. Bunlardan birincisi yogunlasmis faz,
ikincisi yogunlasmis faz ile gaz fazi arasindaki ara yiizey ve iigiincii gaz fazi bolgesinde
kimyasal reaksiyonlar meydana gelir. Polimerlerin yanmasi olayr bir dongii seklinde
gergeklesir. Bunlar dort ana baslik altinda toplanabilir [30].

1 Polimerin 1sinmasi,
2 Bozunma,

3 Tutusma,

4 Yanma,

Polimerin yanmasi olay1 polimerin bozunma sicakligindaki bir 1stya maruz kalmasi
ile baslar. Polimerlerin bozunmas1 olayinda kimyasal ve fiziksel prosesler birbirini etkiler.
Ornegin; yanabilir gazlarm ¢ikmasi gibi bir kimyasal proses, erime ve car (kiil) olusturma
gibi fiziksel bir prosesi etkiler. Bozunmaya baslayan polimer iiriin olarak digartya gesitli
gazlar ¢ikarir. Bu ¢ikan gazlarin biiyiik bir boliimii yanma egilimi gosteren gazlardir ve bu
gazlar polimerin iizerindeki alev bolgelerine dogru ilerler. Ortamda hala bir alev kaynagi
varsa bu yanabilir gaz liriinler gaz faz icersinde yanmaya devam eder ve ortamda daha
fazla 1s1 olusmasina sebep olur. Devam eden bu yanma sartlar1 altinda, agiga ¢ikan 1sinin
bir miktar1 polimerin iizerindeki yiizeye gecer ve daha fazla ucucu hale gelmis olan
polimer pargalarinin agiga ¢ikmasini saglayarak yanma dongiisiiniin devamliliginin saglar.

Yanma dongiisii asagida Sekil 5 ‘de gosterilmistir.
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Sekil 5. Polimerin Yanma Dongiisii [31]

Bir polimer yandig1 zaman iki yanma tipi olabilir. Bunlardan birincisi alevli yanma
digeri ise alevsiz yanmadir.

Alevli yanmada; Gaz faz igersinde var olan oksidan ve yakitlarin ikisinin yanma
reaksiyonu ile alevler kendini cogaltir veya artirir. Cogu polimer hidrokarbon bazli
oldugundan yanan polimer iizerindeki alevler genellikle bir hidrokarbon alevidir. Alevler
icersindeki baglica reaksiyonlar serbest radikal reaksiyonlardir. Hidrokarbon alevler

icersindeki en 6nemli radikaller H -, O-, OH - ve ¢ok az miktarlardaki HO, -, HCO-ve
CH, - radikalleridir. Yanma prosesleri igersindeki zincir dallanmalar1 daha fazla radikal

iretilmesini saglayarak polimerin yanmasini hizlandirir. Alevler igersindeki gaz olusumu
cok yiiksek derecede agiga ¢ikan yakitlarin yapilaria ve yakit/ oksidant oranina baghdir.
Normalde saf alifatik yapiya sahip birimlerden olusan polimerler ana zincirinde aromatik
bir yapiya sahip polimere nispeten ¢ok daha az miktarda duman agiga ¢ikarir [31].

Alevsiz yanma ise i¢in i¢in yanma (smouldering) ile parlayarak yanma (glowing)
olarak ikiye ayirarak ifade edilen yanma tiiriidiir. Glowing yanmada soluk olarak yanan
karbon alevleri giderek karbon monoksite doniistiigii i¢in alevsiz yanmadan oldukga
farklidur.

Yanma, alevsiz yanma ise yanmada, polimerik malzemenin yiiksek olan
ylizeyindeki alanlar karbona car denilen bir ¢esit kiil malzemeye doniisiir.

Bu olay genellikle yiizeyin yakinlarinda veya tam ylizeyde piroliz sonucunda
meydana gelen gazlarla olusur. Parlayarak yanmada, polimerik malzeme yanmaya

basladiktan sonra ¢ar olusturur [31].
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1.1.4. Alev Geciktirici Mekanizmalar

Bir polimer termal olarak bir bozunmaya ugradig1r zaman asagidaki iirlinler agiga
c¢ikar. Bunlar [30];

1. Yanabilir gazlar; metan, etan, karbon monoksit gibi gazlar

2. Yanmayan gazlar; karbon dioksit, hidrojen kloriir ve hidrojen bromiir,
3. Sivilar,

4. Ince kat: maddeler veya gaz iiriinler icersindeki duman,

5. Karbona ¢ar veya heteroatomlardan gelen orjinal inorganik kalintilardir.

Genis hacimlerde yiiksek yanabilirlige sahip gazlarin agiga ¢ikmasi, agik bir sekilde
polimerin yanabilirligini artiracaktir. Siv1 {irtinler gazlar kadar alevlenebilir olmamasina
ragmen onlarda agiga c¢ikan 1siy1 yakindaki polimer pargalarina iletebilirler. Bu sebeple
yanabilir gazlarin iiretim hizin1 ve miktarin1 azaltmak ve alev yayilmasii engellemek,
alevlenmenin gecikmesini basarmak icin en temel koruyucu metottur. Genellikle polimerin
yanmasini engellemek icin iki ¢esit mekanizma vardir [32]. Bunlar; yogunlasmis faz ve

buhar faz1 mekanizmalaridir.

1.1.4.1. Yogunlasmis Faz Mekanizmasi ( Condensed Faz)

Yogunlastirma faz mekanizmasinda, eklenen alev geciktirici maddeler ile
buharlasma baslamadan 6nce yanmada ve bozunma iirlinlerinin yapisinda degisiklikler
olur. Faz yogunlastirma da kendi icersinde iki ana mekanizmaya sahiptir. Bunlardan
birincisi ¢ar (kiil) olugturma, digeri ise dehidrasyondur.

Bunlardan birincisi olan kiil(¢ar) olusturma alev geciktirme agisindan ¢ok onemli
bir yoldur ve polimerik malzemenin yapisindaki degisimleri igerir. Alevlenmeme ya da
yanmama agisindan bakildiginda, yiiksek gozeneklilik, diisiik yogunluga sahip ¢ar en ¢ok
arzu edilen bozunma iiriiniidiir. Car denen madde yanmanin ilerlemesini ve daha yanici
yeni gazlarin olusmasini engeller. Ayrica alevlerden gelen 1sinin polimerin altindaki
tabakaya inmesini ve polimerik yapinin tam olarak bozunmamasina yardimeci olabilir.
Fakat car olusumu bazen alevsiz yanma olarak devam edebilir ve bu genis miktarlarda
duman olusumuna yol agabilir, ancak boyle bir durum genellikle ¢ok yiiksek sicakliklarda
meydana gelir.

Yogunlasmis faz mekanizmasindaki diger mekanizma ise dehidrasyondur.
Polimerin yanma dongiisiinde ¢ok onemli bir faktdr olan, acgiga c¢ikan gaz iirlinlerinin

toplam yanma 1s1s1dir ki bu yanma reaksiyonlar1 birlesmesiyle meydana gelir ve polimerin
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yanma dongiisiindeki endotermik durumda gerekli olan 1s1 miktarin1 azaltarak yanma
zamanin1 hizlandirir. Bu sebeple; eger bir sistem su ve yanmayan Uriinlerin miktarini
yiikseltebilirse veya termal bozunma 1s1 genis bir endotermik 1s1 gereksinimine sahipse

alevlenebilirlilik azaltilabilir [33].

1.1.4.2. Buhar Faz Mekanizmasi (Vapor Faz)

Diger bir alev geciktirici mekanizma ise faz buharlastirma mekanizmasidir ve
alevin kimyasindaki degismeleri kapsar. Bu sistemde yanma boyunca, bromiir, kloriir gibi
reaktif radikaller polimerin yapisina eklenir ve hidrojen kloriir, hidrojen bromiir gibi ugucu
serbest radikalik inhibitorler icersine transfer edilir. Bu gibi malzemeler alev bolgesi
icersine diflize olur ve yiiksek reaktifliktekiH -, OH - radikalleri daha az reaktiflikteki
Cl-, Br- gibi radikallere doniistiirerek radikalik reaksiyonlar durur. Bunun sonucu olarak,
yanma dongiisii kesilir. Bu tip reaksiyonlar Sekil 6 ‘da gosterilmistir [33].

Radikalik reaksiyonlara iki 6rnek;

H-+HCI - H, +ClI-
HO-+HCI — H,0+Cl-

Sekil 6. Radikal Reaksiyonlar

Bazi alev geciktiriciler hem condensed hem de vapor fazda etki gosterir. Bazi alev

geciktiriciler ise yalnizca tek bir fazda etki gosterir.

1.1.5. Alev Geciktirici Tipleri
Alev geciktiriciler, kendi 6z yapilarinda alev geciktirme 6zelligi olan polimerler,
yeni sentezlenen alev geciktirici polimerler ve alev geciktirici olarak kullanilan katki

maddeleri olarak ti¢ kisimda incelenebilir.

1.1.5.1. Dogal Alev Geciktirici Polimerler

Cogu polimer yiiksek termal dirence sahip oldugu i¢in dogal alev geciktiricidir.
Bunun sebebi; sahip olduklar1 yiiksek bozunma sicakliklari, bir yangin esnasinda
baslayacak olan bozunma olaylarin1 engellemesi ve ardindaki yanma proseslerinin
meydana gelememesidir. Polimerlerin sahip olduklari bu termal kararlilik onlarin zincirleri

aras1 etkilesimleri ile ilgilidir. Zincirler arasindaki etkilesim arttik¢a termal kararlilikta
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artar. Temal kararlilik; zincir etkilesimleri, artan kristallik, polar gruplarin girisi ve
hidrojen baglar1 gibi pek c¢ok oOzellik ile Oonemli manada artis gosterebilir. Zincir
dayaniklilig1, polimer baglar1 igerisine heterosiklik yapilar veya aromatik yapilar 6rnegin
aromatik poliamid ve poliesterler kullanilarak olusturulur. Ayrica da yapilarinda sahip
olduklar1 aromatik yapilarin sayisi, buhar fazinda ¢ar olusturma egilimine sahip
oldugundan dolay1 dikkate deger sekilde nemlidir. Onlar bu ylizden daha az yanabilir,
gaz Uretir

Genel olarak ii¢ tip yapiya sahip dogal alev geciktirici polimerler vardir. Bunlar
siklik aromatik veya heterosiklik yapilar, merdivensi polimerler ve inorganik veya yari
organik polimerleri sirali bir sekilde igeren, lineer- ipliksi polimerleri kapsamaktadir.
Poliamid, polibenzokzal, polibenzimidazole ve polibenzthiazoles bu tiir polimerlere

ornektir. Bu tiir polimerlerin yapilart Sekil 7°de verilmistir [34].
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Sekil 7. Dogal Alev Geciktirici Polimerler’ in Yapisi [34]

1.1.5.2. Polimerik Alev Geciktiriciler

Polimerik alev geciktiriciler pek ¢ok avantaja sahip olmalarina ragmen onlarin
kiigiik molekiil kopyalarindan dolay1 ¢ok az c¢alisilmis alev geciktiricilerdendir. Bu alev
geciktirici maddelerin bir polimerik madde ile birlestirilmesiyle polimerik maddenin
fiziksel ve mekanik 6zellikleri ¢ok az etkilenir. Bu 6zellik, bu polimerik alev geciktiricileri
diger katki maddelerinden ayiran en 6nemli 6zelliktir. Polidibromostiren ve polifosfazen

bu alev geciktiricilerin arasindan bir kagidir [35].

1.1.5.3. Alev Geciktirici Katki Maddeleri
Organik polimerler i¢in yaygin olarak kullanilan 6 tip alev geciktirici katki maddesi

vardir. Bunlar [36] ;
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1. Fosfor bazli alev geciktiriciler
Halojen alev geciktiriciler
Nitrojen bazl alev geciktiriciler
Bor bazli alev geciktiriciler

Inorganik hidroksit alev geciktiriciler

AR

Silikon bazli alev geciktiricilerdir.

Fosfor bazli alev geciktiriciler, fosfat esterleri, fosfonatlar, fosfin oksitler, klora
fosfatlar, klora fosfanatlar, kirmiz1 fosfor ve inorganik fosfatlardan olusur. Fosfor iceren
alev geciktiricilerin fonksiyon mekanizmasi 6zel polimerin ve fosfor bilesiginin tipine gore
degisir. Bu alev geciktiriciler hem yogun(condens) fazda ¢ar iireterek veya gar ylizeyi
viskoz fosforik asitle kaplayarak hem de buhar fazda serbest radikallerin tutulmasiyla veya
fiziksel olarak yanan polimerin damlamasina yardimci olarak gorev yapar. Fosfor igerikli
alev geciktiriciler, oksijen iceren polimerik malzemeler tlizerinde oldukca etkilidir ve
poliolefinler ve stirenler igerisinde ¢ok az yarar1 vardir. Kirmiz1 fosfor ve oksijen igerikli
bir polimer icin alev geciktiricinin mekanizmasinin fosfor-oksijen baglarinin olusmast
sonucu olduguna inanilir [37].

Halojen igerikli alev geciktiriciler, radikalleri tutarak yanma prosesini durdurdugu
icin ¢ok etkili alev geciktiricilerdendir. Buna ragmen c¢ok toksik ve korozif {iriinler ortaya
cikardigindan kullanimi smirlandirilmistir [38,39,40]. Bu alev geciktiriciler buhar ve
yogun faz icersinde etkili olabilirler [41,42]. Bunlarin etkileri polimer ve katki
maddelerinin yapisina baglidir. Genellikle, halojenli bir alev geciktirici, polimer hidrojen
halojeniir iiretmek i¢in termal bozunma ile polimer ile etkilesime girerek radikaller iiretir.
Hidrojen halojeniirler radikal ¢ogalma reaksiyonlarin1 durdurur. Ayrica aromotik bromine
bilesiklerininde genis miktarlarda ¢ar tirettigi sdylenir [42].

Dogal yapisi igerisinde azot bulunan yiin, ipek, deri gibi polimerlerin belli bir
dereceye kadar alevlenebilirligi diisiirdiigli gozlenmistir. Azot igeren sentetik polimerler ise
yanmaya kars1 o kadar direncli degildir. Belli bir miktar azot iceren organik bilesikler
bilinen belli polimerler icersinde kullanilir. Bu bilesikler triazin, izosiyanat, {ire,
guanidindir. Alev geciktirici olarak kullanilan bu tiir bilesikler siklikla fosforlu bilesikler
ile birlestirilerek seliiloz igeren tekstil iiriinlerinin alevlenebilirliginin azaltmak icin
kullanilir. Azot igerikli katki maddelerinin tam olarak alev geciktirici mekanizmasi
coziilememistir. Sadece tahmin edilen bir yaklasima goére agiga ¢ikan azot ve amonyum

polimerin bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan ugucu irilinlerin seyreltilmesini saglar ve
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boylece bunlar daha az alevlenir. Amonyum tuzlar1 ve metal-amin kompleksleri olduk¢a
yaygin olarak belli uygulamalarda kullanilir [43].

Borat ve borik asit gibi bor bazli katki maddelerinin ¢ok iyi alev geciktiriciler
oldugu bilinir. Ayrica halojen iceren polimerler ve halojen katki maddesi/ polimer
sistemleri i¢in de sinerjist 6zellige sahiptirler. Bor bilesikleri yogunlagmis (condens) faz
igersinde bozunma proseslerinde CO ve CO; yerine ¢ar yani karbon olusumunu destekler.
Boylece yiizeyde olusan koruyucu ¢ar bir bariyer olarak oksijen girisine ve boylelikle
olusacak olan karbonun okside olmasini engeller [44].

Inorganik hidroksitler olduk¢a ucuz oldugundan, kolay elde edilebilirlik ve diisiik
toksik madde agiga ¢ikarmasindan dolay1 alev geciktirici sinifinin en énemli {iyelerinden
biridir. Aliiminyum oksit trihidrat polimerler i¢in ¢ok genis miktarlarda kullanilan
inorganik alev geciktiricilerdendir. Alev geciktirici etkisine ulagsmak i¢in polimer i¢ersinde
cok miktarda eklenmesi Onemlidir. Bu katki maddesi bozunma i¢in gereken yanabilir
malzemelerin miktarin1 azaltir. Bozunma boyunca 1s1y1 hapsetmek ve bdylece polimerin
bozunma sicakligina ulasmasini erteleyerek etki gosterir [45]. Isinma basladiginda katki
maddesi susuz alliminalara doniisiir ve boOylece su agiga ¢ikar. Bu ekzotermik bir
reaksiyondur. Bu enerji tiikketimi 1siy1 polimerden uzaklastirir ve ortami tutusma
sicakligimin altinda tutar. Bir de buhar faz igerisinde agiga ¢ikan su, yanici gazlarin
konsantrasyonunu seyreltir. Bozunma boyunca iiretilen okside kalintilar yiiksek 1s1
kapasitesine sahiptir bundan dolay1r maddeye 1s1 transferini azaltabilir. Kullanilan inorganik

hidroksitlerin diger bir avantaji1 ise yanma ile tiretilen duman miktarinin azaltilmasidir [46].

1.1.5.4. Silikon Bazh Alev Geciktiriciler

Yapilan pek ¢ok arastirmaya gore ¢ok az miktarlarda degisik polimerler igersine
konulan silikon bazli alev geciktiricilerin bu maddelerin alevlenebilirligi agisindan azaltma
yoniinde etkiledigi goriilmiistiir. Diger katki maddeleri ile karsilagtirildiginda silikon bazl
alev geciktiriciler ¢evre iizerinde zararli bir etkisi olmadigindan ¢evre dostu olarak bilinir
[47,48]. Literatiirde kullanilan silikon bazli alev geciktiriciler; silikonlar, silikalar,
organosilanlar, silseskuoksanlar ve silikatlardir [35,49]. Tim bunlar arasindan en ¢ok
tizerinde durulan silikon bazli alev geciktirici silikon olarak bilinen polidimetilsiloksandir
(PDMS) [35]. Silikon bazli alev geciktiriciler genellikle blendler i¢inde, kaplamada ve
kopolimerlerde kullanilir [49].
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1.1.5.4.1. Silikon Bazh Alev Geciktiricilerin Mekanizmasi

Silikon bazli alev geciktiriciler; hem yogunlasmis fazda hem de buhar faz igerisinde
etki eder. Ana mekanizma yogunlagsmis faz icerisinde meydana gelir. Alev geciktirici
koruyucu bir tabaka olarak silikon dioksit bir tabaka olusturur. Olusan bu termal bozunma
tirtinii silikon dioksit, polimerin oksijen ile iliskisini keser. Bu durum 1sinin diger bozunma
tirlinlerine ulasmasini engelledigi i¢in alevlerin yayilmasi durdurulmus olur [35,37]. Baska
bir deyisle polimerin ylizeyinde biriken silika tabakasi 1s1 ve difiizyona kars1 kalkan gorevi
goriir [50]. Bu koruyucu tabakanin diistik 1s1 iletkenligi sayesinde polimer 1siya kars1 izole
edilir. Ayrica silikon bazli alev geciktiriciler, yogun faz igersinde car olusturarak ve
yanabilir gazlar seyrelterek birde buhar faz icersinde radikalleri tutarak alev geciktirme

islemini goriirler [40] .

1.1.5.4.2. Silikon Bazl Pre-seramik Alev Geciktirici Polimerler

Baz1 alev geciktiriciler sistemler iizerinde problemlere yol acar. Halojen igerikli
alev geciktiriciler toksik tiriinler aciga cikarabilirler ve bu alev geciktiriciler koroziFT-IR.
Fosfor igerikli alev geciktiriciler yanma boyunca duman ve CO, miktarmi artirir.
Endotermik olarak bozunan ve bozunma iirlinii olarak su agiga ¢ikaran Hidrat icerikli alev
geciktiriciler ise polimer icersine ¢ok miktarda konulmasi gerekir. Bu dezavantajlardan
dolay1 yeni alev geciktirici arayislarina girilmistir ve bdylece ¢evre dostu olan pre-
seramikler kullanilmaya baslanmigtir.

Polikarbosilan(PCS), polisilastiren(PSS) ve silseskuoksan gibi silikon bazli pre-
seramik polimerler alev geciktirici olarak organik polimerler ile blendler icersinde yaygin

olarak kullanilir [51]. Pre-seramik polimerlerin yapilar1 Sekil 8 de verilmistir.
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Sekil 8. Pre-seramik Polimer Cesitleri [51]
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Pre-seramik polimerler toksik madde iiretmez ve korozif degildirler. Ayrica yanma
esnasinda olusacak olan duman ve karbon monoksit miktarinida artirmaz. Pre-seramik
maddeler genellikle termoplastik polimerler icersine blendlenerek konulur. Polimelerlerin
mekanik oOzellikleri lizerinde olumlu veya olumsuz sekilde etki eden pre-seramik
polimerlerin miktar1 ile oynanarak bu durum kontrol altina alinabilir. Ayrica ¢ar olusumu
da pre-seramik polimerin miktar1 ile ayarlanir. Bu tip malzemelerin eklenmesi, yanma
esnasinda olusan kiitle kaybin1 da 6nemli derecede azaltir.

Pre-seramik polimerlerin alev geciktirici mekanizmasinin temeli ¢ar olusumudur.
Car tabakasi bozunmamis polimer yiizeyini 1siya karst korur ve ugucu olan bozunma
irlinlerini yanma bolgesinden uzak tutar.

Yapilan ¢alismalarda pre—seramik polimerlerin tiimiiniin alev geciktirici olarak ¢ok
etkili oldugu goriilmiistiir. PCS, PSS ve silseskuoksan resinleri polipropilen, kraton
(polistiren-polibutadien-polistiren, SBS) ve Pebax ( polieter-blok-poliamid kopolimer) gibi
yaygin kullanilan organik polimerlerle blendlenir. Pre- seramiklerin kullanimi ¢ar veya
seramik miktarinin artirir ve polimerin yanma esnasinda agiga cikardigi 1s1 miktarin
azaltir[52]. Bolf ve Lichtenhan PCS, PSS ve silsekuoksanlar THF igersinde ¢ozeltiden
blendleme yontemi ile blendlenir [51].

Yukarida bahsedilen sekilde hazirlanan blendlerin tutusma zamani ve 1s1 birakma
gibi Ozellikleri polimer igerisine ilave edilen pre-seramik madde miktarina baglidir ve bu
sekilde kontrol altina alinabilir. Boylelikle bir uygulama icin gerekli alev geciktirici
miktar1 kolayca secilebilir. Kullanilacak pre-seramik polimerin blend yapilicak organik
polimer ile uyumlu olmasi gerekir. PCS, Pebax gibi polar olmayan polimerlerin
alevlenebilirligi i¢in kullanilan en iyi alev geciktirici olup ve bu tip organik polimerlerin
mekanik 6zelliklerine olumsuz yonde bir etki yapmaz. Daha polar bir pre-seramik polimer
olan PSS’ nin uygun seviyedeki silan gruplariyla daha yiiksek kalite ve kararlilikta blendler
olusturulabilir. Organik polimerlerle blendlenen pre-seramik polimerlerin proseslerinde
yanma boyunca olusacak olan ¢ar miktar1 {izerinde bir kontrol saglanabilir. Carin olugsmast
alev geciktirmenin anahtaridir ve bu olusum gaz fazi igerisinde bulunan ugucu bozunma
tirtinlerinin miktarini azaltir. Ayrica yanma esnasinda ag¢iga ¢ikan 1sinin miktarinda azalma
saglayarak polimerin yiizeyine geri donmesini engeller [52].

Pre-seramik alev geciktirici polimerler; hali, yapistirici, tel ve kablo yalitiminda
ayrica ingaat alaninda, mobilya sektoriinde, plastiklerin yapisinda ve kumaslarda kullanilir

[52].
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1.1.5.5. Polisilseskuoksanlarin Yanma Ozellikleri

Polisilseskuoksanlar, literaturde oldukca fazla calisilan ve alev geciktirici olarak
kullanilan pre-seramik polimerlerdendir. Yapilan bir calismada, merdiven yapili ve fosfor
iceren polisilseskuoksan iiretilip termal oOzellikleri arastirilmistir. Bu c¢alismaya gore
polisilseskuoksanlar ¢ok iyi derecede termal kararliliga sahiptir. Bu termal 6zellikler, Sekil
9 daki TGA grafiginde gosterilmistir. Bu grafige gore polisilseskuoksanlar’in ¢ar verimi,
800°C de % 34 dur. Pirolizden sonra arta kalan ¢ar polimerin alev direncini yiikseltir. Van
Krewolen halojen icermeyen polimerlerin LOI” si i¢in genel bir bulgu yayinlamistir. Car
miktarinin artmasi karbon igerikli gaz yanma {irlinlerini sinirlandirir ayrica ekzotermik
piroliz reaksiyonlarinin ve yanan polimerin yiizeyinin termal iletkenligini azaltir. Olusan
bu yiiksek car miktar1 alev direncini artirir. Sekil 9°da polisilseskuokan i¢in DSC grafigi
gosterilmigtir. Maddenin merdiven yapili bir yapiya sahip olmasi ve buna bagli olarak
merdiven yapili makromolekiilin baglarinin ¢ok saglam olmasi yani egilip biikiilme
direncinden dolay1 zincirlerin hareketleri sinirlanmistir. Bu nedenle fosfor i¢erikli mediven

yapili silseskuoksan’in camsi gecis sicakligi ¢ok net bir bigimde gozlenememistir. [54].
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1.1.6. Polipropilen (PP)’in Yanma Ozellikleri

Polipropilen alifatik hidrokarbon yapisi nedeniyle ¢ok yiiksek yanabilirlik
Ozelligine sahip polimerlerden biridir. Yanma esnasinda car olusturmamasi ve alev
icerisinde lretilen duman polipropilenin yanmasin1 hizlandirir. Diger seliilozik ve odun

esasli materyallerle karsilastirildiginda, sahip oldugu yiiksek kendi kendine tutusma



20

sicakligr ve hizli bir sekilde bozunmaya ugramamasi onun iizerinde yapilan arastirmalari
fazlalagtirmistir. Literaturde, polipropilenin yanma 1sis1 40 kJ/g olarak belirtilmistir.
Yanmaya baglayan polipropilen yaklagik 350 °C de tam olarak yanmamasi ve CO
olusturmasi1 nedeniyle zehirli gazlar aciga cikarir ve bu durum oSliimlere yol acabilir.
Polipropilen, endiistride ¢ok kullanilan polimerik maddelerden oldugu i¢in yaklagik 40 yili
askin bir siiredir. PP icin alev geciktirici maddeler liretilmeye ¢alisilmaktadir [24].
Polipropilenin alev geciktirme mekanizmasi sdyle olabilir [24];

1. Karbon ¢ar olusturmak i¢in piroliz reaksiyonlar1 degistirilir. Olusan bu karbona car 1s1
transferini engeller ve bodylece ucucu gazlarin olusumu azalir. Bu olaylarin olmasi ile
polimer ileride olusacak olan oksidasyonlarda korunur.

2. Buhar faz icerisinde olusan radikallerin tutulmasiyla alev geciktiriciler. Bu tiir
mekanizma olugmasi i¢in genellikle antimon halojen bazli alev geciktiriciler kullanilir.

3. Endotermik sekilde bozunmaya ugrayan bazi inorganik katki maddeleri eklenir ve agiga
su ¢ikmast saglanir. Bu su ile yanma esnasinda ortaya ¢ikan 1s1 polimerin tizerinden ¢ekilir
ve ugucu gazlar seyreltilir.

4. Polimerin kimyasal yapis1 degistirilerek bozunma prosediirii degistirilir.

5. Car olusumunu saglayan katki maddeleri eklenir

1.1.6.1. Polipropilen i¢cin Kullanilacak Alev Geciktiriciler

Polipropilen’in yanabilirligini azaltmak i¢in ¢ok farkl tiplerdeki alev geciktiriciler
kullanilabilir.  Eklenen alev  geciktiricilerin  farkli mekanizmalardaki etkisiyle
polipropilen’in alevlenebilirligi azaltilabilir. Kullanilacak olan bu katki maddelerinde bazi
hususlara dikkat edilmelidir [24];
1. Alev geciktiricinin termal kararlili§i polipropilen’in proses sicakligindan daha yiiksek
olmalidir. Polipropilen’in proses sicakligi 260°C den diistiktiir.
2. Polipropilen ile uyum halinde olan bir alev geciktirici secilmelidir.
3. Alev geciktirici  polipropilen fiberleri igerisine konuldugunda &zelliklerini
kaybetmemelidir.
4. Alev geciktirici, duman ve CO miktarini olabildigince azaltmalidir.
5. Polipropilen fiberlerinin 6zelliklerinde etkilememek icin kullanilacak alev geciktriciler

miimkiin oldugunca az miktarlarda, genellikle %10’dan daha az kullanilmalidir.
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Cok az veya hi¢ car olusturmayan ve ¢ok yliksek derecede alevlenebilir olan PP
icin car olusumunu saglayacak katki maddeleri kullanmak gereklidir. Boylece yiiksek
konsantrasyonlarda agirlik olarak yaklasik % 20 ‘nin iizerinde alev geciktirici ilave

edilebilir [24].

1.1.6.2. Polipropilen icin Yapilan Calismalar

Literatiir incelendiginde fosfor igerikli alev geciktiricilerin polipropilen igersinde
alev geciktirici Ozelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Fakat yaygin olarak halojen veya
azot icerikli alev geciktiriciler ile kullanilir.

Alev geciktirici sistemlerde Polipropilen igerisinde birlestirilmis halojen digindaki
alev geciktiriciler son yillarda en ¢ok calisilan konulardir. Bunlar, PP bozunma modunu
degistirerek alev geciktirmeyi saglarlar. Bu tip alev geciktiricilerin avantajlari; diisiik
toksik madde, az miktarda duman, diisiik koroziflik ve yanma esnasinda damlamanin
olmamasidir. Literatiirde, halojen disindaki alev geciktiriciler ile silikon igerikli alev
geciktiriciler beraber olarak kullanildiginda ¢ok daha etkili oldugu goriilmiistiir. Li ve
arkadaslar silikon bali alev geciktirici olan PSiNII sentezleyerek PP icersine eklemisler ve
PP’nin termal, mekanik ve morfolojik 6zelliklerini incelemislerdir. PP’nin 400 °C de gar
olusturdugu TGA analizleri ile gézlenmistir. PP’nin alev geciktirici 6zelliginin bakildig:
Limit Oksijen indeksi (LOI) 17,4 den 29,5’ a yiikselmistir. Bu eklenen katki maddesinin
cok etkili oldugunu gostermektedir.

Silikon ve fosfor sinerjistligi literatiir de yaygin olarak kullanilir. Fosfor ve silikon
igeren epoksi tutkali lizerinde alev 6zelliklerinin incelenmesi yapilmistir. Buna 6zelliklere
gore epoksi maddesinin alev geciktirici 0zelligi artmistir. Yanma sirasinda fosfor car
olusumunu saglar, olugan bu carin termal karaligini silikon alev geciktirici saglar. Silikon
ve fosfor sinerjisitliginin tek basma kullanilan bir alev geciktiriciden daha etkili
olundugunu goéstermek i¢in ilk olarak epoksi igersine agirlikca %1 oraninda silikon iceren
alev geciktirici konulmustur ve yapilan LOI testinde, LOI degeri 26’dan 31’ e
yiikselmistir. Daha sonra sadece agirlikca % 8 fosfor igeren alev geciktirici epoksi igerisine
katilmistir. LOI degeri 26’dan 30,5’a yiikselmistir. iki maddenin beraber olarak
kullanildig1 epoksi resinin de ise LOI degeri 26’dan 40’a ylikselmistir. Fosfor ve silikon
iceren epoksi tutkali analizlerinde TGA kiitle kaybmin 700°C in tzerinde basladig
gbzlenmistir. Yapilan tiim calismalara gore silikon carin termal kararliliginin fosfor ¢ardan

daha yiiksek oldugu gozlenmistir [52].
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1.1.7. Silikon Bazh Katki Maddelerinin PP’nin Mekanik Ozelliklerine Etkileri

Genellikle alev geciktirici olarak kullanilan silikon bazli alev geciktiricilerin, alev
direncini yiikseltmesine ragmen, blendlendigi polimerin mekanik ozellikleri iizerinde de
olumlu veya olumsuz etkileri olmaktadir [55]. Li ve arkadaslari; silikon, azot ve fosfor
iceren yeni bir alev geciktirici iiretip bu malzemeyi PP igerisine ekleyip PP/ PSiNII
maddesini elde etmislerdir. Cekme ve darbe testlerinde, PP igerisine konulan PSiNII
miktarindaki artis ile kopma uzamasi nispeten azalma gostermistir. Fakat bu azalma c¢ok
acik olarak gozlenememektedir. PSiNII miktarmin %20’lere kadar ¢ikmasiyla kopma
uzamast %656’ya ulagmistir. Maksimumum kopma dayanimi ise ilk olarak %10’luk
PSiNII’nin PP icersine eklenmesiyle 31MPa kadar artar. Daha sonra PSiNII igeriginin %
20’lere kadar ¢ikmasiyla 25,8 den 23,2 MPa azalma gostermistir [39]. PSiNII miktar1 %15-
25 civarinda tutuldugu zaman PP’nin mekanik 6zellikleri korunur. Kopma dayanimi 18
MPa’dan daha fazla ve kopma uzamasi %600’den fazla olmustur. Bu maddenin mekanik
ozellikleri iizerinde yapilan arastirmalarda toplamda PSiNII miktar1 %30’u ge¢cmediginde

mekanik ozelliklerde dikkate deger azalmalar gozlenmemistir [39].

1.1.7.1. Polimer Blendler ve Kompozitler

Polimer blendleri; iki veya daha fazla polimerin yiiksek miktarlarda homojen olarak
karistirilmasiyla meydana gelir [55]. Polimer blendleri genellikle polimerlerin mekanik
ozelliklerin iyilestirmek ve polimerlerin maliyetini diislirmek icin hazirlanir. Ancak
hazirlanan polimer blendleri malzemenin kimyasal ve 1s1 direncini de artirabilir. Blend
hazirlanmanin bir bagka avantaji ise istenilen madde miktarlarinda degisimler yapilarak
malzemenin dzellikleri kolaylikla degistirilebilir [56]. Iki cesit polimer blend hazirlama
teknigi vardir. Bunlarin birincisi ¢6zelti blend metodudur. Bu metot genellikle
laboratuvarlarda kullanilan bir tekniktir ve kullanilacak olan ¢6ziiciiniin ¢ok pahali olmasi
ve uzaklagtirilmasi esnasinda ¢evreye zarar vermesinden dolayi endiistriyel uygulamalarda
cok fazla tercih edilmez. Bu metoda gore; her iki polimerlerde ¢6ziinebildigi uygun bir
¢oziicli igersinde ¢oziindiiriilerek homojen bir karisim olusturulmasi saglanir. Ardindan
ortamdaki ¢0ziicii uzaklastirilarak elde edilen karsimin diizgilin bir film halinde doékiilmesi
saglanir. Elde edilen polimer filmleri sogutulur veya kurutulur [56].

Diger bir metot olan erime- karistirma metodunda ise; polimerlerin camsi gecis

sicakligina (Tg) gore eritilerek karigstirllmasi saglanir. Bu islemi gergeklestirmek igin
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ekstruder denilen cihaz kullanilir. Eritilerek karistirilmasi saglanmis polimer sogutulur ve
blend olusturulmus olur [56].

Polimer kompozitlerinde blendlerden farkli olarak organik veya inorganik
maddelerin polimer igersine katilmasiyla olusturulur. Hazirlanan polimer kompozitler ve
polimerler blendlerinin temel amacit polimerlerin mekanik, fiziksel, termal ve

alevlenebilirlik 6zelliklerini gelistirmek ve diizeltmektir [55].

1.1.7.1.1. Polimer Proses Teknikleri
Polimer prosesi, istenilen gekilde final {irtinii almak i¢in kullanilan bir doniistiirticti
olarak tanimlanabilir [55]. Polimer blend ve kompozitlerini hazirlamak i¢in kullanilan

yontemlerden biri olan erime karigtirma metodunda erimeyi ve karistirmay1 saglamak igin

ektruder kullanilir [55].

1.1.7.1.1.1. Ekstriizyon

Ekstriizyon polimerleri bir sekilde birbirine baglamak ve homojen bir karisim
olusturmak icin kullanilan bir yontemdir. Ekstriizyon boyunca katki maddeleri eritilmis
polimer igersine karistirilir ve eriyik halde bulunan bu karigim ani bir soguma ile istenilen
final {irliniine doniistiiriiliir[55]. Tek vidali ve iki vidali olmak iizere iki ¢esit ekstruder
vardir. Tek vidali ekstruder ¢ok iyi karigma saglamadigi i¢in ¢ok tercih edilemez. Sekil 10’

da goriilmektedir.

Sekil 10. Cift vidali ekstruder
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1.1.7.1.1.2. Enjeksiyon Kaliplama

Polimer ekstuder de karistirilip pelet haline getirildikten sonra istenilen en son sekli
elde etmek i¢in kaliplama yontemine bagvurulur. Enjeksiyonla kaliplama metodu polimer
prosesi yontemleri igersinde en yaygin kullanilan kaliplama metotlarindan biridir. Bu
yontemin c¢alisma mekanizmasi soyledir; polimer peletleri eritilip soguk bir mold igersine

ittirilir. Ve burada kullanilan soguk mold’un sekline gore son seklini alir [55].

1.1.7.2. Blend ve Kompozitlerinin Mekanik, Termal ve Yamecilik Ozellikleri

Polimer blend ve kompozitlerinin; fiziksel, termal, yanicilik 6zelliklerini
belirlemek, morfolojik yapisini anlamak i¢in uygulanacak bazi test metotlar1 vardir.
Mekanik oOzellikleri belirlemek i¢in ¢ekme ve darbe testleri, termal 6zellikleri i¢cin TGA
(Termogravimetrik Analiz), DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetri) analizleri yanicilik
ozelliginin incelenmesi icin LOI(Sinirlayici Oksijen Indeksi) testi, Duman yogunlugu testi,
Yatay yanma ve Tutugma testi, Morfolojik ozelliklerin incelenmesi i¢in SEM (Taramali

Elektron Mikroskop ) 6l¢timleri yapilmstir.

1.1.7.2 1. Mekanik Testler
Endiistriyel uygulamalarda kullanilan polimerik malzemelerin mekanik 6zellikleri
cok fazla dnem teskil eder. Bu amagcla polimer malzemeler cesitli testlere tabi tutulur. Bu

testler cekme ve darbe testleridir.

1.1.7.2.1.1. Cekme Testi

Cekme testleri polimerlerin mekanik o6zelliklerini belirlemek agisindan en temel
mekanik test olarak bilinir. Cekme deneyi malzemelerin mukavemeti hakkinda esas dizayn
bilgilerini saptamak ve malzemelerin 6zelliklere gore siniflandirilmasini saglamak amaci
ile kullanilir. Cekme deneyi standartlara gére hazirlanmig deney numunesinin tek eksende,
belirli bir hizla ve sabit sicaklikta koparilincaya kadar ¢ekilmesidir. Deney sirasinda,
standart numuneye devamli olarak artan bir gekme kuvveti uygulandiginda, ayni esnada da
numunenin uzamasi kaydedilir Yapilan bu testler ile malzemenin kopma uzamasi, ¢cekme
dayanimi ve elastiklik modiilii hakkinda bilgi edinilebilir [57].

Cekme deneylerinde malzemenin, elastiklik modulu(E), kopma uzmasi ve ¢ekme

dayanimi degerleri elde edilir.
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Gerilme direnci = F (polimere uyglunana kuvvet)/A(Kesit Alan)

o= (L-L,)/L,

L= Polimerin ilk uzunlugu

L= Polimerin son uzunlugu

Gerilim (o)- gerinim (8 ) grafikleri cizilerek elde edilen egrinin grafiginden de
elastiklik modiilu bulunur.

o=E. b

Elastiklik modulu(Young modulu) malzemenin deformasyona kars1 gosterdigi
direngi gosterir. Malzemenin maksimum uzadigr nokta da malzemenin kopma uzamasi

degerini verir.

1.1.7.2.1.2. Darbe Testi

Darbe testinde malzemenin kirilma veya catlama aninda absorbladigi enerji
belirlenir. Bu absorblanan enerji malzemeni tokluk ve onun sekil almasi i¢in bilinmesi
gereken yumasaklik/ sertlik sicakliklari hakkinda bilgi verir. Bu test hizli ve ucuz olarak

yapildig1 i¢in endiistride yaygin olarak kullanilir [58].

1.1.7.2.2. Termal Testler

Termal testlerde amag¢ polimerin endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecegi
sicaklik araliklarin1 bulmak ve malzemenin Tg(Cams: gegis sicakligi ), Tm(erime
sicakligl), Tc (kristalitesi), Td (bozunma sicakligl) ve buna benzer 6zellikleri hakkinda bilgi

sahip olmaktir.

1.1.7.2.2.1. DSC (Diferansiyel Taramah Kalorimetre)

Diferansiyel taramali kalorimetre bir malzemenin bazi karakteristik 6zelliklerin
Olcmek i¢in kullanilir. Kullanilan bu teknik maddenin; fiziksel 6zellikleri olan Tg (Camsi1
gecis sicakligl ), Tm (erime sicakligl), Tc (kristalitesi) hakkinda bilgi sahibi olunmasini
saglar. Ayrica fiziksel Ozelliklerin yani sira kimyasal bir 6zellik olan Td(bozunma
sicakligl) da DSC ile gozlemlenebilir [59].

Diferansiyel taramali kalorimetri veya DSC termal analizde kullanilan
termoanalitik bir yontemdir. Numune ve referansin sicakligini arttirmak ic¢in verilmesi
gereken 1s1 miktar1 sicakligin bir fonksiyonu olarak Sl¢iiliir. Numune ve referans deney

stiresince ayni sicaklikta tutulmaya calisilir. DSC analizi i¢in sicaklik programi genellikle
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numune tutucunun sicakliginin zamana karsi lineer bir sekilde artacak sekilde dizayn
edilmistir. Referans malzemesinin 1s1 kapasitesinin taranan sicaklik araligi lizerinde iyi bir
sekilde tanimlanmis olmasi gereklidir [59].

DSC’ nin temel uygulama alanlar1 egzotermik ayrisma, erime gibi faz degisimleri
tizerindeki caligmalardir. Bu gegisler enerji degisimi veya 1s1 kapasitesi degisimleri icerir
ve DSC tarafindan biiylik bir hassasiyetle ol¢iilebilir. DSC deneylerinden 1s1 akisinin
zamana veya sicaklifa gore cizilen egrisi elde edilir. ki farkli egilim vardir: Numunedeki
egzotermik reaksiyonlar deney yapmak i¢in kullanilan 6l¢tim cihalarinda kullanilan farkl
teknolojilere bagli olarak negatif veya pozitif tepe noktasi olarak gosterilir. Bu egri hal

degisimlerinin entalpilerini hesaplamak i¢in kullanilabilir [59].

kristallenime

Ist akigs(mW) j

camst gegis

eritme

Sicalchlc

Sekil 11. DSC Grafigi[59]

1.1.7.2.2.2. TGA (Termogravimetrik Analiz).

Termogravimetrik analiz veya TGA, numunede sicaklia bagli olarak meydana
gelecek agirlik degisikliklerini tanimlamaya yarayan bir test yontemidir. Bu analiz agirlik,
sicaklik ve sicaklik degisimi’nin yiiksek kesinlikli dlgiimlerine baghdir. Bircok agirlik
kayip egrisi birbirlerine benzediginden agirlik kayip egrisinin sonuglar1 yorumlanmadan
once bir doniisiime ihtiya¢c duyulabilir. Agirlik kayip egrisinin tiirevi hangi noktalarda

agirlik kaybmin daha belirgin oldugunu anlatmak icin kullanilabilir. Yinede daha ileri
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diizenlemeler ve c¢akisan tepe noktalarinin ters evrimi yapilmadan yorumlanmasi
sinirlandirilmalidir [59].

TGA, polimer gibi materyallerin karakteristiklerinin belirlendigi arastirma ve
testlerde bozulma sicakligi, materyal tarafindan emilmis nem, materyal i¢indeki inorganik
ve organik kompanent seviyesi, patlayicilarin ayrisma noktalari ve ¢oziicli tortularinin
tanimlanmas1 i¢in kullanilir. Ayrica yiliksek sicaklikli oksidasyondaki asinma kinetigini

tahmin i¢in kullanilir [59].

1.1.7.2.3. Yanma Testleri
Polimer bir maddenin alev veya yanma o&zelliklerinin belirlenmesi i¢in yapilan
birkag test vardir. LOI( Sinirlayici oksijen indeksi), alev yayilma testi, tutugma testi, ve

duman testi bu testlerdendir.

1.1.7.2.3.1. LOI (Limit Oksijen Indeksi)

LOI testinin yapilmasiyla bir polimerin tutugma olaymdan sonra yanmasi i¢in
gerekli oksijen veya oksijen/nitrojen miktar1 belirlenir. LOI testi malzemenin yanma
Ozelliklerinin incelenmesi i¢in kullanilan en yaygin testlerden biridir. LOI si yiliksek ¢ikan
malzemelerin alev direncinin yliksek oldugu ve alev geciktirici 6zellik tasidigi sdylenebilir.

Ozellikle LOI’si 26°dan daha biiyiik olan maddeler kendi kendine sénen malzemeler olarak

nitelendirilebilir. [40].

Sekil 12. LOI cihazi
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1.1.7.2.3.2. UL-94 Yanmazhk Testi

Bu testte 1.6 mm kalinligindaki standart test cubugu belirli sabit bir siire i¢in alevi
uygulamasina maruz birakilir. Ardindan alevin sénme siiresi Olgiiliir. Siire ve damlama
olup olmamasi durumlart g6z Onlinde bulundurularak yanmazligin Olcilisiic UL-94
standartlarinda (Vo, V1 ya da V2) tespit edilir [57].

Vo; Dikey test plakasinin atesi ¢ekildikten sonra 10 sn i¢inde sonmesi ve damlama
olmamasidir.

V1; Dikey test plakasinin atesi ¢ekildikten sonra 30 sn i¢inde sénmesi ve damlama
olmamasidir

V2; Dikey test plakasinin atesi ¢ekildikten sonra 30 sn i¢inde sonmesi ve damlama
olmasidir.

Bu testlerin yani sira malzemenin alev 0Ozelliklerinin incelenmesi agisindan
maddenin yanma sirasinda agiga ¢ikardigi 1s1 miktar1 ve yanma boyunca olusturdugu car
(kiil)da 6nemlidir. Maddenin yanma sirasinda olusturdugu ¢ar verimini goérmek i¢in TGA
(Termogravimetrik analiz ) metodu kullanilir. Bu testin sonucunda elde edilen car kalinlig
malzemenin iyi bir 1s1 yalitimcist olup olmadigi hakkinda bilgi verir. A¢iga c¢ikan 1s1

miktarini gérmek i¢in ise Koni Kalorimetre cihazi kullanilir [40].

1.1.7.2.4. Morfoloji Testleri

1.1.7.2.4.1. SEM (Taramah Elektron Mikroskop)

Taramali Elektron Mikroskobu veya SEM, ¢ok kii¢iik bir alana odaklanan yiiksek
enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle 6l¢iim yapar. Manfred von Ardende
onciiliiglinde 1930°l1 yillarda gelistirilmistir. En sik kullanildigr bigimiyle ylizeyden
yayilan ikincil elektronlarla yapilan oOlglim, Ozellikle ylizeyin engebeli (topografik)
yapistyla iligkili bir goriintii olusturur [60].



2. YAPILAN CALISMALAR

Tezin bu kisminda silikon bazli  bir pre-seramik polimer olan
polimetilsilseskuoksan’in (PMSQ) sentezi ve sentezdeki parametreler iizerindeki
degisimler arastirilmistir. Ayrica sentez asamasindan sonra bu pre-seramik polimerin tigari
bir polimer olan polipropilen(PP) igerisine degisik sinerjist maddeler kullanilarak blend ve
kompozit hazirlama agamalar1 anlatild1 ve hazirlanan kompozitlerin oranlar1 hakkinda bilgi

verildi.

2.1. Poli(metilsilseskuoksan) Sentezi

2.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Biiytik 6lgekteki (ektruderde kullanmaya yetecek kadar) poli(metilsilseskuoksan)
(PMSQ) sentezinde kullanilan malzemelerdir. Tablo 2 de sunulmustur. Malzemeler
kullanilmadan 6nce bir islemden gecirilmemis, alindiklar1 gibi kullanilmiglardir. Sekil 13’

de kullanilan kimyasallarin molekiiler formiilleri yer almaktadir.

Tablo 2. PMSQ Sentezinde kullanilan ham maddeler

Malzemeler Satin Alinan Firma
Monomer Metiltriklorasilan(>97%) Aldrich
Coziiclu Toluen(Kuru) Aldrich
Hidroliz Deiyonize Su KTU Laboratuvari
Emiilsifer Sodyum Dodesil Siilfat Aldrich

(ACS Reagent,>99.0 %)
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Sekil 13. Sentez de kullanilan kimyasallarin molekiiler yapisi

2.1.2. Kullanilan Aletler
2.1.2.1. Isiticih Magnetik Karistirici
Junke & Kunkel IKA- MAG model 1siticili magnetik karistiricilar sentez

reaksiyonlarinda karistirmayi ve istenilen sicakligi saglamak amaciyla kullanilmastir.

2.1.2.2. Vakumlu Etiiv

Niive marka EV 018 model olup, etlivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre
Istenilen sartlar1 saglamak icin uygundur. Elde edilen polimerleri kurutmak igin
kullanilmigtir. Etliviin basincinil mm Hg’ ya diistirmek i¢in S&C {iriinii BS-5000-11

model bir vakum pompasi kullanilmistir.

2.1.2.3. Yag Banyosu
IKA (ETS-D4 fuzzy) marka model olup, polimer sentez reaksiyonlarinda
kullanmilmistir. Sabit sicaklik ayar sistemi ve sicakliin homojen dagilimini saglayan

mekanik karistirict sistemine sahiptir.

2.1.3. Polimerin Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar
2.1.3.1. FT-IR Spektrofotometre
Perkin- Elmer Spektrum One model olup sentezlenen polimerlerin karakterizas-

yonlarinda kullanilmustir.


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/94/Sodium_laureth_sulfate.png�
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2.1.3.2. Kat1 ®C NMR ve ’Si NMR Spektrofotometre
BC NMR ve ’Si NMR analizleri, Bucker Superconducting FT:NMR Spectrometer
Avance TM 300 MHz WB marka NMR spektrometre cihazi ile yapilmistir.

2.1.3.3. Diferansiyel Taramalh Kalorimetre (DSC)
DSC-141 SETERAM model DSC cihaz1 sentezlenen polimerin ve hazirlanan blend

ve kompozitlerin termal degerlerinin dl¢lilmesi i¢in kullanilmstir.

2.1.3.4. Termogravimetrik Analiz(TGA)

Sentezlenen PMSQ polimerinin ve kompozitlerin termal analizleri Seiko marka, TG
/ DTG model cihaz kullanilarak yapilmistir. Polimer 6rnekleri azot atmosferinde 10°C /
dakika hiz ile 30°C sicakliktan 600°C sicaklhiga isitilip hizlica sogutulmustur. Boylece
polimerlerin termal bozunma egrilerinden sicaklik artis1 ile ne kadar % kiitle kayboldugu
gozlenmistir. Kompozitler igin ise oda sicakligindan (25°C) 800 °C’ ye kadar isitma

yapilarak blend ve kompozitlerin ¢ar miktarlar1 hesaplanmaistir.

2.1.3.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)
Taramali elektron mikrografikleri (SEM) Jeol JXA-840 A marka taramali elektron
mikroskobu kullanarak elde edildi. Polimerler sivi azot altinda dondurularak, bir Edwarda

S 150 B kaplayici ile altinla (300 A) kaplandi. SEM &lgiimleri 10 kV’da alind1.

2.1.3.6. X-Ray Difraktosu (XRD)
X-Ray analizi i¢in Rigaku D max-III- C difraktometresi kullanildi.

2.1.4. Deneysel Yontem ve Parametreler
Polimetilsilseskuoksan sentezinin gergeklestirilmesi i¢in kullanilan parametreler ve

degerleri Tablo 3 de verildi.
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Table 3. Deneysel Parametreler ve Degerleri

Parametreler Degerler

Monomer 2 ml

Coziicii 40 ml
Deiyonize Su 200 ml
Sodyum Dodezil Siilfat 0,5¢g

Hidroliz Zamani 1 saat
Reaksiyon Sicakligi 90°C
Reaksiyon Zamant 16 saat

Sentez, iki kistmdan olusmaktadir. ilk kistmda, monomer olarak kullanilan metil
triklorosilanin toluen icerisinde ¢oziindiiriilmiis ve ardindan bu ¢ozelti 50 ml suya 0°C
altinda damla damla eklenmis, 1saatte hidroliz agamasi gergeklestirildi. Cozeltinin pH’1
Sodyum bikarbonat ile 7.0 olarak ayarland1. Ikinci agsmada ise; pH’1 7.0 olarak ayarlanan
karisima emiilsifer olarak kullanilan sodyum dodesil siilfat ilave edildi. Elde edilen sulu
karisim siizge¢ kagidindan siiziilerek polimer sulu fazdan ayrildi. Elde edilen beyaz ve
capraz baglara sahip olan polimer sabit tartima gelene kadar vakumlu etiivde 50 °C’de
kurutuldu. Reaksiyon verimi % 60 olarak hesaplandi. PMSQ’nun sentez mekanizmast

Sekil 14‘de yer almaktadir. Sekil 13 hidroliz ve polimerizasyon agamasini igermektedir.
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Sekil 14. Polisilseskuoksan sentezinin sematik gosterimi
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Sekil 15. PMSQ sentezi i¢in kurulan deney diizenegi
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2.1.5. Emiilsifer Miktar ve Reaksiyon Zaman Degisiminin Tanecik Boyutu ve
Verimi Uzerine Etkisinin Belirlenmesi

Polimetilsilseskuoksan sentezinde emiilsifer miktar1 artirilarak polimerin tanecik

boyutunda degisim incelenmistir. Ayni zamanda reaksiyon zamanida degistirilerek

verimde bir artisin olup, olmadig1 da incelendi. Tablo 4’de deneysel parametreler ve

degerleri bulunmaktadir.

Tablo 4. Deneysel Parametreler ve Degerleri

Parametreler Deney 1 | Deney 2 | Deney 3 | Deney 4 | Deney S | Deney 6
Monomer 2 2 2 2 2 2
miktari(mL)

Coziici 40 40 40 40 40 40
miktari(mL)

Deiyonize Su 200 200 200 200 200 200
Miktar1

(mL)

Sodyum Dodezil 0,5 0,5 0,5 1 1,5 3
Siilfat Miktari(mL)

Hidroliz Zamani 1 2 2 2 2 2
(saat)

Reaksiyon Sicakligi 90 90 90 90 90 90
W©)

Reaksiyon Zamani 16 16 20 20 20 20
(saat)

Verim(%) 60 65 80 80 80 80

Yapilan 6 temel deneysel calismada; metil trikloro silan monomer miktari,

deiyonize su miktari, ¢oziicii olarak kullanilan toluen miktar1 ve reaksiyon sicakligi sabit

tutularak hidroliz siiresi ve reaksiyon siiresinin verim {izerine etkisin ayrica emiilsifer

miktarindaki degisimin polimer tanecik boyutu lizerine etkisi gozlendi.
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2.2. Polipropilen ve Pre-seramik Polimer Blend ve Kompozitlerinin
Hazirlanmasi

Polimer kompozit hazirlanmasinda kullanilan polipropilen (PETOPLEN MH 418)
PETKIM’den satin alindi. MH 418, 4.0-6.0 g/10 dak. erime akis hizina (ASTM D-1238) ve
akma noktasinda 350 kg/cm’, kopma noktasinda ise 430 kg/cm’ ¢ekme dayanimina
(ASTM-638) sahiptir.

Ekstruderde kompozit hazirlanmasinda silikon-bazli pre-seramik polimer olarak
sentezlenen PMSQ(0.5), PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) kullanildi. Ayrica sinerji etkisi
yaratmast amacityla ACROS Organics firmasindan satin alinan trifenilfosfat (TPP) da
(98%, Mw=326.28) kullanilmistir. Kirmiz1 fosfor (KF) Riedel-de Haen Sigma Aldrich
firmasindan, Magnezyum hidroksit (Mg(OH),) Fluka firmasindan, Cinko borat U.S Borax
firmasindan satin alindi.

Polipropilen/ pre-seramik polimer blend ve kompozitleri hazirlamak i¢in silikon
bazl1 bir pre-seramik polimer olan polimetilsilseskuoksan (PMSQ) sentezlenmistir. Silikon
bazli pre-seramik polimer olarak kullanilan PMSQ(0.5)’nun sentezinde Tablo 3 ‘de
gosterilen parametreler PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) sentezlerinde ise sirasiyla Deney5S ve
Deney6’ da gosterilen parametreler kullanildi. Sentezlenen bu polimerlere, PP ve diger ek
tiriinler ekstruder ve enjeksiyonlu kaliplama yontemiyle karistirilip blend ve kompozitlerin

hazirlanmistir.

2.2.1. Polipropilen/Pre-seramik Polimer Karisim/Kompozitlerinin Prosesi

Polipropilen, kompozit hazirlanmasindan 6nce Wiley degirmeninde (Intermediate
model) ogiitiilerek boyutu kiicliltiilmiis ve silikon-bazli pre-seramik polimerler ile 6nce
kuru halde bir kapta sonra eriyik halde bir ¢ift vidali ekstruderde (Thermoprism TSE 16
TC) karistirldi. Kompozitler 100 rpm vida hiziyla ve 180-185-195-205-215 °C sicaklik
profiliyle hazirlandi. Ekstruderden sonra pelet haline getirilen kompozitler, 100 °C’de 4
saat kurutulduktan sonra enjeksiyonlu kaliplama (DSM Xplore Micro 10 cc Injection
Molding Machine) ile kaliplandi. Enjeksiyonlu kaliplama sirasinda kompozitler 210 °C’de
3 dakika beklenerek 13.0 barda basildi. Bu c¢alismalar i¢in kullanilan ekstruder ve

enkejsiyonlu kaliplama makineleri sirasiyla Sekil 16 ve Sekil 17’ de gosterildi.
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2.2.2. Blend ve Kompozitlerin Karakterizasyonu I¢in Kullanilan Metotlar

Enjeksiyonlu kaliplama yontemi ile kaliplanan kompozitler iizerinde ASTM D638
standartlarina gore ¢gekme testleri (Shimadzu Autograph AG-100 KNIS MS tensile testing
machine) ve ASTM D256 standartlarina gore darbe testleri (Pendulum Ceast Resil
Impactor) yapild.

Polimer kompozitleri ayrica yanicilik testlerine de tabi tutuldu. LOI (Sinirlayict
Oksijen Indeksi) testi ASTM D2863 standartlarina gére Dynisco Polymer Test LOI test
cihaz1 kullanilarak gergeklestirildi.

Polimer kompozitlerin son olarak termal ve morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi
icin termal test olarak DSC (DSC-141 SETERAM cihazi) ve TGA(Seiko marka, TG/ DTG
model cihazi) testleri uygulanmis, morfolojisi i¢in ise SEM goriintiilerine bakildi.

Ticari bir polimer olan polipropilenin mekanik, termal ve yanicilik 6zelliklerinin
tyilestirilmesi icin PMSQ(0.5), PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) polimeri ve bazi sinerjistlerin
kullanildig1 blend ve kompozitler hazirlandi. Hazirlanan bu blend ve kompozitlerin
etkisinin goriilmesi i¢in mekanik, termal ve yanicilik testlerine tabi tutulmus ve ayrica bu

blend ve kompozitlerin morfolojisi incelendi.

Sekil 16. Kullanilan Cift Vidali Ekstruder
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Sekil 17. Kullanilan Enjeksiyonulu Kaliplama

Tablo 4°’de verilen Deney 1 deki parametreler gore sentezlenen PMSQ(0.5) (0.5
emiilsifer kullanildi) pre-seramik polimeri ile PP ve sinerjist olarak kullanilan TPP’in
ekstruderde hazirlanan kompozitlerin kompozisyonlar (agirlikca yilizde degerleri ile) Tablo

5’de verilmistir.

Tablo 5. Ekstruder Hazirlanan Kompozitlerin Blend ve Komposizyonlari

Maddeler % PP %PMSQ | % TPP
PP/IPMSQ(0.5) 99 1 -
PP/5PMSQ(0.5) 95 5 -
PP/5PMSQ(0.5)/5TPP | 90 5 5
PP/5TPP 95 - 5

Tablo 4’ de verilen Deney 5 ve Deney 6’ deki parametrelere gore sentezlenen
PMSQ(1.5) (1.5g emiilsifer kullanildi) ve PMSQ(3)(3 g emiilsifer kullanilmistir) polimeri
ile PP ve sinerjist olarak kullanilan KF, Mg(OH), ve ZnBO; ekstruderde hazirlanan

kompozitlerin kompozisyonlari (agirlik¢a yiizde degerleri ile) Tablo 6’da verilmektedir.
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Tablo 6. Ekstruder Hazirlanan Kompozitlerin Komposizyonlar1

Maddeler % % % % % %
PP | PMSQ | PMSQ | KF | ZnBO3 | Mg(OH),

(1.5g (3g

SDS) SDS)
PP/10 PMSQ(1.5) 90 10 - - - -
PP/10PMSQ(1.5)/ 80 10 - 5 5
SKF/5 Mg(OH),
PP/10 PMSQ(3) 90 - 10 - - -
PP/10PMSQ(3)/ 80 - 10 5 5
5ZnB0O3/5Mg(OH),

2.2.2.1. Mekanik Testler

2.2.2.1.1. Darbe Testi

Kaliplama yapildiktan sonra elde edilen numunelere ASTM D256 standartlarina
gore Charphy darbe testi (Pendulum Ceast Resil Impactor) uygulanir Bu test yapilirken
kullanilan numunelere ¢entik atilmamistir. Her numuneden 5 adet test edilir. Darbe
deneyinde, numunenin dinamik bir zorlama altinda kirilmasi i¢in gereken enerji miktari
tayin edilmistir. Numunelerin standart olarak geniglikleri 10mm, boylar1 80mm, kalinliklar
ise 4 mm dir. Darbe direnci, darbe enerjisini darbeye maruz kalan 4.10°m?lik alana
bolerek hesaplanir ve kj/m” olarak ifade edilir. Kullamlan numunenin sekli Sekil 18°de

gosterildi.

Sekil 18. Darbe Deneyinde Kullanilan Numune

8cm

2.2.2.1.2. Cekme Testi
Kaliplama yapilan numunelere ASTM D638 standartlarina goére cekme testleri

(Shimadzu Autograph AG-100 KNIS MS tensile testing machine) uygulandi. Standart bir
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Olcliye sahip olan numunenin uzunlugu (Lo) 20 mm, genisligi 4 mm ve kalinligi 2 mm dir.
Yapilan bu testlerle, akma sirasindaki uzama gerilimi, akma sirasindaki gerilme direnci,
kopmadaki uzama ve kopmadaki ¢ekme direnci belirlendi. Deney numunesi Sekil 19’ da

gosterildi.

20mm

N
_-/—\_

Sekil 19. Cekme Deneyinde Kullanilan Numune

dmim

2.2.2.2. Termal Testler
2.2.2.2.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)
Blend ve kompozitlerin erime sicakliklarinin tayini i¢in oda sicakligindan 260 °C’

ye kadar 20 °C/dak 1sitma hiztyla DSC cihazi1 (SHIMADZU DSC- 60 Machine) kullanildi.

2.2.2.2.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Blend ve kompozitlerin ortalama bozunma sicakliklarini, kiitle kaybi1 ve 800
°C’deki ¢ar verimini bulmak i¢in oda sicakligindan 900 °C’ye kadar 10 °C/dak 1sitma hizi
ve azot atmosferi altinda TGA ( SHIMADZU 60H-DTG Machine ) makinesi kullanilarak

analizi yapildi.

2.2.2.3. Morfolojik Testler

2.2.2.3.1. Taramah Elektron Mikroskopu

Blend ve kompozitlerin morfolojik yapisinin incelenmesi i¢in SEM) Jeol JXA-840
A marka taramali elektron mikroskobu kullanildi. Polimerler sivi azot altinda
dondurularak, bir Edwarda S 150 B kaplayict ile altinla (300 A) kaplanmistir. SEM
Ol¢timleri 10 kV’da alind.



3. BULGULAR
Tezin bu kisminda polimetilsilseskuoksan polimerinin karakterizasyon calismasi
sonucunda elde edilen bulgular ve ardindan da PP/PMSQ blend, PP/PMSQ/ Sinerjist

kompozitlerin karakterizasyonu ile ulasilan verilere yer verildi.

3.1. Polimetilsilseskuoksan (PMSQ)’1n Karakterizasyonu

Polimetilsilseskuoksan’in  sentezinden sonra sentezin basarili  gerceklesip
ger¢ceklesmedigin anlamak i¢in bazi karakterizasyon metodlar1 kullanildi. PMSQ’nun
sentezinin basarisinin anlagilmasi i¢in fiziksel bir 6zellik olan rengine bakildi. PMSQ igin
beklenen beyaz renginin elde edilmesi sentezin basarili oldugu konusunda bilgi verildi.
Bunun yani sira yapilan sentezin basarisim desteklemek igin kati *’Si-NMR, C-NMR
(Niikleer Manyetik Rezonanse,), FT-IR (Fourier Transform Infrared), DSC( Differansiyel
Taramali  Kalorimetre), TGA(Termogravimetrik  Analiz), X-Ray Diffraktosu,
SEM(Taramal1 Elektron Mikroskobu), gibi spektroskopik yontemler kullanildi.

3.1.1. FT-IR ile Karakterizasyon

Sekil 20°de PMSQ polimerinin ve metiltriklorosilan monomerinin FT-IR
spektrumlari yer almaktadir. Monomerin FT-IR spektrumunda olan 600-700 cm™ deki Si-
Cl pikleri polimerin spektrumunda goézlenmemistir. Polimerde olmayan bu pikler
sentezinin bagarilt oldugunun bir kanitidir. Ayrica polimer i¢in karakteristik pik olan Si-O-
Si asimetrik gerilme titresimleri 1038 ve 1135 cm™ de goriilmektedir [21,22]. 1273,2922
ve 2852 cm’! de Si-CHj simetrik deformasyon ve ayrica 781cm™ civarinda da Si-CHj;

pikleri gbzlenmektedir [61].
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Sekil 20. a) Metiltriklorosilan (monomerin) FT-IR spektrumu,
b)Poly(metilsilseskuoksan)(polimerin) FT-IR spektrumu

3.1.2 °C NMR ve ’Si NMR ile Karakterizasyon

Sentezin basarisini desteklemek i¢in baska bir karakterizasyon metodu olan *C
NMR ve *’Si NMR yéntemine basvuruldu. PMSQ’in ’Si CP MASS NMR’1 Sekil 21°de
yer almaktadir. PMSQ icin karakteristik pik — 66 ppm’de gozlenmektedir. Literatiirde
vinil, fenil ve metil, etil -modifiye edilmis silsekuoksanlarin *Si CP MASS NMR pikleri
sirastyla, -80.9 ppm, -78.2 ppm, -57.6 ve 66.5 ppm’dir [19, 20]. PMSQ icin elde edilen *°Si
CP MASS NMR pikleri literatiire uygundur. — 66 ppm’deki siddetli pik ag yapili Si
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atomlarinin rezonans absorpsiyonudur. Bu sonu¢ merdiven seklinde elde edilen PMSQ

sonucuna uygundur [15,21].

T T T L T | T T T L T
250 200 150 100 50 0 -50 00 150 200 -250 ppm

Sekil 21. PMSQ *’Si kati NMR

Sekil 22 *de PMSQ polimerinin kati *C NMR’1 yer almaktadir. Literatiirde °C
NMR gore di veya monokloro silan i¢in 33.15 ve 32.15 ppm’de pikler goriilmektedir [35,
36]. PMSQ polimerinin spektrumunda 33.15 ve 32.15 ppm deki pikler gozlenmemistir.
Metiltriklorosilandaki CI°, hidroliz sonucu basar1 ile —OH donistirilmiis ve

polimerizasyon ile Si-O baglarinin olugumu saglanmistir [62,63].

T T T T T T T T T T T T T T T T
-1 O 65 &0 55 S0 45 40 35 30 25 20 15 10 = ppmy

Sekil 22. PMSQ "*C katit NMR
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3.1.3. SEM ile Karakterizasyon

Polimerin morfolojisi hakkinda bilgiye sahip olmak amaciyla SEM analizi
yapulmistir.  Sekil 23’de PMSQ’m SEM  goriintiileri  yer almaktadir. SEM
mikrografiklerinden beyaz toz halinde elde edilen PMSQ polimerinin tanecikli bir yapiya
sahip oldugu goriilmektedir. Elde edilen polimer literatiirdeki polisilsekuoksanlarin

tanecikli yapisina uygundur [64].

Sekil 23. PMSQ’mn SEM gdériintiileri a) x5000 b) x10000 ¢) x20000 d) x30000
e) x40000 biiyiitme
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3.1.4. TGA Analizi

PMSQ polimerinin termal davraniglarimi = gézlemlemek amaciyla yapilan
termogravimetrik analiz (TGA) sonuclar1 Sekil 24’de goriilmektedir. PMSQ’nun yapisinda
25.05°C - 238°C araliginda %18’lik bir kiitle kayb1 olmustur. Bu sicaklik araliginda olusan
kiitle kayb1 su kaybindan kaynaklanmaktadir. Geri kalanin agirligi % 82 dir. PMSQ’ nun
termogramindan goriildigii gibi asil agirlik kayb1 400°C’de ve 800°C araliginda kiitle
kayb1 olusmustur. Bu sicaklik araliginda kiitle kayb1 %48.861 dir. Literatiirde de CH3Si-O
grubu iceren benzer yapidaki polimerlerde 91°C ve 343°C de su kayb1 gozlenmistir [65].

DITGA TGA PMSQ-D4-TGA DTA
mg/min % uv
0-201 100.0f gight Loss -0.8656 mg Weight Loss -1.780 mg 1 40-00
I -18.007 % -48.861% |
80.0F ]
010l 1 20.00
60.0F |
i 4 0.00
0.00- ]
I \
40.0F 25.05cC ]
I 4 -20.00
-0.10F 1
t 20.0F 238.35 C
7 1 -40.00
-0.20|- 0.0 ]
' 0.0 200.0 4000 600.0 800.0
Temp [C]

Sekil 24. PMSQ polimerinin TGA Analiz grafigi

TGA analizinden malzemenin bozunma sicakliginin 800°C’inin iizerinde ve termal
kararliliginin oldukga iyi oldugu en son kiitle kayb1 yiizdesine (kiil verimine) bakilarak
degerlendirilir. Literatiirde, Si-O yapis1 tasiyan polisiloksanlarin ii¢c adimda degradasyona
ugradig1 hakkinda bilgi vardir.

Birinci adim 140-160°C den 300-315 ye, ikinci adim 300-355°C den 450-455°C ye
doymus veya doymamuis alkil gruplarinin degradasyonunu, iigiincii adim ise 535-560 ve

600°C yukarisinda Si-O zincirinin depolimerizayonuna baghdir. Capraz bagli PMSQ
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polimerinde 400-600°C araligindaki bozunma metil grubu (% 48), 600°C nin {izerinde ise
Si-O bag1 degradasyona ugramaktadir [64,66].

3.1.5. DSC Analizi

PMSQ polimerinin DSC grafikleri (Sekil 25) PMSQ polimerinin DSC
termogramindan goriindiigii gibi 112.06 °C de Tg yer almaktadir. ilave olarak 252.09°C de
ekzotemik bir faz gecisi piki gozlenmektedir. Elde edilen PMSQ polimerinin 207.08°C -
263.48 °C de ekzotermik pik (Tp) goriilmektedir. Polimerin ekzotermik pikini ilk
sicaklig1(Ti) 207.08°C ve son sicakligl (Tf) 263.48°C dir. Literatiirde maleimid-siloksan

esasli polimerlerin ekzotermik curing pikleri 210-338°C de gozlenmistir [67].

DSC PMSQ-D1-DSC-RUN1
mwW _
2.00 -
L Peak 22574 C
Onset 206.76 C
L Onset 106.85 C Endset 252.09 C
1.00 Endset 117.92 C Heat 13439 mJ
[ Transition -0.02 mw 13.44 Jig
[ -0.00 mwimg
L Mid Point 11206 C
0.00 Nr———— -
-1.00
2.00
100.00 200.00 300.00
Temp [C]
DSC PMSQ-D1-DSC-RUN2
mW

0.50 -

0.00 / S
[ Onset 207.08 C
r Endset 26348 C \/

Transition -0.31 mw
-0.03 mwW/mg
-0.50 Mid Point 23511 C
-1.00 -
100.00 200.00 300.00
Temp [C]

Sekil 25. Polimerin DSC Grafigi
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3.1.6. X-Ray ile Karakterizasyon

PMSQ polimerinin X-RD toz difrakto profili Sekil 26’ da goriilmektedir. PMSQ
polimerinin X-RD profili, ¢apraz bagli polisilan [67,68], polisilan(SiH),, [69] ve
polisilokzan [70] polimerlerinin X-RD profillerine benzemektedir. Capraz bagl polisilan
i¢in difraksiyon agilar1 35.7, 60.2, 71.6 ° olmak tizere ii¢ farkl pik gosterir. Bu pikler B-SiC
diizlemlerine karsilik gelir [67]. X-1s1n1 difraksiyon paternlerinden 1.156 nm(20 =7.64 °,
temel pik) ve 0.665 nm (20 =13.30") bulunmaktadir. 18-23 ° Araliginda diizensiz zincirleri
gosteren amorf yap1 gozlenmistir [68]. Polisilan(SiH),, X-151n1 difraksiyon paternlerinde

10-20 °, 28°, 32°, 48°, sirasiyla (001), (111), (001) ve (110) Si-C diizlemi yer almistir [70].

PMSQ XRD

250

200 -

150 -

d(A)

100

50

Theta (deg)

Sekil 26. PMSQ XRD Difraktosu

3.2. PMSQ Sentezindeki Emiilsifer Miktar1 Degisiminin Polimerin Tanecik
Boyutuna Etkisi

Deney 1’ deki parametreler kullanilarak yapilan sentez ¢aligmasinin sonucunda %
60 verim elde edildi. Deney 2’ de ise tiim degerler sabit tutularak hidroliz zaman1 2 katina
cikarildi, bu degisim ile birlikte verim % 65’lere kadar ¢ikti. Deney 3’ de ise hidroliz

zamani 2 saat yapilarak reaksiyon zamaninda 20 saate c¢ikarildi. Bu yapilan sentez
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calismasinin sonucunda verim % 80’ e kadar ¢ikti. Deney 4, Deney 5 ve Deney 6’ da
emiilsifer miktar1 degistirildi ve sonugta tanecik boyutunda kii¢iilmeler gdzlendi

Tablo 4’ de verilen Deney 2, Deney 3, Deney 4, Deney 5 deki parametreler
kullanilarak malzemenin boyutsal analizi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmigtir. SEM(Sekil 27) goriintiilerine bakildiginda emiilsiyonlagtirict miktarindaki
artis ile kismu bir boyut kiiciilmesi gozlenmistir. Deney 2 de emiilsiyonlastirici olarak
kullanilan sodyum dedozil stilfat (SDS) 0,5g kullanildi ve bu deneyin sonucunda
numunenin yaklasik olarak 4um boyutlarinda oldugu goriilmiistiir. Deney 3 de 1g SDS
kullanildiginda malzemenin yaklasik 1,5um boyutunda tanecikler goriilmiistiir. Deney 4 de
SDS miktar1 1,5g’a artirildi, burada 1,5um den daha kiigiik tanecikli yapilara rastlanmastir.
Son olarak Deney 4 de 3g SDS kullanildi ve elde edilen SEM gériintiilerinde 0,693pm

boyutunda tanecikli yaptya inilmistir.
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TM-1000_0082 2009.06.24 15:37L D26 x25k  30um

TM-1000_0075 2009.0624 1459L D28 x40k 20um
0,5 g SDS 1 g SDS
Boyut; 3.88-3.92um Boyut; 1.48-1.52

TM-1000_0078 2009.0624 1514L D26 x40k 20um

TM-1000_0084 2009.0624 1542L D27 x3.0k 30um
15¢ 3g
Boyut; 1,11-1,5 pm Boyut; 0,693-1,6 pm

Sekil 27. PMSQ’ nun SEM goriintiileri
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Tablo 7. SDS Miktarindaki degisimle tanecik boyutu

Emiilsifer miktari(g) Tanecik Boyutu(um)
0.5 3,88-3,92
1.0 1,48-1,52
1.5 I,L11-1,5
3.0 693 nm-1.1

3.3. Polipropilen/Pre-seramik Polimer Kompozitlerinin Mekanik, Yanma,
Termal ve Morfolojik Sonuclar:

3.3.1. Mekanik Ozellikler

3.3.1.1. Cekme Dayanim

Tablo 4 de yer alan Deney 1’e gore sentezlenen PMSQ(0.5) ve PP ile hazirlanan
kompozitlerin (Tablo5) PP’nin ¢gekme dayanimi degerlerinin diistiigii, 6te yandan %5’lik
katkida %1’e gore ¢cekme dayanimin arttig1 goriilmektedir. Ayrica PP’e %5’°lik PMSQ(0.5)
katkisinin PP’nin ¢ekme dayanimini fazla degistirmedigi gozlenmistir. Bu durum malzeme
miktarinin kompozit igerisinde yeterli olmamasindan kaynaklanabilir. TPP ilavesi ile
olusturulan PP/ PMSQ(0.5) kompozitlerinin ¢ekme dayanimi az miktarda degisiklik
gosterdiginden TPP’nin PMSQ(0.5) i¢in uygun bir sinerjist olma ihtimalinin bulundugu

sOylenebilir.

50

30

20 4

Cekme Dayamimi {Kopma Noktasi) (MPa)

10 4

Sekil 28. PMSQ(0.5)/PP kompozitlerinin ¢ekme dayanimi testi sonuglari
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3.3.1.2. Cekmede Elastikiyet Modiilii

PP/1PMSQ(0.5), PP/5PMSQ(0.5), PP/SPMSQ(0.5)/5TPP, PP/STPP
kompozitlerinin elastiklik modiiliis grafigi Sekil 29°da yer almaktadir. Grafikde (Sekil 29),
her bir kompozitin elastiklik modiili degerine bakildiginda PP’nin degerinde diisiis
gozlenmemistir. Dolayisiyla PMSQ(0.5) pre-seramik polimeri PP’nin elastiklik modiiliis
degerine olumsuz etki yapmadigir sdylenebilir. Homopolimer PP’ in elastiklik modiilii
734,5MPa iken PP/1 PMSQ(0.5), PP/5 PMSQ(0.5), PP/5 PMSQ(0.5)/5STPP, PP/STPP
kompozitleri ig¢in sirastyla 1105MPa, 1468MPa, 1256MPa, 1061MPa olarak
hesaplanmistir. Ayrica PP/1IPMSQ(0.5), PP/SPMSQ(0.5), PP/5 PMSQ(0.5)/5TPP
kompozitlerinin elastiklik modulu degerleri PP/STPP kompozitinin degerlerinden daha

biiytiktiir. Pre-seramik PMSQ(0.5) PP’in elastiklik modiiliinii artiric1 6zellik gostermistir.

1800

1a00 4

1400

1200 A

1000 -

200

Elastik Madiiliis {MPa)

00

400 -+

200 +

Sekil 29. PMSQ(0.5)/PP kompozitlerinin elastiklik modiilii sonuglari

3.3.1.3. Kopma Uzamasi

Tablo 4 de yer alan Deney 1’e gore sentezlenen PMSQ(0.5) dan hazirlanan
PP/1PMSQ(0.5), PP/5PMSQ(0.5), PP/5PMSQ(0.5)/5TPP, PP/STPP kompozitlerinin
kopma uzamasi sonuglar1 Sekil 30°da verilmistir. Kopma uzamasi degerlerine bakildiginda
(Sekil 30) pre-seramik polimer eklenmesi PP nin kopmada uzama degerini diistirmiistiir.
Bu durum kompozit malzemelerde beklenildigi gibidir. PP/1IPMSQ(0.5), PP/5SPMSQ(0.5),
PP/5PMSQ(0.5)/5TPP, PP/STPP kompozitlerinin kopma uzamasi1 degerleri sirasiyla %
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513, 486, 505, 765 olarak hesaplanmistir. PP/5STPP kompozitinin kopma uzamasi,

homopolimer PP ¢ nin kopma uzamasina yakindir.

200
200
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500 -
400
300 -
200 -
100 -
0 |

Sekil 30. PMSQ(0.5)/PP kompozitlerinin kompozitlerinin kopma uzamasi degerleri

Kopma Uzamas: {35}

3.3.1.4. Darbe Dayanimi

Darbe dayanimi test sonuglarina bakildiginda (Sekil 31) TPP’nin PP iizerinde bu
ozelligi artiric1 yonde etkisi gozlenmistir. PMSQ(0.5) polimerinin %1°lik ilavesine gore
%S35’lik ilavesinde PP’nin darbe dayaniminin ¢ok az arttii goriilmektedir. Ancak yine de
TPP ile olan kompozitin darbe ozellikleri PP’ ye gore yiiksek ¢ikmistir. Cekme sonuglari
ile kiyaslandiginda PMSQ(0.5), polipropilen icin mekanik Ozellikleri diistirmemistir.
Aksine bazi durumlarda arttirmistir. PMSQ(0.5)’da yine %S5 ilavenin %]1’e gore daha iyi
sonug verdigi tespit edilmistir. TPP ile olan uyumu yine %5 lik TPP katkisi ile elde edilen
kompozitin darbe dayanimi degerinden goriilmektedir. Bunun yani sira saf PP’ye sadece

TPP ilavesinde darbe dayaniminin oldukga artmis oldugu bulunmustur.
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Sekil 31. PMSQ(0.5)/PP kompozitlerinin darbe dayanimi sonuglari

3.3.2.Yanma Ozelligi

3.3.2.1. LOI Sonuclan

Tablo 8, PP/IPMSQ(0.5), PP/SPMSQ(0.5), PP/5SPMSQ(0.5)/5TPP, PP/STPP pre-
seramik polimer/poliproplen kompozitlerinin (Tablo 4’de yer alan Deney 1’e gore
sentezlenen PMSQ ile hazirlanan kompozitler) siirlayici oksijen endeksi (LOI) degerlerini
gostermektedir. %5°lik PMSQ(0.5) ile olan kompozitte, %1’lik olan kompozite gore daha
iyl bir LOI degeri gézlenmistir. Ancak bu fark ¢cok dnemli diizeyde degildir. % 5 TPP
ilavesinde ise LOI degeri saf PP i¢in 17.5’ten 19.75’e artis gostermistir. Yalnmz %1°lik
PMSQ(0.5) katkis1 ile PP’den daha iyi yanma geciktiriciligi saglamistir. Yine %5’lik
PMSQ(0.5)/PP kompoziti %]1°lik olana gdre daha iyi yanma geciktiriciligi saglamistir,
ancak ¢ok dnemli bir artistan s6z edilemez. TPP’nin mekanik 6zelliklerde PMSQ(0.5) icin
olumlu etkisi, yanma 6zelliklerinde de gozlenmektedir. En iyi alev geciktiricilik 6zelligi
PP/5PMSQ(0.5)/5TPP kompozitinde gozlenmistir. Bu deger baska sinerjistlerin ilavesiyle
artirilabilir durumdadir. Sinerjistler genellikle PP’e % 10-20 arasinda katildiginda etkin

yanmay1 geciktirici maddeler olarak davranmaktadir.
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Tablo 8. PMSQ (0.5)/PP kompozitlerinin siirlayici oksijen
indeksi (LOI) degerleri

Malzeme LOI Degerleri(%)

PP 17.5

PP/1PMSQ(0.5) 19.25

PP/5PMSQ(0.5) | 19.5

PP/5SPMSQ(0.5) | 20.25

PP/STPP 19.75

3.3.3. Termal Ozellikler

3.3.3.1. DSC Analizi

Kompozitler i¢in yapilan DSC analizlerinde 102° C olarak 6lgiilen saf PP’ nin erime
sicaklig1 icersine pre-seramik polimerin ilavesiyle, PP/1 PMSQ(0.5), PP/5 PMSQ(0.5),
PP/5 PMSQ(0.5)/5TPP, PP/5TPP sirasiyla erime sicakliklar1 152°C, 154°C, 152°C, 152°C
olarak oOlc¢ililmiistiir. Bu sonuc¢lardan da anlasilacagir gibi saf PP igersine PMSQ(0.5)

polimerinin ilave edilmesi PP’ nin erime noktasi sicakliklarinda 6nemli yiikselmeler

gozlenmistir.
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g o 4 —l—%1PMSQ(0.5)/PP
} 0,1 - %5PMSQ(0.5)

02 | == SAF PP

, =5 TPP/PP

03 |

-0,4

100 120 140 160 180
Sicakhk(°C)

Sekil 32.PMSQ(0.5)/PP kompozitlerinin DSC grafikleri
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Tablo 9. PMSQ(0.5)/ PP kompozitlerinin erime sicaklilari

Kompozitler Erime Sicakligi, Tm(°C)
Saf PP 120
1PMSQ(0.5)/PP 152
5 PMSQ(0.5)/PP 154
STPP/PP 152
SPMSQ(0.5)/5TPP/PP 152

3.3.3.2. TGA Analizi

Kompozitlerin TGA analizlerine bakildiginda saf polipropilen ile kompozitlerin
bozunma sicakliklarinda ¢ok biiylik degisiklikler gdziikkmemektedir. Ayrica kompozitlerin
car degerlerine bakildiginda %0.1 olan ¢ar degeri icersine %1 kadar ilave edilen
PMSQ(0.5) ile deger %0.7 olmustur. PMSQ(0.5) miktarinin %5’e ¢ikarilmasiyla ¢ar degeri
%6.3 olmustur. Saf PP icersine %5 PMSQ(0.5) ve %35 TPP ilavesiyle car degeri ¢ok
yiikselerek %46.3 olmustur. Sekil 33’de TGA analiz grafikleri verilmisir.

Tablo 10. PMSQ(0.5)/PP kompozitlerinin bozunma sicakliklari1 ve ¢ar olusum miktari

Kompozitler Bozunma Sicakligi, Td(°C) Car Miktar1(%)
Saf PP 476,3 0.1
1PMSQ(0.5)/PP 461,6 0.7
5PMSQ(0.5)/PP 475.1 6.3
5PMSQ(0.5)//TPP/PP 473,1 46.3
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Sekil 33. PMSQ(0.5)/PP kompozitlerinin TGA grafikleri
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Sekil 33’lin Devami
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3.3.4. Morfolojik Ozellikler

3.3.4.1. SEM Goriintiileri

Saf PP’ in SEM goriintiilerine bakildiginda tabakalar arasinda bosluklar, piiriizlii
ve piriizsliz ylizeyler gozlenmektedir. Ayni zamanda lifli alanlarda gortilmistiir. PP
icersine %1PMSQ(0.5) ilave edildiginde blendin morfolojisinde degisiklik gozlenmemistir.
Ayni lifli yapilar bu kompozitte de mevcuttur. PMSQ(0.5) polimerinin kompozit
icersindeki miktart %5’e cikarildiginda yine saf PP ile aynmi ylizeyler gdzlenmistir.
STPP/PP kompozitine bakildiginda yiizeylerin piiriizliiliiglinlin arttig1 ve inorganik yapiya
sahip trifenil fosfat yapilarinin yiizey de oldugu gorilmistir. SPMSQ(0.5)/5 TPP

kompozitin de saf PP’ nin yapisina benzer yapilar goriilmiis ve TPP yiizeyde izlenmistir.
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Sekil 34. PMSQ(0.5)/PP kompozitlerinin SEM goriintiileri x 800 biiyiitme
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3.4. PMSQ (1.5) ve PMSQ (3) ile Hazirlanan Kompozitlerin Mekanik, Termal
LOI ve Morfolojik Testlerinin Sonuc¢lari

3.4.1. Mekanik Testler

3.4.1.1. Cekme Dayanimi
PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) ile hazirlanan kompozitlerin ¢ekme dayanimi sonuglar1 grafik
halinde ¢izilmistir. Saf PP’ in kopma noktasina kadar ¢cekme dayanimi 50 MPa dir. %90 PP
icine % 10 oraninda katilan PMSQ(1.5) saf PP‘ in ¢ekme dayanimini 42 MPa civarina
diisiirmiistiir. PP/10PMSQ(1.5) igerisine %5 katilan kirmiz1 fosfor(KF) ve Mg(OH)s,
PP/10PMSQ(1.5)  pre-seramik  Polimerinin  42MPa  olan  degerini  36MPa
diistirmstiir. 10PMSQ(3.0) polimerinin saf PP icersine katilmasiyla ¢cekme dayimi 36 MPa
olmustur. 10PMSQ(3.0)/5ZnB0Os/5Mg(OH), kompozitinin ¢ekme dayanimi ise 32MPa
dir. Tiim sonuglara bakildiginda 50,3 MPa olan saf PP’ nin ¢ekme dayanimi igersine
eklenen PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) ile bir miktar diismiistiir. Sinerjist olarak kullanilan diger

maddeler ¢ekme dayanimmin bir miktar daha diismesine neden olmustur.
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Sekil 35. PMSQ(1.5) ve PMSQ(3)/PP kompozitlerinin ¢ekme dayanimi test sonuglari
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3.4.1.2. Kopma Uzamasi

Sekil 36’ da 10 PMSQ(1.5)/PP, 10PMSQ(3)/PP, 10 PMSQ(1.5)/5KF/5Mg(OH), ve
10PMSQ(3.0)/5ZnB0O3/5Mg(OH), pre-seramik kompozitlerin kopma uzamasi sonuglari
goriilmektedir. Biitlin kompozitlerin kopma uzamasi degerleri saf PP’ in kopma

uzamasinin ¢ok altindadir.
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Sekil 36.PMSQ(1.5) ve PMSQ(3)/PP kompozitlerinin kopma uzamasi test sonuglari

3.4.1.3. Cekmede Elastikiyet Modiilii

Sekil 37°de 10PMSQ(1.5)/PP, 10PMSQ(3)/PP, 10PMSQ(1.5)/5KF/5Mg(OH), ve
10 PMSQ(3)/5ZnB0Os/5Mg(OH), pre-seramik kompozitlerin elastiklik modulu sonuglari
goriilmektedir. Saf Poliproplenin elastiklik modiilii 734MPa iken PMSQ/PP pre-seramik
kompozitlerin elastiklik modiilii daha yiiksektir. Bu sonug¢ katilan PMSQ ve sinerjistler PP’
nin elastiklik modiiliinii 6nemli derecede artirdig1 i¢in malzeme olarak kullanimda
onemlidir. 10PMSQ(1.5)/PP, 10PMSQ(3)/PP, 10PMSQ(1.5)/5KF/5Mg(OH), ve 10
PMSQ(3)/5ZnB0O3/5Mg(OH), pre-seramik kompozitlerin elastiklik modiilleri sirasi ile
1504MPa, 1550MPa, 1330MPa ve 1377MPa olarak hesaplanmistir. Bu degerlerden
goriildiigii gibi, 10PMSQ(1.5)/PP katilan %5’lik KF ve % 5 Mg(OH), bu kompozitin
elastiklik modiiliinii artirmistir. Ayni zamanda, 10PMSQ(3)/PP katilan %5 lik ZnBOs ve %
5 Mg(OH), de, 10PMSQ(3)/PP kompozitinin elastiklik modiiliinii biraz artirmistir.
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Sekil 37. PMSQ(1.5) ve PMSQ(3)/PP kompozitlerinin elastiklik modulu test sonuglari

3.4.1.4 Darbe Dayammi

Sekil 38’ de 10 PMSQ(1.5)/PP, 10 PMSQ(3)/PP, 10 PMSQ(1.5)/5 KF/5 Mg(OH),,
ve 10 PMSQ(3) /5 ZnBOs/5 Mg(OH), pre-seramik kompozitlerinin darbe dayanimi
sonuglart yer almaktadir. Sekil 38’dan goriildiigii gibi hazirlanan biitiin kompozitlerin
darbe dayanimi saf PP’ in darbe dayanimindan yiiksektir. Hem PMSQ ve hem de sinerjist
olarak kullanilan KF, ZnBO3;ve Mg(OH), darbe direncini artirmada etkin olmustur.

Darbedayanimi(kj/m?)

Sekil 38. PMSQ(1.5) ve PMSQ(3)/PP kompozitlerinin darbe dayanimi test sonuglari
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3.4.2. Yanma Ozelligi

3.4.2.1. LOI Sonugclan

Tablo 11’ den goriildiigii gibi, PP’ in LOI indeksi 17.5 iken igerisine % 10
PMSQ(1.5) ilavesi ile LOI degeri 20.5 degerine ¢ikmaktadir.%10 PMSQ(3) ilavesi ile LOI
degeri 21 olmaktadir. Tanecik boyutu daha kiiciik olan PMSQ(3) tanecik boyutu daha
bliyiik olan PMSQ(1.5) den daha iyi yanmay1 geciktirmede etkin olmustur. PMSQ miktar1
artikca PMSQ’ nun yanmay1 geciktirici etkisi artmaktadir. %10 PMSQ ve % 80 PP igeren
10PMSQ(1.5)/PP kompozitinin i¢ine %5 KF ve %5 Mg(OH), ilave edildiginde LOI
indeksi PP/SPMSQ(1.5) pre-seramik kompozitinin 20.5 olan LOI degerini 22 degerine
cikarmaktadir. Bu deger 10PMSQ(1.5)/ PP degerinden 1.50 daha fazla bir degerdir. KF ve
Mg(OH),, PP/PMSQ(1.5) pre-seramik kompozitler i¢in iyi bir sinerjistir ve PMSQ(1.5)
polimeri ile PP nin yanma direncini énemli derecede artirmistir. 10 PMSQ(3)/ PP pre-
seramik polimerinin LOI indeksi 21 dir. Bu kompozitin i¢ine katilan %5 ZnBOs; ve %S5

Mg(OH), LOI indeksini 22.5° e ¢ikarmistir.

Tablo11. Tablo 6’daki PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) kompozitlerinin
smirlayict oksijen indeksi (LOI) degerleri

Malzemeler LOI Degerleri(%)
PP 17,5
10PMSQ(1,5) 20,5

10PMSQ(1,5)/5KF/5Mg(OH), | 22

10PMSQ(3) 21

10PMSQ(3)/5ZnB0O5/5Mg(OH), | 21,5

3.4.3. Termal Ozellik
3.4.3.1. DSC Analizi
Tablo 12° de goriildiigii gibi saf PP’ nin 120°C olan erime sicaklig1 igersine eklenen

kompozitler ile oldukga yiikselerek 150° C’ye ¢ikmustir. Burada daha da dikkat edilmesi
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gereken durum ise PMSQ polimerinin tanecik boyutu kiiciildiikkge kompozitin daha
homojen elde edilerek saf PP ile daha iyi uyum saglamasindan dolay1 erime sicakliginin

164°C’ ye kadar ¢ikmis olmasidir.

Tablo 12.PMSQ(1.5) ve PMSQ(3)/ PP kompozitlerinin erime sicakliklari

Kompozitler Erime Sicakligi Tm(°C)
Saf PP 120
10PMSQ(1.5)/PP 150

10PMSQ(1.5)/5KF/5Mg(OH),/PP | 151

10PMSQ(3)/PP 164

10PMSQ/5ZnB05/5Mg(OH), 162

0,15

0.1

0,05 -
’ ——%10PMSQ(1,5)/5KF/5MG(OH)2

== %10FMSQ(1,5)

= %10PMSQ/5ZnB0O3/5Mg(OH)2

-0,05 -
——%10 PMSQ(3)
_0!1 =
‘0,15 | | | | |
100 120 140 160 180 200

Sekil 39. PMSQ(1.5) ve PMSQ(3)/ PP kompozitlerinin DSC Analizi
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3.4.3.2. TGA Analizi

Kompozitlerin bozunma sicakliklarina bakiliginda saf PP’nin bozunma sicakligini
gore pek bir artis gozlenememistir. Buna ragmen en iyi artig tanecik boyutu en kii¢iik olan
PMSQ(3) de 481,3° C olarak gozlenmistir. Kompozitlerin,  %10PMSQ(1.5)/PP,
10PMSQ(1.5)/5KF/5Mg(OH),/PP, 10PMSQ(3)/PP, 10PMSQ(3/5ZnB0Os/5Mg(OH), c¢ar
yiizdelerine bakildiginda car yiizdesi miktarlar1 (Tablo 13) sirastyla,% 9.2, 29.2, 9.9, 17.4
olarak belirlenmistir. Bu degerlerden de anlasildig: gibi saf PP igersine eklenen PMSQ(1.5)
ve PMSQ(3) car yiizde miktarini artirmistir. Ayrica eklenen sinerjistler bu degeri ¢cok daha

yukari degerlere ¢ikarmstir.

Tablo 13. PMSQ(1.5) ve PMSQ(3)/ PP kompozitlerin bozunma sicakliklar1 ve car

miktarlari

Kompozitler Bozunma Sicakligi, Td(°C) | Car Miktar1(%)
10PMSQ(1.5)/PP 474,7 9.2
10PMSQ(1.5)/5KF/Mg(OH),/PP | 476,2 29.2
10PMSQ(3)/PP 474,2 9.9
10PMSQ(3)/ZnBOs/Mg(OH),/PP | 481,3 17.4
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Sekil 40’1 Devami
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3.4.4. Morfoloji Test

3.4.4.1. Sem Goriintiileri

10PMSQ(0.5) saf PP igersine ilave edildigi zaman kompozitin yiizeyinin piiriizli
ve gozenekli oldugu goriilmiistiir. I0OPMSQ(3) PP igerisine katildigi zaman ayni lifli yap1
gozlendi fazla miktarda inorganik malzemenin kompozitlere karigtirilmasi yiizey
purizliligii ve gozenek c¢apini artirdigt gozlenmistir. Kompozitlerin morfolojisine
bakildiginda pre-seramik polimer ile inorganik miktarinin artmasi ile saf PP’ in sahip
oldugu lifli yapiin azalma gosterdigi belirlenmistir. Bu azalmalar mekanik 6zelliklerden

kopma uzamasi degerine olumsuz etki yapip kopma uzamasi degerini diigiirmiistiir.
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e) Saf PP
Sekil 41.PMSQ(1.5) ve PMSQ(3)/PP kompozitlerinin SEM goriintiileri x800 biiyiitme
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3.5. PP/PMSQ (0.5), PMSQ (1.5) ve PMSQ (3) Blendlerinin Mekanik, Termal,
Morfolojik ve LOI Testlerinin Karsilastirilmasi

3.5.1. Mekanik Testler

3.5.1.1. Cekme Dayanim

Hazirlanan PMSQ(0.5), PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) / PP kompozitlerinin ¢ekme
dayanimlar1 karsilastirildiginda saf PP ’nin 50.3MPa olan ¢ekme dayanimi PP igersine
%1°1lik PMSQ(0.5) eklendiginde 36 MPa’a kadar diismiistiir. Fakat daha sonra PMSQ(0.5)
miktarinin artirilmastyla tekrar bir yilikselme gosterip saf PP’nin ¢ekme dayanimi
seviyesine yaklagmistir. Hazirlanan kompozitlere %10PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) ilavesi
dikkate deger bir diislis gostermemistir. Tim degerler karsilastirildiginda PMSQ
miktarindaki artis saf PP’ in ¢ekme dayanimini olumsuz veya olumsuz ydnde
etkilememistir. Ayrica PMSQ sentezi esnasinda yapilan ve emiilsifer miktarinin degisimi

ile saglanan tanecik boyutunun kii¢iilmesi de bu yonde olumlu bir etki saglanamamustir.

Sekil 42. Pre-seramik polimer/polipropilen blendlerinin ¢ekme dayanimu test

G0
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Cekme dayanimiMFa)
bad
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1

karsilastirilmast

3.5.1.2. Cekmede Elastikiyet Modulu
Hazirlanan bu kompozitlerin elastiklik modiilii karsilagtirildiginda 734 MPa olan

saf PP’ nin elastiklik modiilii icersine PMSQ miktarinin artirllmasiyla ciddi bir artis



71

gostermistir. Ek olarak polimer tanecik boyutunun kiiciilmesi de ¢ok net izlenemese de

elastiklik modiilde bir artisa sebep oldugu diisiiniiliir.
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Sekil 43. Pre-seramik polimer/polipropilen blendlerinin elastiklik modulus test
karsilastirilmast

Elastik modulls{MPa)

3.5.1.3. Kopma Uzamasi

Yapilan mekanik testler arasinda PMSQ polimerinin eklenmesiyle ciddi bir diisiis
izledigimiz tek test olan kopma uzamasi ,% 765,4 olan saf PP’ nin kopma uzamas1%1
PMSQ(0.5) ilavesiyle %562 olmus, % 5 PMSQ(0.5) ilavesiyle % 486’ya diismiistiir.
Giderek azalama gdsteren deger polimer miktarinin% 10’lara ¢ikmasiyla iyice diisiip %11
olmustur. PMSQ(0.5 ), PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) olan polimerlerin tanecik boyutundaki
degisiminin yani kiiciilen tanecik boyutunun saf PP igersine daha iyi karigmasi ile PP’ in

cok 1yi olan kopma uzamasi degerini diisiirmiis olabilecegi sdylenebilir.
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Sekil 44. Pre-seramik polimer/polipropilen blendlerinin kopma uzamasi test
karsilastrilimasi

3.5.1.4. Darbe Dayanimi

Son mekanik test olan darbe dayammi sonuglart karsilastirildiginda 23,2 kj/m? olan
saf PP’ nin darbe dayanimi PMSQ(0.5) polimerinin % 1°‘lik ilavesiyle ¢ok degismemis
17,8 kj/m* civarlarina diismiistiir, kompozite eklenen PMSQ(0.5) miktarinin % 5’lere
¢ikmasiyla bu deger 21,8 kj/m* olmustur. PMSQ(1.5) miktarmin % 10’a ¢ikmasi
kompozitin darbe dayammini 29,9 kj/m” yapmistir. PMSQ(3)’ iin % 10 ilavesi ise darbe
dayammimi 338 kj/m* ye ¢ikarmustir. Grafikten de gérdiigiimiiz gibi saf PP igerisine ilave
edilen pre-seramik polimer miktarindaki artis darbe dayanimi iizerinde olumlu bir etki
yapip PP’nin darbe dayanimini yukarilara ¢ekmistir. PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) kompozitleri
karsilagtirildiginda polimerin tanecik boyutundaki kiiclilmenin de darbe dayanimi

tizerindeki olumlu etkisi gdzlenmektedir.
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Sekil 45. Pre-seramik polimer/polipropilen blendlerinin kopma uzamasi test
karsilastirilmasi
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3.5.2. Yanma Ozelligi

3.5.2.1. LOI Testi

PP/1PMSQ(0.5), PP/5PMSQ(0.5), PP/10PMSQ(1.5), PP/10PMSQ(3)
kompozitlerinin LOI sonuglar1 Tablo 14°da goriildiigii gibi sirastyla 19,25, 19,5, 20,5 ve 21
dir. PP igersine eklenen PMSQ miktar1 arttik¢a LOI de artmigtir. Ayrica polimerin tanecik
boyutunda olan kii¢iillmede kompozitin LOI degerini yiikseltmistir. Bu sonugtan da
anlasildig1 gibi silikon bazli pre-seramik polimer olan PMSQ yanma direnci oldukga diisiik

olan saf PP’ nin 17,5 olan LOI sini 21° e kadar yiikseltmistir.

Tablo 14. Pre-seramik polimer/PP kompozitlerinin LOI sonuglar1

Malzemeler LOI Degerleri(%)
PP 17,5
PP/1PMSQ(0.5) 19.25
PP/5SPMSQ(0.5) 19.5
PP/10PMSQ(1.5) 20.5
PP/10PMSQ(3) 21




4. TARTISMA

Bu calismada ilk olarak silikon bazli pre-seramik polimer olan poli
metilsilseskuoksan(PMSQ) polikondenzasyon metodu ile sentezlenmistir. PMSQ
polimerin karakterizasyonu i¢in 6nemli karakterizasyon metotlart kullanilmistir. PMSQ
sentezinin basarisinin anlasilmasi i¢in ilk olarak fiziksel bir 6zellik olan rengine bakildi.
Bunun yani sira yapilan sentezin basarisini belirlemek icin kati ’Si-NMR, *C-NMR
(Niikleer Manyetik Rezonanse,), FT-IR (Fourier Transform Infrared ),DSC(Diferansiyel
Taramali  Kalorimetre), TGA(Termogravimetrik  Analiz), X-Ray Diffraktosu,
SEM(Taramal1 Elektron Mikroskobu) spektroskop analizi yontemleri kullanildi.

Sentezlenen bu polimerin sentez parametreleri sicaklik, hidroliz zamani, reaksiyon
zamani ve emiilsifer (sodyum dedozil siilfat(SDS)) miktar1 degistirilerek polimerin verimi
ve boyutu lizerindeki etkileri incelendi. Bu amagla SEM analizi kullanildi.

Sentezlenen bu pre-seramik polimer (PMSQ) polipropilen (PP) ve bazi sinerjist
maddeler ile blend ve kompozit haline getirildi. Hazirlanan bu blend ve kompozitler
mekanik olarak ¢cekme ve darbe testleri, termal test olarak DSC ve TGA, morfolojisinin
incelenmesi i¢cin SEM ve yanicilik testi olarak da LOI testlerine tabi tutuldu. Daha sonra
ise SDS miktarindaki degisimle yapilan sentez sonucundaki pre-seramik polimerler olan
PMSQ(0.5), PMSQ(1.5) ve PMSQ(3)’lin mekanik, termal ve LOI sonuglar1 karsilagtirildi.

Sentezin bagaris1 fiziksel bir 6zellik olan beyaz rengi renginden anlagilmistir.
Polimer toz ve beyaz halde elde edildi. Daha sonra yapilan, polimerin FT-IR analizi
monomer olarak kullanilan metiltriklorasilan ile karsilastirildiginda 600-700 cm™ civarinda
gozlenen Si-Cl piklerinin polimerin FT-IR spektrumunda goézlenememesi sentezin
basarisini gosteren bir bulgu olmustur. Bunun yani sira 1030-1100 cm™ arasinda gézlenen
ve polimer icin en karakteristik pik olan Si-O-Si asimetrik gerime titresimleri 1038 ve
1135 cm™ de goriilmektedir. Bu pikler de PMSQ polimerinin sentezinin basarisini
gostermektedir.

PMSQ polimer karakterizasyonu igin kati *Si NMR, olan “C NMR (Niikleer
Manyetik Rezonanse,) kullanildi. Polimer ¢apraz bagli bir madde oldugu hicbir ¢oziiclide
¢oziinmediginden dolay1 kati -NMR kullanilmistir. *’Si-NMR sonuglarma bakildiginda -66
ppm’ de siddetli pik ag yapili Si atomlarinin rezonans absorpsiyonudur. Ayrica *C NMR’
da 33.15 ve 32.15 ppm’ de di ve mono klorosilane pikleri goriilmektedir. Polimer i¢in

yapilan *C NMR’de bu piklerin gdzlenmemesi de polimerin sentezininin bir kamtidir.
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Metiltriklorosilandaki CI°, hidroliz sonucu basar1 ile —OH doniistliriilmiis ve
polimerizasyon ile Si-O baglarinin olusumu saglanmastir.

Sentezin gerceklestigini gérmek i¢in malzemenin morfolojisi incelenmistir. Bunun

icin SEM goriintiilerine bakilmistir. Kiiresel ve tanecikli halde gozlemlenen goriintiiler
polimerin basarisinin bagka bir kanit1 olmustur.
Polimerler i¢in yapilan termal testlerden olan TGA’da yiiksek sicakliklarda bozunma
gostermesi  gereken polimerin  800°C” nin tizerinde bir bozunma sicakligi oldugu
gbzlenmistir. Ayrica DSC ile camsi gecis sicakligina bakildi. Silseskuosanlarin baglarinin
cok saglam olmas1 6zelliginden dolayr bu baglarin egilip biikiilme hareketleri sinirlidir.
Bundan dolayr bdyle makro molekiillerin camsi gegis sicakliklart ¢ok net
gozlenememektedir. Sentezledigimiz polimer i¢in yapilan DSC ¢aligmasinda da beklendigi
gibi cams1 gecis sicakligi ¢ok net olarak gozlenememesine ragmen 112.06 °C de bir Tg
gozlendi.

Yapilan baska bir karakterizasyon c¢esidi olan X-Ray diffraktosunda PMSQ
polimerinin X-RD profili, ¢apraz baglh polisilan, polisilan(SiH),, ve polisilokzan
polimerlerinin X-RD profillerine benzemektedir. Capraz baglh polisilan i¢in difraksiyon
acilar1 35.7, 60.2, 71.6 ° olmak tizere ii¢ farkl pik gosterir.

Ayrica sentezin bazi parametreleri degistirilerek sentez verimi ve polimerin tanecik
boyutu hakkinda bilgi edinilmeye calisildi. ilk olarak hidroliz zamaninda yapilan
degisikligi % 60 olan verimi % 65’e ¢ikardigi goriilmiistiir. Hidroliz zamani ile beraber
reaksiyon zamaninda yapilan degisimin verimi % 60 dan % 80’e ¢ikardig: goriildii.

Diger bir nokta olan polimerin tanecik boyutunu incelemek i¢in emiilsifer miktarin
artirtp boyuttaki azalma gozlemlenmeye calisildi. i1k olarak 0.5 olarak kullanilan SDS ile
polimerin (PMSQ(0.5)) tanecik boyutunun 3,88-3,92 um oldugu goriildii. Daha sonra SDS
miktar1 2 katina ¢ikarilarak 1 g olarak kullanildi. PMSQ(1)’ in tanecik boyutu 1,48-1,52
olarak gozlendi. Tanecik boyutundaki kii¢iilmenin daha net gézlenmesi i¢in emiilsifer
miktar1 daha da artirilip 1.5g yapildi. PMSQ(1.5) polimerinin tanecik boyutu 1,11-1,5um
olarak Olciilmiis ve ¢ok net bir diislis gozlenmemesine ragmen kismi bir azalig goriildi.
Son olarak SDS miktar1 3g artirilip PMSQ(3) polimerinin tanecik boyutuna bakildi. Burada
gozlemlenen tanecik boyutu 693nm-1.1pum olup baslangictaki tanecik boyutu ile
karsilatirhliginda oldukca farkhidir. Yapilan bu c¢alismada emiilsifer miktarinin
degismesiyle polimerin tanecik boyutundaki kiigiilme de tam bir homojen dagilim olmasa

da kismen saglandi.
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Tigari bir polimer olan polipropilenin’in mekanik, termal ve yanicilik 6zelliklerinin
gelistirilmesi  icin  silikon  bazli  pre-seramik  polimer olarak  sentezlenen
Poli(metilsilseskuoksan) polimerinin ile farkli sinerjist maddelerin PP igerisine eklenerek
blend ve kompozit haline getirilmesiyle yukarida belirttigimiz 6zellikleri incelendi. Bu
amaca uygun olarak hazirlanan kompozitlerde ¢cekme dayanimi 50.3MPa olan PP’e % 1°lik
PMSQ(0.5) eklendiginde 36MPa’a kadar bir diisiis gézlendi. Fakat PP igersine katilan
PMSQ(0.5 ) miktar1 %5’lere kadar artirildiginda ¢ekme dayaniminin 47MPa oldugu,
neredeyse saf PP’ nin ¢ekme dayanimina yaklastigi goriildii. PP’ nin mekanik ve diger
ozelliklerin artirilmasi i¢in ilk sinerjist Trifenil fosfat(TPP) kullanildi. PP igerisine %5
kadar eklenen TPP, yalniz basina kullanildiginda PP’nin ¢ekme dayanimini 53.3MPa
kadar ¢ikarmasina ragmen sentezlenen PMSQ(0.5 ) ‘nin de %S5’lik ilavesiyle yiikselise
gecen bu mekanik dayanim 44.9MP’a inmistir. Fakat S0MPa olan PP ¢ekme dayanimin da
cok ciddi bir diisiis goriilmemis olmasi TPP’in sentezlenen silikon bazli pre-seramik
polimer PMSQ(0.5 ) ile iyi bir sinerji olusturdugunu gosterir.

Hazirlanan bu kompozitler i¢in diger mekanik ozellikler olan elastiklik modulu,
kopma uzamasi ve darbe dayanimi Ozellikleri incelendi. PP igersine %1 PMSQ(0.5 )
miktarinda eklenen pre-seramik polimer, elastiklik modulu 734.5 MPa olan saf PP
tizerinde herhangi bir olumsuz etki yapmamakla beraber elastiklik modulu 1090 MPa ‘a
kadar artirmistir. Pre-sermik polimerin miktarinda ki artis da %5 PMSQ(0.5) elastiklik
modulii 1500MPa kadar c¢ikarmsitir. PP/ %S5TPP olan kompozitin elastiklik modulu
1200MPa’a ¢ikmistir. PMSQ(1.5)/ PP/ TPP olan kompozitin elastiklik modulu 1300MPa
olarak ol¢iilmiistiir. Bu testin sonucundan da anlasilacagi gibi pre-seramik polimerin PP
icersine ¢ekmede elastiklikiyet modulu artirmistir. Ayrica bu testten de TPP ve PMSQ(0.5)
polimerininiyi bir sinerji olusturdugu gozlendi.

Diger bir mekanik test olan kopma wuzamasi degerlerine bakildiginda
PP/1PMSQ(0.5), PP/5PMSQ(0.5), PP/5PMSQ(0.5)/STPP, PP/5TPP kompozitlerinin
kopma uzamasi sonuglart sirasiyla % 600, 500, 530,780 olarak Sl¢iilmiistiir. Saf PP’ nin
kopma uzamas1 %765 civarindadir ve bu degere en yakin sonucu %5TPP/PP kopmoziti
vermistir. PMSQ(0.5) polimeri kopma uzamasi degerinde dikkate deger diislis gostermistir.

Son olarak yapilan mekanik test darbe dayanimi testidir. Bu testte TPP’in PP
icersine ilavesiyle PP’ nin 23.2(kj/m”) olan darbe dayammi 33(kj/m?) ‘lere kadar ciddi

derecede artmistir. Bunun yaninda PMS(0.5) polimerini %1’ lik ilavesi darbe dayanimini
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bir miktar diisiirtirken %5’ e kadar ¢ikildiginda saf PP’nin darbe dayanimina oldukc¢a yakin
bir degere ulasildi.

Mekanik testlerin ardindan PMSQ(0.5) polimerinin PP’nin alev direnci lizerindeki
etkisisin incelenmesi i¢in kompozitlere LOI testi uygulandi. Normalde PP’ nin 17.5 olan
LOI’ si igersine %]1’lik PMSQ(0.5) polimerinin ilavesi ile 19.25’lere kadar arttigi
gbzlenmektedir. Bunun ardindan %35’lik pre-seramik polimer ilavesinin LOI’ ye etkisi
bakildiginda LOI’ nin en fazla 19.5’a ¢ikabildigi goriildii. Hazirlanan diger kompozit olan
%35’lik TPP’ 1 saf PP ile olan kompozitinin LOI sonucunda LOI’ nin 19.75 oldugu
goriilmiistiir. Hazirlanan diger kompozit olan %5 PMSQ(0.5)/%5 TPP/PP 20.25 LOI
vererek yapilan ¢alismada en iyi sonuca ulasildi. Bu bulunan deger sinerjist miktarinin ve
pre-seramik miktarinin artirilmasi ile artacak durumdadir. Literatiirde de verilen bilgiye
gore %10-20 arasinda yanmay1 geciktirici madde koyulmasi iyi sonug¢ almak acisindan
Oonemlidir.

PMSQ(0.5) polimer/ PP kompozitlerinin DSC grafikerine bakildiginda erime
sicakligi 120° C saf PP’in PMSQ(0.5) pre-polimerin ilavesiyle erime sicakliklarinin 150°C
tizerine ¢ikildigr goriilmiistiir. Kompozitlerin  TGA grafiklerine bakildiginda saf
polipropilen ve kompozitlerin bozunma sicakliklar1 arasinda bir fark gozlenmemistir.
Ayrica incelenen car miktarlarinda, saf propilen’ in %0.1 olan c¢ar miktar1 i¢ersine %
1PMSQ(0.5) polimeri ilave edildiginde artarak %0.7 olmustur. PP icersine ilave edilen
polimer miktar1 arttikca car miktar1 daha da artarak %6.3 olmustur. Daha sonra PP
igerisine %SPMSQ(0.5) ve %5 TPP ilave edildiginde ¢ar miktar1 oldukca ylikselerek%
46.3 olmustur.

Kompozitlerin SEM goriintiilerine bakildiginda saf PP’ in yiizey goriintiilerinin
oldukga lifli, piiriizlii ve piiriizsiiz yiizeylerin oldugu gdzlenmistir. Ilk olarak PP icersine %
1 PMSQ(0.5) ilave edildiginde ayni saf PP morfolojisine benzer goriintiiler izlendi,
polimer yiizdesinin artmasi morfolojik yapiyr pek degistirmemesine ragmen lifli
goriintiilerde azalmalar olmustur. Kompozit icersine ilave edilen inorganik yapili TPP
kompozitin ylizeyinde goriinmektedir.

Ikinci olarak hazirlanan kompozitlerde silikon bazli pre-seramik polimer olarak
PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) polimerleri kullanilmistir. Bununla beraber kullanilan sinerjistte
degistirilip TPP yerine kirmiz1 fosfor, ¢inko borat ve magnezyum hidroksit kullanilmistir.
Ayrica saf PP igersine katilan polimer ve sinerjist miktar1 toplamda % 10 ve tizerine ¢ikilip

alev ozelliklerinde iyilesme olup olmadigi belirlenmistir.
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IIk olarak yine hazirlanan kompozitlerin mekanik 6zelliklerindeki degisme
incelenmistir ve ¢ekme dayanimi Ozelliklerine bakilmistir. Hazirlanan kompozitler de
kullanilan PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) tanecik boyutlar1 daha kiigiiktiir ve kullanilan
sinerjistler kirmiz1 fosfor, ¢inko borat ve magnezyum hidroksit olarak belirlendi. Bu
kompozitlerin ilk hazirlanan kompozitlerden farki kullanilan pre-seramik polimer ve
sinerjistlerin ylizde miktar1 % 10’ un iizerindedir. Daha 6nce de belirtildigi gibi 50MPa
olan saf PP’nin ¢cekme dayanimi % 10 kadar PMSQ(1.5) ilavesiyle 42 MPa’ a kadar
diismiistiir. Bunun yan1 sira PMSQ(1.5) polimeri ile sinerjist olarak kullanilan kirmizi
fosfor ve magnezyum hidroksitin ilavesi de ¢cekme dayanimini daha da diistirerek 36 MPa
yapmistir. I0PMSQ(3) / PP kompozitinin ¢ekme dayanimida diger kompozitler gibi
homopolimer PP’ nin ¢ekme dayanimini 37 MPa’ a diisiirmiistiir. Bu goriilen sonuglardan
da anlasildig1 gibi kullandigmiz pre-seramik polimer ve diger sinerjistler saf PP’ nin ¢ekme
dayanimui tizerinde olumlu bir etki yapmamugtir.

Kompozitlerin baska bir mekanik 06zelligi olan elastiklik modulu degerlerine
baktigimizda saf PP’nin elastiklik modulu 734.5 MPa dir. 10 PMSQ(1.5)/PP, 10
PMSQ(3)/PP, 10PMSQ(1.5)/5KF/ 5Mg(OH),, ve 10PMSQ(3) /5ZnBO3/5Mg(OH), pre-
seramik kompozitlerin elastiklik modiilleri siras1 ile 1504 MPa, 1550MPa, 1330 MPa ve
1377 MPa olarak hesaplandi. Bu sonuglardan da anlasildigi gibi saf PP’ e eklenen silikon
bazli pre-seramik polimer ve sinerjtler PP’ in elastiklik modiilii degerini ¢ok 6nemli bir
derecede artirmistir. Diger mekanik Ozelliklerden biri olan kopma uzamasi degerlerine
bakildiginda hazirlanan biitiin kompozitlerin kopma uzamasi degerleri saf PP’ in kopma
uzamasinin ¢ok altindadir. Kompozitlerin darbe dayanimi sonuglarina bakiliginda ise
hazirlanan biitiin kompozitlerin darbe dayanimi saf PP’ in darbe dayanimindan yiiksektir.
PP’nin darbe dayanimi 23.2 kj/m2 olarak ol¢iildii. 10 PMSQ(1.5)/PP, 10 PMSQ(3)/PP, 10
PMSQ(1.5)+5 KF/ 5 Mg(OH),, ve 10 PMSQ(3) /5 ZnBOs/5 M1g(OH), pre-seramik
kompozitlerin darbe dayanimlart sirast ile 32.5 kj/m?%, 27.5 kj/m?, 33.5 kj/m* ve 35.3 kj/m*
olarak hesaplanmigtir. Hem PMSQ ve hem de sinerjist olarak kullanilan KF, ZnBO; ve
Mg(OH), darbe direncini artirmada etkin olmustur.

Kompozitlerin yanicilik 6zelliklerine bakildiginda LOTI’ si 17.5 olan saf PP’nin LOI
degerinde ¢ok iyi artiglar gozlendi. 10 PMSQ(1.5)/PP, 10 PMSQ(3)/PP, 10 PMSQ(1.5)/5
KF/ 5 Mg(OH),, ve 10 PMSQ(3) /5 ZnBOs/5 Mg(OH), pre-seramik kompozitlerin LOI
degerleri sirast ile 20.5, 22, 21, 21.5 olarak o6l¢iildii. Degerlere bakildiginda PMSQ
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polimerinin yanma direncini oldukga artirdig1 ve ilave edilen sinerjistlerle de bu degerin
daha yukarilara ¢iktig1 gorildii.

PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) /PP kopmozitlerinin DSC grafiklerine bakildiginda saf
PP’nin 120°C olan erime sicakligi igersine eklenen kompozitler ile oldukga yiikselerek
150° C* ye ¢ikmustir. Ayrica PMSQ polimerinin tanecik boyutu kiigiildikkge kompozitin saf
PP ile daha iyi uyum saglamasindan dolay1 erime sicakliginin 164°C’ ye kadar ¢ikmus.
Hazirlanan kompozitlerin TGA grafiklerinde saf PP’in bozunma sicakligiyla kompozitlerin
bozunma sicakliklar1 arasinda biiylik bir degisim gozlenmedi. Ayrica kompozitlerin ¢ar
olusum ytizdelerine bakildiginda %10PMSQ(1.5) ilave edilen kompozitin ¢ar yiizdesi 9.2
olarak hesaplandi. Ayrica bu kompozite %5KF ve %5Mg(OH), ilave edildiginde bu deger
olduk¢a yiikselerek 29.2 olmustur. %10PMSQ(3) polimerinin saf PP icersine ilave
edilmesiyle car ylizde verimi 9.9 olmustur. Bu kompozit icersine %5ZnBO; ve %
5Mg(OH); ilavesiyle bu ¢ar miktar yiizdesi 17.4 olmustur.

Kompozitlerin SEM goriintiilerine bakildiginda saf PP’ in yiizeyin de gozlenen lifli,
gbzenekli ve piiriizlii yapida pek fazla bir degisim olmamis sadece lifli yapilarda azalma
goriidii. Ayrica kompozitlerin igersine inorganik maddelerin ilave edilmesiyle lifli yapilar
daha da azalmis ve inorganik maddeler tabakalar arasina girmistir ve gézeneklilik daha da
artmistir. Bu degisimlerin olmast malzemenin mekanik 6zelliklerinden biri olan kopma
uzamasi degerinin diigmesine sebep oldu.

Son olarak PMSQ polimerinin boyutundaki azalmanin PP ile hazirlanan
kompozitler iizerindeki etkisinin incelenmesi i¢in bir karsilastirma yapildi. 1lk olarak
cekme dayanimlart karsilastirildiginda 1PMSQ(0.5), SPMSQ(0.5),10 PMSQ(1.5) ve 10
PMSQ(3) blend ¢cekme dayanimlari sirasiyla 36 MPa, 47MPa, 42MPa ve 37MPa olarak
Olciildii. Pre-seramik polimerin blend i¢indeki miktar1 arttik¢ca 50.3 MPa olan saf PP’ nin
¢ekme dayanimi diigmiistiir. Polimerin boyutundaki kiigiilme bu diislisii engellemistir.
Hazirlanan blendlerin elastiklik modulu degerleri karsilastirildiginda saf PP nin 734.5 MPa
olan degeri 1PMSQ(0.5) ilavesiyle 1105 MPa ¢ikmistir. PMSQ(0.5) miktarinin % 5’ e
cikmasiyla deger daha da artmis 1468 Mpa olmustur. PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) polimerin
blend i¢indeki miktarmin % 10’ a c¢ikmasiyla degerler sirasiyla 1504 ve 1330 Mpa
olmustur. Degerlerden de anlasildigi gibi pre-seramik polimer saf PP’ nin elastiklik
modulunu olduk¢a artimistir. Hazirlanan blendlerin kopma uzamasi degerleri saf PP’nin
degerine gore oldukca diisiiktiir. Blendlerin darbe dayanimlari karsilastirildiginda darbe
dayammi 23.2 kj/m® olan saf PP’ nin PMSQ polimerinin ilavesiyle bu degerinin arttig
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goriilmistir. 1PMSQ(0.5), SPMSQ(0.5),10 PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) darbe dayanimi
sonuclart sirastyla 17.8 kj/m?, 21.8kj/m?, 29.9 kj/m* ve 33.8 kj/m” olarak hesaplanmustir.
Degerlere bakildiginda PMSQ polimerinin blend igersinde yiizdesi arttik¢ca darbe dayanim
da artmigstir. Ayrica polimerin tanecik boyutundaki kii¢iilmenin de bu artisa olumlu yonde
bir etki sagladigi goriildii.

Silikon bazli pre-seramik polimer olan PMSQ’ nun PP’ nin yanma direncini
tizerindeki etkisinin incelenmesi i¢in yapilan LOI testinde 17.5 LOI degerine sahip olan
PP’nin degeri PMSQ polimerinin blend icindeki miktar1 arttikca yiikselmistir.
1PMSQ(0.5), SPMSQ(0.5),10 PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) LOI degerleri sirasiyla 19.25, 19.5,
20.5 ve 21 dir. Ayrica polimerin tanecik boyutundaki kiigiilme de LOI’ nin artmasina
yardimci olmustur. Bu sonuglarda da anlasildigi gibi silikon bazli pre-seramik polimer olan
PMSQ saf PP igersine koyuldugu zaman yanma direnci oldukga kiigiik olan PP’ nin bu

degerini artirir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Sentezlenen polimerin FT-IR spektrumuna bakildiginda, triklorometilsilanda
gozlenen 600-700 cm” araligindaki Si-Cl piklerinin PMSQ polimerinin FT-IR
spektrumunda gozlenememesi sentezin basarisini gosteren bir bulgu olmustur. Ayrica,
PMSQ polimeri i¢in en karakteristik pikler olan Si-O-Si asimetrik gerilme titresimleri 1038
ve 1135 cm™” de goriilmektedir ve bu pikler de PMSQ polimerinin sentezinin basarisini
gostermektedir.

PMSQ polimer karakterizasyonu i¢i kati *’Si NMR, olan *C NMR (Niikleer
Manyetik Rezonanse,) kullamlmustir. ’Si-NMR sonuglaria bakildiginda -66 ppm’ de
siddetli pik ag yapili Si atomlarinin rezonans absorpsiyonudur. Ayrica >°C NMR’ da 33.15
ve 32.15 ppm’ de di ve mono klorosilane pikleri goziikiir. Polimer igin yapilan C
NMR’de bu piklerin gdzlenmemesi de polimerin sentezininin bir kanitidir.
Metiltriklorosilandaki CI°, hidroliz sonucu basar1 ile —OH doniistiirilmiis ve
polimerizasyon ile Si-O baglarinin olusumu saglanmastir.

SEM analizi ile yapilan morfolojik incelemeler sonucu PMSQ polimerinin kiiresel
ve tanecikli halde elde edildiginin bir kanitin1 gostermektedir.

TGA analizleri sonucu PMSQ polimerinin 800°C’ nin iizerinde bir bozunma
sicakligr oldugu goézlenmistir. DSC ile camsi1 gecis sicakligi, Tg, Silseskuosanlarin
baglarinin ¢ok saglam olmasi, bu baglarin egilip biikiilme hareketleri sinirli olmasindan ve
boyle makro molekiillerin camsi gegis sicakliklari ¢ok net gdézlenememesine ragmen
yaklagik 112.06 °C olarak dl¢lilmiistiir.

X-Ray diffraktosunda PMSQ polimerinin X-RD profili, ¢apraz bagh polisilan,
polisilan(SiH),, ve polisilokzan polimerlerinin X-RD profillerine benzemektedir. Capraz
bagl polisilan i¢in difraksiyon agilar1 35.7, 60.2, 71.6 ° olmak tizere ii¢ farkl pik gosterir.
Bu sonug¢ PMSQ polimerinin bagarili bir sekilde sentezlendiginin gostergesidir.

Reaksiyon siiresi ve emiilsiyon miktar1 degistirilerek reaksiyon verimi ve tanecik
boyutu incelenmistir. {lk olarak hidroliz zamani bir saatten iki saate ¢ikararak % 60 olan
verim % 65’°¢ ¢ikmistir. Hidroliz zaman1 16 saatten 20 saate c¢ikarildiginda % 60 olan
verim % 80’e ¢ikmustir. Polimerin tanecik boyutu emiilsifer olarak kullanilan SDS miktar1
artirtlarak degistirilmistir. 0.5g, 1g, 1.5g, 3g olarak kullanilan SDS ile PMSQ polimerinin
tanecik boyutunun sirasiyla 3,88-3,92um, 1,48-1,52 pm, 1,11-1,5um ve 693nm-1.1um

oldugu SEM analizi ile yapilan Ol¢limlerde elde edilmistir. Emiilsifer miktarinin
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degismesiyle polimerin tanecik boyutundaki kiigiilme de tam bir homojenlik olmasa da
dagilim kismen saglanmistir. Yapilacak yeni caligmalarda reaksiyon sartlarin1 degistirerek
homojen bir tanecik boyutu dagilimi saglanabilir ve degisik ¢apta molekiil elekleri
kullanilarak tanecik boyutuna gore ayirma saglanabilir. PMSQ i¢in nano boyutta tanecik
sentezi ¢caligmanin devami igin ¢ok dnemli bir adimdir. Nano boyuttaki PMSQ polimerleri
ile kullanisli kompozit ve blend hazirlanmasinda kullanilabilir.

Calismanin bir sonraki asamasinda, PMSQ pre-seramik polimerin tigari bir polimer
olan polipropilen(PP) icerisine degisik sinerjist maddeler kullanilarak blend ve kompozit
hazirlama asamalar1 ve hazirlanan kompozitlerin oranlar1 hakkinda bilgi verilmistir.
Tigari bir polimer olan polipropilenin’ in mekanik, termal ve yanicilik 6zelliklerinin
gelistirilmesi  i¢in  silikon  bazli  pre-seramik  polimer olarak  sentezlenen
Poli(metilsilseskuoksan) polimerinin ile farkli sinerjist maddelerin PP igerisine eklenerek
blend ve kompozit haline getirilmesiyle mekanik o6zelliklerin incelenmesi yapilmistir.
Hazirlanan PMSQ/PP kompozitler i¢in, ¢ekme dayanimi 50.3MPa olan PP’ e %1’lik
PMSQ(0.5) eklendiginde ¢ekme dayaniminda 36 MPa’a kadar bir diisiis gozlenmistir. Fakat
PP igersine katilan PMSQ(0.5 ) miktar1 %5’lere kadar artirildiginda ¢ekme dayaniminin 47
MPa oldugu neredeyse saf PP’nin ¢ekme dayanimina yaklastigi goriilmiistiir. PP igerisine
%S5 kadar eklenen TPP, yalniz basina kullanildiginda PP’nin ¢ekme dayanimini 53.3MPa
kadar ¢ikarmasina ragmen sentezlenen PMSQ(0.5 ) ‘nin de %S5’lik ilavesiyle yiikselise
gecen bu deger 44.9MPa inmistir. Fakat 50 MPa olan PP ¢ekme dayanimin da ¢ok ciddi bir
diisiis goriilmemis olmast TPP’1n sentezlenen silikon bazli pre-seramik polimer PMSQ(0.5
) ile iyi bir sinerji olusturdugunu gostermistir. Kompozitteki PMSQ miktar1 degistirilerek
ve farkli sinerjistler kullanilarak mekanik dayanim daha iyilestirilebilir.

PP igersine %1 PMSQ(0.5 ) miktarinda eklenen pre-seramik polimer, elastiklik
modulu 734.5 MPa olan saf PP iizerinde herhangi bir olumsuz etki yapmamakla beraber
elastiklik modulunii 1090 MPa’a kadar artirmistir. Pre-sermik polimerin miktarinda ki artis
da %5 PMSQ(0.5) elastiklik modulii 1500 MPa kadar c¢ikarmsitir. PP/ %5TPP olan
kompozitin elasitk modulu 1200MPa’a ¢ikmistir. PMSQ(1.5)/ PP/ TPP olan kompozitin
elastiklik modulu 1300 MPa olarak dl¢iilmiistiir. Bu testin sonucundan da anlagilacag gibi
pre-seramik polimerin PP igersine ilave edilmesi elastiklik modiilii degerini artirmistir.
Ayrica bu testten de TPP ve PMSQ(0.5) polimerininiyi bir sinerji olusturdugu

gozlenmistir.
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Kopma uzamasi degerlerine bakildiginda PP/1PMSQ(0.5), PP/5SPMSQ(0.5),
PP/5PMSQ(0.5)/5TPP, PP/5TPP kompozitlerinin kopma uzamasi sonuglar1 sirastyla %
600, 500, 530,780 olarak ol¢iilmiistiir. Saf PP’ nin kopma uzamast % 765 civarindadir ve
bu degere en yakin sonucu %S5TPP/PP kopmoziti vermistir. PMSQ(0.5) polimeri kopma
uzamasi degerinde dikkate deger diisiis gostermistir.

Son olarak darbe dayanimi testinde, TPP’in PP igersine ilavesiyle PP’ nin
23.2(kj/m2) olan darbe dayanimi 33(kj/m2) ‘lere kadar ciddi derecede artmistir. Bunun
yaninda PMS(0.5) polimerini %1’ lik ilavesi darbe dayanimini bir miktar diisiiriirken %5’
e kadar ¢ikildiginda saf PP’nin darbe dayanimina oldukg¢a yakin bir degere ulagiimistir.
PMSQ(0.5) polimerinin PP’nin alev direnci iizerindeki etkisinin incelenmesi igin
kompozitlere yapilan LOI testi sonuglarina gore asagidaki sonuglar elde edilmistir:

1. Saf PP’ nin 17.5 olan LOI’ si igerisine % 1’lik PMSQ(0.5) polimerinin ilavesi ile
19.25’lere artmistir. Bunun ardindan

2. Kompozitteki PMSQ degeri % 1’ den % 5° e ¢ikarilarak, % 5’lik pre-seramik polimer
ilavesinin LOI” ye etkisine bakildiginda LOI” nin en fazla 19.5’ a ¢ikabildigi goriilmiistiir.
3. Hazirlanan diger kompozit olan %5’lik TPP’ 1n saf PP ile olan kompozitinin LOI
sonucunda LOI” nin 19.75 oldugu goriilmiistir.

4. Hazirlanan diger kompozit olan % 5 PMSQ(0.5)/%5 TPP/PP 20.25 LOI vererek yapilan
calismada en iyi sonuca ulasilmistir. Bu bulunan deger sinerjist miktarinin ve pre-seramik
miktarinin artirtlmasi ile artacak durumdadir. Literatiirde de verilen bilgiye gore %10-20
arasinda yanmay1 geciktirici madde koyulmasi iyi sonu¢ almak agisindan 6nemlidir.

Yeni yapilacak caligmalarda, PMSQ ve TPP miktar1 artirilarak mekanik ve yanma

ozelliklerinin gelistirilmesi daha sonraki ¢calismalarda incelenebilir.

Kompozitler i¢in yapilan DSC analiz sonuncunda kompozitlerin erime
sicakliklarinin saf PP’ e gore arttig1 gézlenmistir. PP/1 PMSQ(0.5), PP/5 PMSQ(0.5), PP/5
PMSQ(0.5)/5TPP, PP/5TPP sirasiyla erime sicakliklar1 152°C, 154°C, 152°C, 152°C olarak
Olciilmiistiir. Bu sonuglardan da anlasilacagi gibi saf PP icersine PMSQ(0.5) polimerinin
ilave edilmesi PP’ nin erime noktasini yiikseltmistir.

TGA grafikleri incelenen kompozitlerin bozunma sicakliklarina énemli bir artis
gozlenememektedir. TGA grafiklerinden incelenebilen diger bir 6zellik olan car yiizde
miktar1 ise saf PP icersine ilave edilen PMSQ(0.5) miktar1 yla dogru orantili olarak

artmustir. Inorganik malzemelerin kompozit igersine ilave edilmesi olusan c¢ar miktarini
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olabildigince artirir. Bu 0zellik kompozitlerin yanma direncinin artiginin da bir
gostergesidir. Kompozitlerin SEM goriintiilerine bakildiginda ise saf PP’ nin morfolojik
yapisi ile kompozitlerin yapisinda ¢ok 6nemli degisimler gézlenmemistir ve inorganik
yapilarin yiizeyde olduklar1 goriilmiistiir. Fakat saf PP’in lifli yapisinda ¢ok fazla olmasa
da azalmalar goriilmiistiir.

Ikinci olarak hazirlanan kompozitlerde silikon bazli pre-seramik polimer olarak
PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) polimerleri, kullanilan sinerjistte degistirilip TPP yerine kirmizi
fosfor, ¢inko borat ve magnezyum hidroksit kullanilmis ve ayrica saf PP igersine katilan
polimer ve sinerjist miktar1 toplamda % 10 ve iizerine ¢ikilip alev 6zelliklerinde iyilesme
olup olmadig1 sonuglar1 asagida 6zetlenmistir:

Hazirlanan kompozitler de kullanilan PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) tanecik boyutlar
daha kiiciiktiir ve sinerjist olarak kirmiz1 fosfor, ¢inko borat ve magnezyum hidroksit
kullanilmistir. Bu kompozitlerin ilk hazirlanan kompozitlerden farki kullanilan pre-seramik
polimer ve sinerjistlerin ylizde miktar1 % 10’ un lizerindedir.

1. Daha 6nce de belirtildigi gibi S0MPa olan saf PP’nin ¢ekme dayanimi % 10 kadar
PMSQ(1.5) ilavesiyle 42 MPa’ a kadar diismiistiir. Bunun yan1 sira PMSQ(1.5) polimeri
ile sinerjist olarak kullanilan kirmizi fosfor ve magnezyum hidroksitin ilavesi de ¢ekme
dayanimini daha da diistirerek 36 MPa yapmistir.10PMSQ(3) / PP kompozitinin ¢ekme
dayanimida diger kompozitler gibi homopolimer PP’ nin ¢ekme dayanimini 37 MPa’ a
diistirmiistiir. Bu goriilen sonuglardan da anlasildigi gibi kullandigmiz pre-seramik polimer
ve diger sinerjistler saf PP’ nin ¢cekme dayanimi tizerinde olumlu bir etki yapmamastir.

2. Kompozitlerin baska bir mekanik 06zelligi olan elastiklik modulu degerlerine
baktigimizda saf PP’nin elastiklik modulu 734.5 MPa dir. 10 PMSQ(1.5)/PP, 10
PMSQ(3)/PP, 10 PMSQ(1.5)/5 KF/ 5 Mg(OH),, ve 10 PMSQ(3) /5 ZnBO/5 Mg(OH), pre-
seramik kompozitlerin elastiklik modiilleri siras1 ile 1504 MPa, 1550MPa, 1330 MPa ve
1377 MPa olarak hesaplanmistir. Bu sonuclardan da anlasildigi gibi saf PP’ e eklenen
silikon bazli pre-seramik polimer ve sinerjtler PP’ in elastiklik modiilii degerini ¢ok dnemli
bir derecede artirmistir.

3. Diger mekanik ozelliklerden biri olan kopma uzamasi degerlerine bakildiginda
hazirlanan biitiin kompozitlerin kopma uzamasi degerleri saf PP’ in kopma uzamasinin ¢ok
altindadir. Kompozitlerin darbe dayanimi sonuglarina bakiliginda ise hazirlanan biitiin
kompozitlerin darbe dayanimi saf PP’ in darbe dayanimindan yiiksektir.PP’nin darbe

dayanimi 23.2 kj/m® olarak 6lgiilmiistir. 10 PMSQ(L.5)/PP, 10 PMSQ(3)/PP, 10
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PMSQ(1.5)+5 KF/ 5 Mg(OH),, ve 10 PMSQ(3) /5 ZnB/5 MIlg(OH), pre-seramik
kompozitlerin darbe dayammlari sirast ile 32.5 kj/m?, 27.5 kj/m?, 33.5 kj/m? ve 35.3 kj/m*
olarak hesaplanmigtir. Hem PMSQ ve hem de sinerjist olarak kullanilan KF, ZnBO; ve
Mg(OH), darbe direncini artirmada etkin olmustur.

4. Kompozitlerin yanicilik 6zelliklerine bakildiginda LOTI’ si 17.5 olan saf PP’nin LOI
degerinde cok 1iyi artiglar gozlenmistir. 10 PMSQ(1.5)/PP, 10 PMSQ(3)/PP, 10
PMSQ(1.5)/5 KF/ 5 Mg(OH),, ve 10 PMSQ(3) /5 ZnBOi/5 Mg(OH), pre-seramik
kompozitlerin LOI degerleri sirast ile 20.5, 22, 21, 21.5 olarak oSl¢iilmiistiir. Degerlere
bakildiginda PMSQ polimerinin yanma direncini olduk¢a artirdigi ve ilave edilen
sinerjistlerle de bu degerin daha yukarilara ¢iktig1 goriilmiistiir.

Daha sonra yapilacak caligmalarda PP igerisine katilacak PMSQ miktarin1 % 20 ye ¢ikarip
ve daha farkli sinerjistler kullanarak mekanik, yanmayi geciktirme 6zelliklerinin
gelistirilmesi caligmalar1 yapilacaktir.

PMSQ(1.5) ve PMSQ(3)/ kompozitlerinin DSC grafigi sonuglarina bakildiginda
120°C erime noktasina sahip saf polipropilenin pre-seramik polimer ve sinerjist ilavesiyle
erime sicaklhigr 150° C ¢ ye ¢ikmustir. En yiiksek erime sicakligit PMSQ(3) polimerinin %
10’luk ilavesinde gergekleserek erime sicakligi 164°C olmustur. Bu sonugtanda anlagsilcagi
gibi polimerin tanecik boyutunda olan kii¢iilme polimer kompozitinin erime sicakligin
artirmigtir.  Hazirlanan  kompozitlerin  TGA grafikleri incelendiginde saf PP ile
kompozitlerin bozunma sicakliklar1 karsilastirildiginda pek bir farklilik gézlenmemistir.
TGA grafiklerinden incelenen ¢ar miktar1 yiizdesi karsilastirildiginda saf PP igersine ilave
edilen polimer ve sinerjist miktar1 arttikca car ylizde miktar1 da olduk¢a artmistir. Bu
ozellik kompozitlerin yanma direncinin artiginin bir géstergesidir. Kompozitlerinin
morfolojik yapist incelendiginde saf PP ve kompozitlerin SEM goriintiilerinde ile pek bir
farklilik gozlenmemistir. Fakat saf PP’nin sahip oldugu lifli yapilar da biraz azalma
gostermistir ve bu azalmalar kompozitlerin kopma uzamasi degerinde azalmalara sebep
olmustur.

PMSQ polimerinin boyutundaki azalmanin PP ile hazirlanan kompozitler
tizerindeki etkisinin incelenmesindeasagidaki sonuglar bulunmustur:

1. Cekme dayanimlar karsilastirildiginda 1PMSQ(0.5), SPMSQ(0.5),10 PMSQ(1.5) ve 10
PMSQ(3) blend ¢ekme dayanimlar sirasiyla 36 MPa, 47MPa, 42MPa ve 37MPa olarak
Olciilmiistiir. Pre-seramik polimerin blend i¢indeki miktar1 arttikga 50.3 MPa olan saf PP’

nin ¢gekme dayanimi diigmiistiir. Polimerin boyutundaki kiiclilme bu diisiisii engellemistir.
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2. Hazirlanan blendlerin elastiklik modulu degerleri karsilastirildiginda saf PP nin 734.5
MPa olan degeri 1PMSQ(0.5) ilavesiyle 1105 MPa ¢ikmistir. PMSQ(0.5) miktarin % 5°
e ¢cikmasiyla deger daha da artmis 1468 MPa olmustur. PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) polimerin
blend ic¢indeki miktarmin % 10’ a cikmasiyla degerler sirasiyla 1504 ve 1330 MPa
olmustur. Sonuglara gore, gibi pre-seramik polimer saf PP’ nin elastiklik modulunu
oldukg¢a artirmistir.

3. PMSQ/PP blendlerin kopma uzamasi degerleri saf PP’nin degerine gore oldukca
diisiiktiir.  Blendlerin darbe dayamimlari karsilastinldiginda darbe dayanmu 23.2 kj/m?
olan saf PP’ nin PMSQ polimerinin ilavesiyle bu degerinin arttig1 goriilmiistiir.

4. 1PMSQ(0.5), 5PMSQ(0.5),10 PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) darbe dayanimi sonuglari
sirastyla 17.8 kj/m?, 21.8kj/m? 29.9 kj/m® ve 33.8 kj/m* olarak hesaplanmustir. Degerlere
bakildiginda PMSQ polimerinin blend igersinde ylizdesi arttikga darbe dayanimi da
artmustir. Ayrica polimerin tanecik boyutundaki kii¢lilmenin de bu artisa olumlu yonde bir
etki sagladigi goriilmiistiir.

5. Silikon bazli pre-seramik polimer olan PMSQ’ nun PP’ nin yanma direncini lizerindeki
etkisinin incelenmesi i¢in yapilan LOI testinde 17.5 LOI degerine sahip olan PP’nin degeri
PMSQ polimerinin blend icindeki miktart arttikga yiikselmistir. 1PMSQ(0.5),
5PMSQ(0.5),10 PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) LOI degerleri sirasiyla 19,25, 19,5, 20,5 ve 21
dir. Ayrica polimerin tanecik boyutundaki kiiclilme de LOI’ nin artmasma yardimeci
olmustur. Bu sonuglarda da anlasildig1 gibi silikon bazli pre-seramik polimer olan PMSQ
saf PP igersine koyuldugu zaman yanma direnci oldukga kii¢lik olan PP’ nin bu degerini
artirir.

Bu konu iizerinde yapilacak diger calismalarda kompozit icersindeki pre-seramik
miktar1% 20’ nin {lizerine ¢ikarildiginda daha giizel sonuglar alinabilir. Ayrica pre-seramik
polimerin tanecik boyutunda tam bir homojenlik saglanabilirse bu durum, PP ile hazirlanan
kompozitlerin homojenligi ac¢isindan fayda saglayarak mekanik, termal, yanicilik ve

morfolojik 6zellikler iizerinde olumlu etki yapar.



10.
11.

12.

13.

14.
15.

16.

17.

6. KAYNAKLAR

Sacak, M., Polimer Kimyasi, Fersa Matbaacilik, 2. Baski, Eyliil 2004
Baysal, B., Polimer Kimyasi, Caglayan Basimevi, Ocak 1981

Riedel, R., Mera, G. ve Hauser, R., Silicon -Based Polymer- Derived Ceramics:

synthesis Properties and Application- A Review, Journel of The Ceramics Society of
Japan, 114, 6 (2006) 425- 444.

Jaschke B., Cyclosilazanes and Borazines: Polymer Precursors to Silicon- and
Boron- Containing Ceramics, Appl. Organometal. Chem, 14 (2000) 671-685.

Ma, C., Taniguchi, I ve Miyanmoto, M., Formation of Stable Nanoparticules of
Poly(phenly/methylsilsesquoxane) in Aqueous Solution , Polymer Journal, 35, 3
(2003) 270-275.

Chiang, C. L ve Ma, C. C. M., Journal of Polymer Science , 41 (2003) 1371-1379.

Brown, H. L., Meyers R. R. ed ve Long J. S. ed., Silicones in Protective Coatings,
Marcel Dekker, 1 (1972) 539.

Lichtenhan, J. D., Comments Inorganic Chemistry , 17, 115 (1995).

Chi, F. K., Ceramic Engineering and Science Proceedings, 4, 704 (1983).
Gozdz, A. S., Polymers for Advanced Technologies , 5 (1994) 70-78.

Brown, J. F. Jr., Vogt, L. H. Jr., Katchman A., Eustance J. W., Kiser K. M. ve Krantz
K. W., Journal of American Chemical Society , 82 (1960) 6174.

Zhang X. S., Chen S. M., ve Shi L. H., Chinese Journal of Polymer Science , 5
(1987) 162-353

Zhengping F., De L., Anwei Q . ve Tongyin Y., Chinese Journal of Polymer Science,
5 (1987) 340- 347.

Hata K., Japan Patent (A) (1984) 59-129230

Chiang C. L. ve Ma C. C. M ., Synthesis, Characterization, and Properties of Novel
Ladderlike Phosphorus-Containing Polysilsesquioxanes, Journal of Polymer Science,
41 (2003) 1371-1379.

Lee, Kyu, J., Char, K., Rhee, Woo, H., Ro, W, H. ve Yoo, Y. D., Synthetic Control
of Molecular Weight and Microstructure of Processible Poly(methylsilsesquioxane)s
for Low Dielectric Thin Film Application, Elsevier , 42 (2001) 9085-9089

Baney,R.H., Itoh,M., Sakakibara, A ve Toshio, S., Silsesquioxanes, Chem Rev, 95
(1995) 1409-1430



18.

19.
20.

21.

22.

23.

24.

25.
26.
27.
28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

88

Sandler, S.R., Karo W., Bonesteel, J., Pearce E.M., Polymer Synthesis and
Characterization — A Laboratory Manual, Academic Press, San Diego(1998)

http://en.wikipedia.org/wiki/NMR Solid —State NMR 15 Haziran 2009

http://en.wikipedia.org/wiki/Fourier_transform_spectroscopy Fourier Transform
Spectroscopy 15 Haziran 2009

Chae,H.S., Song,S.J ve Park,Y .H., Preparation of Spherical
Poly(methylsilsesquioxane) Beads and Their Properties, Mol. Cryst. Lig. Cryst,
492, 28 (2008) 392-402.

Zusho, X., Zigen, H., Daorong, D. ve Rongben, Z., Study on the synthesis and
characterization of the soluble high molecular weight and ladderlike
polymethylsilsesquioxane, Chinese Journal of Polymer Science, 7, 2 (1989).

Besergil, B., Polimer Kimyasi, Kalkan Matbaacilik, Ocak, 2003.

Zhang, S. ve Horrocks, R. A., A review of Flame Retardant Polypropylene Fibres ,
Prog. Polym. Sci, 28 (2003) 1517-1538

Brydson, J.A., Plastics materials , 7th ed., Butterworth-Heinemann, Boston (1999)

http://en.wikipedia.org/wiki/Polypropylene Polypropylene 20 Haziran 2009)

Sacak, M., Polimer Teknolojisi, Baran Ofset, Agustos, 2005

Wishman, M. ve Hagler, G.E., Handbook of fire science and technology, Fibre
Chemistry, Vol. 5, Marcel Dekker Inc., New York (1985).

Landrock, A.H., Handbook of Plastics Flammability and Combustion Toxicology,
Noyes publication, Park Ridge, New Jersey (1983).

Cullis, C.F. ve Hirschler, M., The Combustion of Organic Polymers, Clarendon
Press, Oxford (1981).

Lyon, R.E., In International SAMPE Symposium and Exhibition (Proceedings),
42(I1) (1997) 1325-1334.

Nelson, G.L., In Fire and Polymers II: Materials and Tests for Hazard Prevention,
Nelson, G.L.,ed., American Chemical Society, Washington, D.C., 599 (1995) 1-26.

Atkinson P.A., Haines P.J. ve Skinner G.A., “Inorganic tin compounds as flame
retardants and smoke suppressants for polyester thermosets”, Thermochim. Acta,
360 (2000) 29-44.

Frazer, A.H., High Temperature Resistant Polymers, John Wiley & Sons, New
York, (1968).

Zhang H., Fire safe polymers and polymer composites, Final Report, DOT-FAA-
AR- 04-11 (2004),


http://en.wikipedia.org/wiki/NMR
http://en.wikipedia.org/wiki/Fourier_transform_spectroscopy
http://en.wikipedia.org/wiki/Polypropylene

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.
46.
47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

89

Lyons, J.W., The Chemistry and Uses of Flame Retardants, John Wiley & Sons,
New York (1970).

Green, J., Mechanisms for Flame Retardancy and Smoke suppression -A Review,
Journal of Fire Sciences, 14, 426 (1996) DOI: 10.1177/073490419601400602

Mazali, C.A.L ve Felisberti, M.I. Vinyl ester resin modified with silicone-based
additives. 2. Flammability propertie, J. Appl. Polym. Sci., 99 (2006) 644-649.

Li Q., Jiang P. ve Wei P., Studies on the properties of polypropylene with a new ...
silicon-containing intumescent flame retardant, J. Polym. Sci.: Part B: Polym.
Phys., 43 (2005) 2548-2556.

Lu S., Hamerton I., “Recent developments in the chemistry of halogen-free flame
retardant polymers”, Prog. Polym. Sci., 27(2002) 1661-1712.

Gajiwala, H.M. and Zand, R., Polymer, 41(2000) 2009-2015.

Hilado, C.J., Flammability Handbook for Plastics, 3rd ed., Technomic
Publication, Westport, CT, 1982.

Horacek, H. and Grabner, W., Makromol. Chem., Macromol. Symp.,74(1993)
271.

Lu, S.Y. ve Hamerton., Recent developments in the chemistry of halogen-free
flame retardant polymers, Prog. Polym. Sci. 27 (2002) 1661-1712.

Hornsby, P.R., Fire Mater, 18 (1994) 269.
Hornsby, P.R., Macrol. Symp., 108 (1996) 203.

Hendersinn R. Fire retardancy. In: Bikales NM, editor. Encyclopedia of polymer
science and technology, New York: Wiley; (1977) 270-339.

Lomakin SM. ve Artisis M.I., New types of ecologically safe flame retardant
systems for polymethylmetha-crylate. Int J Polym Mater 32(1996) 213-20.

Kashiwagi T. ve Gilman J.W., “Silicon-based flame retardants”, Fire Retardancy
of Polymeric Materials, Chapter 10, Marcel Dekker, Inc., New York, Edited by
Grand, A.F. and Wilkie C.A., (2000) 353-389

Hshieh F., “Shielding effects of silica-ash layer on the combustion of silicones and
their possible applications on the fire retardancy of organic polymers”, Fire Mater.,
22 (1998) 69-76.

Bolf A.G. ve Lichtenhan J.D., Am Chem Soc Polym Prepr, 35 (1994) 527-528

Lichtenhan, J.D. ve Gilman J.W., Preceramic additives as fire retardants for
plastics, US Patent ,2002, US 6,362,279 B2

Marosi, G., Marton , A., Anna, P., Bertalan, G., Marosfoi, B. ve Szep, A.,
“Ceramic precursor in flame retardant systems”, Polym. Degrad. Stab., 77 (2002)
259-265.




54.
55.

56.

57.

58.
59.
60.

61.

62.

63.

64.
65.

66.

67.

68.

69.

70.

90

Chiang C. L. ve Ma C. C. M, Journal of Polymer Science, 41 (2003) 1371-1379.

Eroglu, D., Electrochemical Synthesis of Poly(methylsilyne), and The Effects of
Silicon-Based Preceramic Polymers on The Proporties of Polypropylene Based
Composties, Yiiksek Lisans Tezi, ODTU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 2008

Seving ,V. ve Atabek, E ., PVC /PMMA Blendlerinin Karisabilirliginin
Viskozimetrik ve Spektoroskopik Incelenmesi, SAU Fen Bilimleri Enstitiisii
Dergisi , 2005.

http://www.tisan.com.tr/html/ul yvanmazlik.html ULYanmazlik Testi 25 Haziran
2009

http://en.wikipedia.org/wiki/Charpy_impact_test Impact Test 25 Haziran 2009
http://www.turksan.com/termal-analiz.html DSC ve TGA 30 Haziran 2009

http://tr.wikipedia.org Taramali Elektron Mikroskobu 10 Temmuz 2009

Lei Zhao, Shengbiao Li, Yanqiu Lei, Shiqiang Huang, Materials Letters 60 (2006)
2175-2178.

Marsmann H., NMR Spectroscopy, Basic Principles and Progress, 17, 65 Springer
Verlag, Berlin, 1981.

Abdellah L., Boutevin B., Caporicco G. ve Guida-Pietrasanta F., European Polymer

Journal, 39 (2003) 49-56.
Arkhireeva A. ve Hay J. H., Journal of Materials Chemistry, 13 (2003) 3122-3127.

Giinaydin O., Toppare L.,Yagci Y., Harabagiu V., Pintela M. ve Bogdan C.,
Polymer Bulletin, 47 (2002) 501-508

Carmen Racles a; Viorica Gaina a; Mihai Marcu a; Maria Cazacu a; Mihaela
Simionescu a Journal of Macromolecular Science, Part A, 34:9,1605-1617

Chandrasekhar V., Krishnan V., Sasikumar P. ve Varanasi S. R. Journal of
Inorganic and Organametallic Polymers and Material 17, 2 (2007) 439-446.

Schilling F.C., Lovinger A.J., Zeigler J.M., Davis D.D. ve Bovey F.A.,
Macromelecules, 22 (1989) 3055

Nakano H., Ohtani O., Mitsuoka T., Akimato Y. ve Nakamura H., ] Am. Ceram
Soc, 88128 (2005) 3522-3524.

Zhu Z., Xie Z., Chen Q., Kong D., Li W., Yang W. ve Li C., Microporous and
Mesoporous Materials, 101 (2007) 169-175.



http://www.tisan.com.tr/html/ul%20yanmazlik.html
http://en.wikipedia.org/wiki/Charpy_impact_test
http://www.turksan.com/termal-analiz.html
http://tr.wikipedia.org/

7. EKLER
EKLER A
PMSQ Polimerinin Karakterizasyon Sonug¢lari

Ek 1. Polimer ve monomer FT-IR spekturumlari
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Ek 2. PMSQ polimerinin Kat1 ** Si-NMR, Kat1 *C-NMR spektrumlari

—— ———
250 A0 150 00 50 0 50 .00 150 -0 -250 ppm

a) Poli(metilsilseskuoksan) Kat: * Si-NMR

b) Poli(metilsilseskuoksan) Kat: *C-NMR spektrumu
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Ek 3. PMSQ polimerinin SEM goriintiileri
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Ek 4. PMSQ polimerinin TGA grafigi
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Ek 5.PMSQ polimerinin DSC grafigi
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Ek 6. PMSQ polimerinin X-Ray Difraktosu
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Ek 7. PMSQ polimerinin tanecik boyutu SEM goriintiileri
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EKLER B

PMSQ(0.5) , PMSQ(1.5) ve PMSQ(3)/ PP Kompozitlerinin Termal Sonug¢lar:

Ek 1. Saf PP ve PMSQ(0.5), PMSQ(1.5) ve PMSQ(3) kompozitlerinin DSC grafikleri
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b) PMSQ(1.5) ve PMSQ(3)/ PP kompozitlerinin DSC grafikleri
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EKLER C
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1) 10PMSQ(3)/ZnBOs/Mg(OH),
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EKLER D

Saf PP ve PMSQ(0.5), PMSQ(.5) ve PMSQ(3)/PP Kompozitlerinin Mekanik
Sonuclan

Cekme Dayanim Sonuglar1 (MPa)

Kompozitler Cekme Dayanimi(MPa)
PP 50.3 +/-0.1
PP/1PMSQ(0.5) 30.0 +/-1.9
PP/5PMSQ(0.5) 40.8 +/-2.4
PP/SPMSQ(0.5)/5TPP 449 +/-4.5
PP/10PMSQ(1.5) 422 +/-1.9
PP/10PMSQ(1.5)/5KF/5Mg(OH), 303 +/-1.7
PP/10PMSQ(3) 37.9 +/-1.1
PP/10PMSQ(3)/5ZnB0O3s/5Mg(OH), 34.9 +/-0.6




Elastiklik Modulu (MPa)
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Kompozitler Elastiklik Modulu(MPa)
PP 734.5 +/- 59.8
PP/1PMSQ(0.5) 1105.9 +/- 85.9
PP/5PMSQ(0.5) 1468.9 +/- 85.3
PP/5PMSQ(0.5)/5TPP 1256 +/-120.9

PP/10PMSQ(1.5)

1504.4 +/- 73.7

PP/10PMSQ(1.5)/5KF/5Mg(OH),

1550.6 +/- 47.7

PP/10PMSQ(3)

1330 +/-73.7

PP/10PMSQ(3)/5ZnBO3/5Mg(OH),

1377 +/-102.7

Kopma uzamasi (%)

Kompozitler Kopma uzamasi(%)
PP 765.4 +/-24.3
PP/1PMSQ(0.5) 582.7+/-2.43
PP/5PMSQ(0.5) 505.7+/-3.11
PP/SPMSQ(0.5)/5TPP 486.2+/-18
PP/10PMSQ(1.5) 11.4+/-0.3
PP/10PMSQ(1.5)/5KF/5Mg(OH), 10.41+/-0.28
PP/10PMSQ(3) 11.57+/-0.8
PP/10PMSQ(3)/5ZnB0O3s/5Mg(OH), 11.14/-0.3
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Darbe Dayamimi (kj/m?)

Kompozitler Darbe Dayanimi(kj/m")
PP 23.24/-1.06
PP/1PMSQ(0.5) 17.8+/-2.7
PP/5PMSQ(0.5) 21.84/-1.13
PP/5SPMSQ(0.5)/5TPP 23.4+/-3.03
PP/10PMSQ(1.5) 32.5+/-3.77
PP/10PMSQ(1.5)/5KF/5Mg(OH), 27.6+/-1.25
PP/10PMSQ(3) 33.5+/-3.6
PP/10PMSQ(3)/5ZnB0O3s/5Mg(OH), 35.2+/-2.9
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