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OZET

Bu tez c¢alismasinda, farkli dolgular ve alev geciktiricilerin 6zellikle araclarda
kullanilan polipropilen esasli kompozit malzemelerin 1s1l bozunma ve yanma
davranislarma etkileri incelenmistir.

Polipropilenin 1s1l kararlilik ve yanma direncini iyilestirmek i¢cin amonyum polifosfat
ve pentaeritritoldan olusan kabaran alev geciktirici (KAG) sistem ilave edilmistir.
Ayrica, kompozitlerin 6zelliklerini iyilestirmek icin KAG ve KAG’siz montmorillonit
kili (MMT), borik asit (BA), ceviz kabugu tozu (CKT), findik kabugu tozu (FKT),
zeytin atig1 tozu (ZAT) ve farkli ugucu kiiller (UK) de kullanilmistir. Dolgu maddeleri
ve alev geciktiricinin polipropilene ilavesi i¢in ¢ift vidali ekstruder kullanilmistir. Test
numuneleri 6zel bir kalipp ve enjeksiyon makinesi kullanilarak iiretilmistir.
Kompozitlerin tutusma ve yanma 6zellikleri UL 94, LOI ve konik kalorimetre testleri
ile belirlenmistir. Isil 6zellikler ise TGA, DSC ve 1s1 iletkenlik katsayis1 6l¢timleri ile
incelenmistir. Kompozitlerin yapilarmin incelenmesi SEM ve FTIR ile
gerceklestirilmistir. Bunlara ek olarak kompozitlerin ¢ekme, egilme ve darbe
dayanimlar1 da belirlenmistir. Deneysel ¢alismalar disinda, FDS (yangin dinamikleri
simiilatorii) programi kullanilarak 1s1l bozunma ve yanma modelleme caligmalari
gergeklestirilmistir.

Deneysel sonuglar, polipropilene % 25 KAG ilavesinin 1s1l bozunma ve yanma
direnclerini belirli seviyede artirdigini géstermektedir. Ayrica, MMT, BA, CKT, FKT,
ZAT ve ucucu kiillerin KAG ile birlikte kullanilmas1 mekanik 6zelliklerde dikkate
deger olumsuzluklar olusturmadan 1si1l bozunma ve yanma direnglerinde daha ileri
seviyede iyilestirmeler yaptig: tespit edilmistir. Ayn1 zamanda, KAG ilavesi olmadan
CKT, FKT, ZAT ve ugucu kiil ilaveleri 1s1l bozunma ve yanma direnglerinde sinirli da
olsa iyilestirmelere sebep olmustur. Bunlara ek olarak, FDS kullanilarak elde edilen
modelleme sonuclarinin belirli seviyede deneysel sonuclar ile uyumlu oldugu
belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Polipropilen, alev geciktirici, borik asit, kil, ugucu kiil,
organik madde, termal 6zellikler, yanma



ABSTRACT

INVESTIGATIONS THE EFFECTS OF DIFFERENT FILLERS ON
THERMAL DECOMPOSITION AND FIRE BEHAVIORS OF
POLYPROPYLENE BASED COMPOSITE MATERIALS
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YASIN DEMIRHAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

MECHANICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR:PROF. DR. NAZIM USTA)

DENIZLi, JANUARY 2023

In this thesis, the effects of different fillers and flame retardants on the thermal
decomposition and the fire behaviors of polypropylene based composite materials
especially used in vehicles were investigated.

An intumescent flame retardant (IFR) system composed of ammonium polyphosphate
and pentaerythritol was added into the polypropylene to enhance the thermal stability
and the fire resistance. In addition, montmorillonite clay (MMT), boric acid (BA),
walnut shell powder (CKT), hazelnut shell powder (FKT), olive husk powder (ZAT)
and different fly ashes (UKSs) were used with and without IFR to improve the properties
of the composites. A twin screw extruder was used to incorporate the fillers and the
flame retardants into the polypropylene. The test samples were produced by using a
special mold and an injection machine. The flammability and combustion properties
of composites were examined by UL 94, LOI and cone calorimeter tests. The thermal
properties of composites were examined by TGA, DSC and thermal conductivity
measurements. The examination of the morphological structure of composites was
carried out by SEM and FTIR. In addition, tensile, flexural and impact strengths of the
polypropylene composites were determined. Apart from the experimental studies,
thermal degradation and combustion modelling studies were carried out using FDS
(Fire Dynamics Simulator) program.

The experimental results showed that % 25 IFR addition can improve the thermal and
fire resistances of the polypropylene up to a certain level. Also, it was determined that
the uses of MMT, BA, CKT, FKT, ZAT and UKs with IFR can generate further
improvements in the thermal and fire resistances without significant adverse effects in
the mechanical properties. Meanwhile, CKT, FKT, ZAT and UKs additions without
IFR resulted in limited improvements in the thermal and the fire resistances. In
addition, it was determined that the modelling results obtained using FDS were
partially compatible with the experimental results.

KEYWORDS: Polypropylene, flame retardant, boric acid, clay, fly ash, organic
materials, thermal properties, combustion
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1. GIRIS

Polimerler yaygin olarak kullanilan kolay islenebilen ve sekilllendirilebilen
miihendislik malzemelerinden olup, {istlin termal, fiziksel ve mekanik 6zelliklerinden
dolay1 farkli alanlarda tercih edilmektedir. Ozellikle ulasim sektdriinde otomobillerde,
otobiislerde ve hava araclarinda dikkate deger oranlarda polimer malzemeler
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, polimerlerin 1s1l bozunma sicakliklar1 diisiik
oldugu igin belirli 1s1 akilarina maruz kaldiklarinda kolayca bozunabilmekte ve
devaminda kolay bir sekilde tutusarak yanabilmektedirler. Yanma sirasinda, ¢evreye
ve insan sagligina zarar veren karbondioksit, karbon monoksit, is (kurum) ve azot oksit
gibi zehirli maddeler ag13a ¢ikmaktadir (Santillo ve Johnston 2003). Ozellikle ulasim
sektoriinde yanma Oncesi ve yanma sirasinda zararli emisyonlarin azaltilmasi
zehirlenmelerin 6nlenmesi i¢cin 6nemlidir. Ayrica yanmanin yavaglatilmasi ve/veya en
kisa siirede durdurulmasi da ciddi yaralanma ve Oliimlerin azalmasma katki
saglayabilmektedir. Sonug¢ olarak, 1s1l bozunma ve yanma direnci yiliksek polimer
malzemelerin gelistirilmesinin ve uygulamaya alinmasinin hem can hem de mal

kayiplarmin azaltilmasi i¢in 6nemli ¢alismalar oldugu degerlendirilmektedir.

Polipropilen, termal ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 agirlik¢a diinyada en
¢ok kullanilan plastikler arasinda olup diger plastik malzemelere goére daha ucuzdur.
Uygulama alanlari ¢ok genis olup neredeyse her alanda kullanilabilen polipropilen,
elektrik malzemeleri, mutfak aletleri, laboratuvar esyalari, su borulari, tasitlarin akii
govdesinde, farinda, ©On panel, tampon ve c¢amurluklarin iretimlerinde
kullanilmaktadir (Morgan 2016). Polipropilenin bu kadar yaygin kullanimi ve {istiin
ozellikleri yaninda, 1s1l bozunma ve yanma direnglerinin zayif olmasidan dolay1 katki
ve dolgu maddeleri ilave edilerek, 1s1l bozulma ve yanma direnci artirilabilmektedir.
Polipropilen esasli kompozit malzemelerin iiretiminde ilave edilebilecek katki

maddeleri ve oranlar1 6nemli arastirma konularidir.

Alev geciktiricilerin ilave edilmesi, yanma direncini artrmanin en etkili
yollarindan birisi oldugu bilinmektedir. Halojenli bilesikler, 6zellikle antimon trioksit,
polipropilen esasli malzemelerde kullanilabilen alev geciktiriciler arasindadir. Ancak

halojenli alev geciktiriciler, toksik gazlar a¢iga ¢ikardigindan dolayr ciddi



dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle halojensiz alev geciktiriciler iizerine calismalar
yogunlagmistir (Morgan 2016). Son yillarda, etkili halojensiz alev geciktiricilerden
kabaran alev geciktirici sistemler {izerine ¢alisilmaktadir (Visakh 2015). Genellikle bir
kabaran alev geciktirici sisteminin (KAG) sentezi i¢in asit kaynagi (6rnegin amonyum
polifosfat - APP), kabarma ajani1 (6rnegin melamin - MEL) ve karbonlastirict ajan
(6rnegin pentaeritritol - PER) kullanilmaktadir (Zhang ve dig. 2012). Bununla birlikte,
APP gibi bazi maddeler hem asit kaynagi hem de kabarma ajani olarak gorev
yapabilmektedir. Kabaran alev geciktirici sistemler ile birlikte inorganik (kil, talk,
dolomit, bor icerikli maddeler, ugucu kiiller, barit, kalsit vb.) ve organik (lignin igerigi
yiksek maddeler) katki maddeleri de kullanilabilmektedir (Diagne ve dig. 2005,
Dogan and Bayramli 2011, Genovese ve Shanks 2007, Yin ve dig. 2013, Song ve dig.
2011, Yu ve dig. 2012, Prieur ve dig. 2016). Ugucu kiiller ¢evreye zarar veren atik
maddeler olup ¢evreye olumsuz etkilerinin minimum seviyeye indirilmesi i¢in farkl
alanlarda kullanilmalari izerine ¢alismalar yapilmaktadir (Dogan ve dig. 2010, Xu ve

dig. 2018, Rosace ve dig. 2015).

Bu tez ¢alismasinda, 6zellikle ulasim sektoriindeki araglarda agirlikca en fazla
kullanilan polipropilen malzemelerin 1s1l bozunma ve yanma direnglerini artirmak i¢in
yanmanin yavaslatilmasi ve zararli emisyonlarin azaltilmasi amaciyla, farkl dolgu ve
katki maddelerinin ilave edilmesi ile bu malzemelerin 1s1l bozunma ve yanma
davraniglarina etkileri lizerine arastirmalar yapilmistir. Alev geciktirici olarak APP ve
PER kullanilarak sentezlenen kabaran alev geciktirici (KAG) sistem kullanilmustir.
Ayrica, inorganik maddelerden montmorillonit kili, borik asit ve toz kémiir yakan
termik santrallerin filtrelerinde toplanilan ugucu kiiller, organik madde olarak lignin
icerigi zengin olan ceviz kabugu tozu, findik kabugu tozu ve zeytin atig1 (olive husk)
tozu kullanilmistir. Borik asit ilaveli PP/KAG kompozit malzemelerin iiretiminde,
KAG sentezinde asit kaynagi olarak kullanilan APP azaltilarak ayni miktarda BA
eklenmistir. Organik maddeler (Ceviz kabugu tozu, findik kabugu tozu ve zeytin atig1)
KAG sentezinde karbonlastirici ajan olarak kullanilan PER yerine kullanilmakla
birlikte KAG olmadan da polipropilene ilave edilmislerdir. Montmorillonit kili ve
ugucu kiiller PP ham maddeden azaltilarak eklenmistir. Caligmalarda kullanilan kil,

borik asit, organik maddeler ve ugucu kiiller yerli kaynaklardan elde edilmistir.

Tutusma ve yanicilik 6zellikleri LOI, UL 94 ve konik kalorimetre testleriyle

belirlenmistir. Termal ozellikleri termogravimetrik analiz, diferansiyel taramali
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kalorimetri ve 1s1 iletim katsayisinin Olglimleriyle belirlenmistir. Kompozitlerin
morfolojisini ve kimyasal yapisini aragtirmak i¢in taramali elektron mikroskobu ve
FTIR kullanilmistir. Bunlara ek olarak, mekanik 6zelliklerini belirlemek i¢in ¢ekme,

egilme ve darbe testleri yapilmistir.

Bu tezin birinci boliimiinde genel bilgiler, ikinci boliimiinde 1s1l bozunma, alev
geciktiriciler, literatiir galigmalar1 ve modelleme ¢alismalari, ti¢iincii boliimiinde ham
madde bilgileri, numune tiretim yontemleri ve test yontemleri, dordiincii boliimiinde
deneysel ve modelleme sonuglari, besinci bolimiinde ise genel sonuglarin

degerlendirilmesi ile ilgili detayli bilgiler verilmistir.



2. ISIL BOZUNMA, YANMA, ALEV GECIKTIRCILER VE
DOLGU MADDELERI

2.1 Polimerlerde Isil Bozunma ve Yanma

Polimerler, ¢ok uzun zincirli molekiiller olusturan “monomer” ad1 verilen ¢ok
sayida tekrar eden birimlerden olusur. Monomerlerin polimerizasyon yontemiyle
kovalent bag ile baglanmasi sonucu biiyiik polimer molekiilleri meydana gelir. Dogal
ve sentetik olarak her iki sekilde de elde edilebilirler (Sagak 2018). Eger polimer
yalnizca bir tiir tekrar eden yapisal birimlerden olusuyorsa homopolimer, birden fazla
tip tekrar eden birimlerden olusuyorsa bu tiir polimerler kopolimer olarak adlandirilir.
Polimerler hem kat1 hem de s1vi formda olabilirlerken uzun zincir yapisindan dolay1

gaz fazinda bulunmazlar (Morgan 2016).

Cevremizde kullanilan birgok malzeme yanicilig1 yiiksek olan ve yanginin
biiyiimesini saglayan organik icerikli polimer malzemelerden olusmaktadir.
Polimerler, 1s1tya maruz kaldiklarinda kimyasal ve fiziksel 6zellikleri degismektedir.
Polimerler, amorf yap1 ve/veya kristal yapilardan olugsmaktadir. Bu da polimerlerin 1s1l
davraniglarmi  etkilemektedir. Yiiksek sicakliklara maruz kalan polimerlerin
monomerleri arasindaki kovalent baglar, en zayif bagdan itibaren kopmaya baslar ve
devaminda polimer bozunma siirecine girer. Baglarin kirilmaya basladigi bu sicakliga
1s1l bozunma sicakligi denir. Isil ayrigma ise, polimerin 1s1 ve yiiksek sicaklik
karsisinda kimyasal olarak degisimini belirtmektedir. Isil bozunma, kiitlenin yaklasik
% 1'i kaybolmadan 6nce meydana gelen siiregleri tanimlarken, 1s1l ayrigsma tiim kiitle
kayb1 siirecini kapsar. Isil bozunma, 1smim/sicakligin etkisiyle polimerin fiziksel,
mekanik veya elektriksel ozelliklerde kayba neden oldugu bir siirectir. Polimer
molekiillerinin biiyikk boyutlar1 nedeniyle, polimerleri buharlagtirmak igin gereken
enerji, polimer yapisindaki kimyasal baglarm kopma enerjisinden her zaman daha
yiiksektir. Bu nedenle, polimerler buharlasmadan bozunmaya baslarlar. Bir polimerin
pirolizi, 10 000-100 000 karbon atomluk polimer zincirinin kirilmasiyla, molekiiler

zincirleri ugucu hale gelebilecek kadar kiigiik tiirlere doniisiir (Morgan 2016)..

Polimer zincirlerinin bigimleri, polimerlerin 6zelliklerini etkiler ve polimer

zincirleri dogrusal, dallanmis ve gapraz bagl olarak bir ka¢ kisimda degerlendirilir
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(Sagak 2018). Baz1 durumlarda piroliz esnasinda zincir yapisi uclarindan kolay bir
sekilde ayrilabilir. Bu durum son zincir kesilmesi veya fermuarin agilmasi olarak da
bilinir. Bununla birlikte, zincir rastgele zincir boliinmesi olarak bilinen, uzunlugu
boyunca rastgele noktalardan da kirilabilir. Polietilen, polipropilen ve polimetil akrilat
gibi polimerler rastgele zincir boliinmesi ile bozunmaya ugrar. Yan zincirler olarak
omurgaya bagli polimer zincirinin (veya omurgasinin) parc¢asi olmayan atomlarin veya
gruplarin pargalandig1 baska bir islem, zincir siyirma olarak bilinir (Morgan 2016).
Polimerlerde veya zincir siyrilmasindan kaynaklanan zincirlerde, ugucu maddeler

olusturmak i¢in zincir kesilmesi olmaz ise karbon olusumu gergeklesir.

Belirli bir polimerin bozunmasi, polimerin tekrar eden birimlerini veya yan
zincirlerini bir arada tutan baglardan birini koparmak igin yeterli kKinetik enerjinin
Olustugu kritik bir sicakliga ulagilmasiyla gergeklesir. Elde edilen molekiiller ugucu
olabilecek kadar kiigiikse, polimer yiizeyinden uzaklasirlar veya termoplastik olmasi
durumunda, i¢inde kabarciklar olustururlar. Hava ile karisan yanabilen ugucu gazlarin
konsantrasyonu belirli bir seviyeye gelince oksijenle reaksiyona girerek tutusma ve
yanma gergeklesir ve 1s1 agiga ¢ikar. Bir pilot alevi veya kivileim varhiginda bu siireg
hizlanir. Molekiiller, 6zellikle zincir siyirma yoluyla ayrisan polimerden salindiginda,
daha fazla reaksiyon i¢in aktif yanma bolgeleri olusturur. Polimerlerin genel yanma

prosesi Sekil 2.1°de verilmistir (Zhang 2003).

Yanici ve yanici

| 1
olmayan gazlar 0, ¢
POLIMER | Swviiirinler =~ ——— .
i Alev
—me Kat1 kalinti madde
Endotermik Ekzotermik
Alevden 151l geri besleme

Sekil 2.1: Polimerin yanma prosesi (Zhang 2003)



Polimerlerde yanma prosesi molekiiler 6l¢ekte veya makro olgekte goriilebilir.
Molekiiler dlgekte yanma prosesi 1sinma, 1sil ayrisma ve oksidasyon olmak {izere ii¢

asamadan olugmaktadir (Morgan 2016). Bunlar;

e I[sinma: Harici kaynaktan 1s1 verilmesi ile sicakligin yiikselmege basladigy, fiziksel,
mekanik ve 1s1l 6zelliklerin degismeye basladigi asamadir. Yumusama, erime ve
gaz fazina gegisi i¢ine alir.

e Isilayrigsma: Yiiksek sicakliklarda, farkli gaz molekiillerinin ¢ikmasina neden olan
polimer zincirlerinde bir¢ok baglarin kopmasinin meydana geldigi asamadir. CO>
ve CO olusumuna sebep olan polimer yilizeyindeki oksijenin hiicumu ile bu asama
hizlanabilir.

e Oksidasyon: Yiiksek sicakliklarda oksijen varliginda, gaz halindeki pargalarin
oksijenle reaksiyonu hizla ilerleyerek 1s1 ve yanma friinleri (¢ogunlukla

karbondioksit ve su) agiga cikar.

Yanma prosesi makro 6lgekte ise 1sinma, piroliz (1s1l bozunma), tutusma, alev

yayilmas1 ve yangin gelismesi olmak iizere bes asamadan olusmaktadir;

1. Ismma: Maruz kalinan 1s1 nedeniyle polimerin 1s1l ataletine bagli olarak
malzemenin sicakliginin yiikselme asamasidir.

2. Piroliz: Isinin etkisiyle polimerin ayrigmasina neden olup ugucu gazlarin agiga
¢ikmasidir.

3. Tutusma: Yiizeyde agiga c¢ikan gazlarm belirli bir konsantrasyona ulagmasi ve
oksijen ile reaksiyonu sonucu ilk yanmanin baslamasidir. Yanma ile CO ve su
buhariim agiga ¢iktig1 asamadir.

4. Alev yayilmasi: Radyant 1s1 akisinin da artmasiyla malzemenin pirolizinin artmasi
ve alevin biitiin ylizeye yayildig1 agamadir.

5. Alevin biiyiimesi: Alev yayilmasi ile biiylimesine bagli olarak oksijenin yetersiz
kaldigi, eksik yanma ile CO ve is gibi maddelerin aciga ¢iktig1 ve ayn1 zamanda

radyasyonla 1s1 transferinin arttig1 asamadir (Morgan 2016).

Polipropilen gibi termoplastiklerde bozunma genelde erimeden sonra baslar.
Bozunmaya ugrayan polipropilenin kimyasal yapist degisir ve bozunma sonucunda
ugucu Qgazlar agiga ¢ikar. Ayrica bozunma sonunda mekanik dayanim, elastiklik

modiilii, rengi ve dig goriiniisii gibi mekanik, fiziksel ve elektriksel 6zellikler degisir.



Polipropilenin tam yanma sonucu agiga ¢ikan yanma firiinleri Denklem (2.1)’de
verilmistir (McGrattan ve dig. 2021%).

CiHg + 4,5 {0, + 3,76N,} > 3CO, + 3H,0 + 16,92N, (2.1)

Polipropilen malzemenin konik kalorimetre testi baslangicinda pirolizi
esnasinda ugucu gazlarin ¢ikis1 agikga Sekil 2.2°de goriilmektedir. Yanmanin
ilerlemesi, polimerin reaksiyonuna ve yanmanin siddetine bagl olarak degismektedir.
Polimerlerin alev direncinin yiiksek olmasi i¢in, 400 °C’nin istiinde termal
kararliliginin olmasi, 400 °C’nin altinda a¢iga ¢ikan ugucu maddelerin yanmayan
maddelerden (H20, CO2, HCI, vs.) olusmas1 ve diisiik sicakliklarda karbonlasmanin
fazla olmasi gerekmektedir (Yildirim ve Cekil 2014).

Sekil 2.2: Konik kalorimetre testinde tutusma oncesi pirolizle a¢iga ¢ikan gazlar

2.2 Alev Geciktiriciler ve Etki Mekanizmalar

Genelde alev geciktiriciler, malzemenin bir aleve veya yiiksek sicakliga maruz
kaldiginda tutusmasini geciktirir, malzemenin tutustuktan sonra alevin biiylimesini ve
yayilmasini yavaglatirlar. Polimere alev geciktirici ilave edilmesi ile malzemenin hig
yanmayacagl anlamina gelmez, daha zOr tutusacagi ve yanacagi anlamina gelir. Alev

geciktiricili malzemenin, harici alev kaldirildiginda veya uzaklastirildiginda, kendi
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kendine sondiigii durumlar oldugu gibi daha diisiik hizlarda yanmanin devam ettigi
durumlar da olabilmektedir. Ayn1 zamanda alev geciktirici ilavesinin malzemenin
diger ozelliklerine dikkate deger olumsuz etki etmemesi gerekmektedir (Morgan ve
Wilkie 2010, Yildirim ve Cekil 2014).

Alev geciktiricilerin ¢ok farkli smiflandirilmast mevcuttur. Bununla birlikte
alev geciktiriciler yaygin olarak halojen bazli maddeler, fosfor bazl bilesikler, metal
hidroksitler, kabaran alev geciktiriciler, bor ve azot bazli alev geciktiriciler olarak
smiflandirilabilir (Visakh 2015). Ayni1 zamanda, yangin olaylar1 sirasinda meydana
gelen insan Oliimlerinin ¢ogu, 6zellikle karbon monoksit, duman ve zehirli gazlarin
solunmast sebebiyle oldugu i¢cin duman bastiricilar gelistirilmektedir (Visakh 2015).
Son yillarda halojen igeren alev geciktirici malzemelerin, saglik ve ¢evre tizerindeki
olumsuz etkileri sebebiyle, yanginlarda veya atik polimerin geri kazanimi sirasinda
zehirli maddeler olusturduklar: tespit edilmistir (Santillo ve Johnston 2003). Bu
malzemeler yerine kabaran alev geciktiriciler {izerine ¢aligmalar yapilmistir (Jimenez
ve dig. 2006°). Kabaran alev geciktirici iceren malzeme kritik sicakligin iizerine
isitildiginda malzeme sismeye/kabarmaya baslar ve bu kabarma malzemenin
ylizeyinde kat1 karbonlagmis bir tabaka olusturur. Bu tabakanin saglamligma bagl
olarak polimer malzeme ile hava arasindaki temas kesilerek veya azaltilarak yanma
icin gerekli olan oksijenin malzeme i¢ine niifuz etmesine tam veya kismi olarak engel
olunur. Karbonlagmis tabaka ayn1 zamanda alttaki malzemeyi 1s1 akisindan veya alevin
etkisinden kismi olarak korumaktadir. Bunun sonucunda yanmanin durmasina veya
yanmanin yavaslamasma neden olmaktadir. Kabaran alev geciktirici iceren bir
polimerin konik kalorimetre testi sirasinda olusan karbon tabakasinin dijital fotografi
Sekil 2.3°te goriilmektedir (Feng ve dig. 2016).

Sekil 2.3: Polimer malzemenin yiizeyinde olusan kabaran karbon tabakas1 (Feng ve
dig. 2016)



Genel olarak kabaran alev geciktirici sistem bir asit kaynagi, bir karbon
kaynag1 ve bir kabartma ajani olmak iizere ic maddenin sentezinden olusur (Estevao
ve dig. 2005). Bununla birlikte, bazt maddeler hem asit kaynagi hem de kabartma ajani
olarak gorev yapabilmektedir (Cai-min ve dig. 2013, Du ve dig. 2009%). Amonyum
polifosfat (APP) ve pentaeritritol (PER) kabaran alev geciktirici sisteminin (KAG)
sentezinde kullanilan en yaygin maddelerdendir. APP, malzemelerin 1s1l bozunmasi
ve yanmasi sirasinda hem asit kaynagi hem de yanici olmayan gazlar1 agiga ¢ikararak
kabarmaya sebep olur. Bu arada asit tarafindan kolayca dehidre edilen PER karbon
kaynagi bir madde olarak iglev goriir (Dogan ve Bayramli 2011). Kabaran alev
geciktirici etkisiyle olusan kabaran karbonlagmis tabaka bariyer etkisi olusturur (Dang
ve dig. 2018). Karbon tabakasi, 1s1 kaynagi ile malzeme yiizeyi arasindaki 1s1
transferini azaltarak malzemeden aleve dogru yanici gaz transferini ve ayrica oksijenin
malzemeye diflizyonunu sinirlar. Ayrica karbon tabakasi malzemeden damlamay1 da
onleyebilmektedir (Olivares ve dig. 2013, Nie ve dig. 2013). Farkli polimerler igin
kabaran alev geciktirici sentezinde optimum APP/PER oranini bulmak i¢in ¢aligmalar
yapilmaktadir. Genel olarak APP/PER oran1 1/1, 2/1, 3/1 ve 4/1 olarak incelemeye
almmistir (Usta 2012, Lan ve dig. 2013). Demir ve dig. (2005) polipropilen i¢in
optimum APP/PER oranini1 3/1 olarak rapor etmislerdir. Kabaran alev geciktiriciler

farkli oranlarda (kiitlece % 5 - % 30) kompozit malzemelere ilave edilmektedir.

2.3 Polipropilen ve Ozellikleri

Yar1 kristal bir termoplastik olan polipropilen, katalizérler kullanilarak
propilen monomerinin polimerize edilmesiyle homopolimer formunda olusmaktadir.

Polipropilenin polimerlesme tepkimesi Sekil 2.4’de gosterilmistir (Kissel ve dig. 2015

ve Sagak 2018).
H H H H
| | katalizor | |
"I Y
|
H CH H  CHJn

Propilen Polipropilen

Sekil 2.4: Polipropilenin polimerlesme tepkimesi



Propilen monomerindeki n-bagmnimn polimerizasyon reaksiyonu ile agilmasiyla
propilen molekiiliine bir monomer baglanmakta ve biiyliyen molekiiliin ucuna hidrojen
eklenmesiyle polimerizasyon reaksiyonu tamamlanmaktadir. Polipropilenin makro
molekiilii 10.000 ile 20.000 monomer birimi igerir. Metil gruplarinin farkl dizilisleri
ile li¢ farkli polipropilen grubu olusturulabilmektedir (Kissel ve dig. 2015, Suhrn ve
dig. 1999, Sacak 2018 ve Tripathi 2002) (Sekil 2.5). Tiim metil gruplar1 sarmal zincir
molekiiliiniin ayni tarafindaysa malzeme izotaktik polipropilen, metil gruplar1 omurga
zincirine doniigiimlii bir sekilde baglanirsa malzeme sindiotaktik polipropilen ve metil
gruplar1 polimer omurgasi iizerinde rastgele yerlestirildigi malzeme ataktik

polipropilen olarak adlandirilir (Tripathi 2002).

CHs CHs CH;s CHs

—ECHZ—(llH—CHz— (|3H—CH2—(|3H—CH2—(|3H+
1

a) Izotaktik polipropilen
CH, CH,

| |
—GCHZ—CH—CHZ—TH—CHz—CH—CHz—T}H+
n

CHs CHj

b) Sindiotaktik polipropilen
CH, CH, CH,

—%CHz—C|)H—CH2—C|:H—CH2—C|)H—CH2—(|3H+
1

CH,
c) Ataktik polipropilen

Sekil 2.5: PP molekiiliiniin a) izotaktik, b) sindiotaktik ve c) ataktik formlar1
(Tripathi 2002)

Ayrica polimerlesme molekiiliinde sadece propilen monomerinin bulunmasi
durumunda polimer homopolimer polipropilen, polipropilen zincirinde % 4-14
oranlarinda etilen molekiiliiniin ilave edildigi polimer kopolimer polipropilen ve
polipropilen zincirinde % 4’ten daha az etilen bulunan polimer rastgele kopolimer

polipropilen olarak adlandirilmaktadir (Suhrn ve dig. 1999).

Yar1 kristal yapiya sahip polipropilen, hem kristal hem de amorf fazlar igeren

termoplastik  bir malzemedir. Polipropilen, oda sicakligi uygulamalarinda
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kullanildiginda oldukga iyi kabul edilebilir fiziksel, mekanik ve termal &zelliklere
sahiptir. Belirli bir sertlige, yiiksek erime noktasina, diisiik yogunluga ve darbeye kars1
iyl bir dirence sahiptir. Bu 0Ozellikler, zincir diizenlilik igerigine ve dagilimina,
ortalama zincir uzunluklarina, etilen gibi bir kopolimerin polimer zincirlerine dahil

edilmesine bagli olarak belirli seviyelerde degistirilebilir (Kissel ve dig. 2015).
Mekanik Ozellikler;

Polipropilenin mekanik &zellikleri arasinda oncelikle sertligi, dayanikliligi ve
darbe direnci incelemeye alinmaktadir. Egilme dayanimi, bir egilme testinde
belirlenen egilme modiilii ile belirlenir. Darbe direnci ise, farkli darbe testleri
kullanilarak hem oda sicakliginda ve hem de disiik sicakliklarda tespit edilir. Bu
mekanik Ozellikler cogunlukla kaliplanmig iirlinlerin 6zelliklerini belirlemek icin
kullanilir. Mukavemet, genellikle kopma mukavemetinden ziyade akma noktasindaki
gerilim ile tanimlanir. Ancak kopma mukavemeti, genellikle cekme gerilimi altindaki
elyaf veya film malzemeler igin belirlenmektedir. Polipropilenin kristallik derecesi
arttikca egilme modiili ve sertlik artar. Bu ozellikler aynm1 zamanda Kkristal
morfolojisinin tipine de baghdir. Bu nedenle sertlik, genellikle kristallesebilirlik
azaldik¢a veya rastgele kopolimerlerde etilen igerigi arttikca azalir (Kissel ve dig.

2015).
Termal Ozellikler;

Polimerler, sicaklik degisikliklerinden kolayca etkilenebilen malzemelerdir.
Bir polimerin termal Ozellikleri, diisiik ve yiiksek sicaklik uygulamalarini, darbe
ozelliklerini ve isleme oOzelliklerini belirler. Polipropilen i¢in disiik sicaklik
uygulamalarina buzdolabi pargalar1 ve sogutulmus raflar icin gida ambalajlar1 6rnek
olarak verilebilir. Yiiksek sicaklik uygulamalarina sterilizasyon, sicak suya maruz
kalan bulasik makinesi ve camasir makinesi pargalar1 6rnek olarak verilebilir. Termal

analiz kapsaminda farkli teknikler kullanilmaktadir.

Polipropilenin karakterizasyonu i¢in en énemli analizlerden biri diferansiyel
tarama kalorimetre (DSC) ile yapilabilmektedir. DSC'de, 1s1l gegisler, belirli bir 1sitma
veya sogutma oraninda artan veya azalan bir sicaklik fonksiyonu olarak kaydedilir.
Erime sicakligi, kristallenme sicakligi, erime ve Kristallenme entalpisi, cams1 gecis

sicaklig1 ve kristallik oran1 gibi bazi termal 6zellikler DSC ile tespit edilmektedir
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(Kissel ve dig. 2015, Sacak 2018). Polipropilendeki metil gruplari, polietilene gore
daha yiiksek 1s1l dayanimi saglar. Bundan dolay1r camsi gecis sicakligl ve erime
sicaklig1 polietilene gore yiiksektir. Camsi gecis sicakligi -10 ve -20 °C arasinda, erime
sicakligr 160-180 °C arasinda olmaktadir. Polipropilen 120 °C altinda rijitligini
koruyarak kullanilabilmektedir. Sogutma esnasindaki kristallenme sicakligi ise
yaklagik 115-120 °C olarak rapor edilmistir. Polipropilen 1stya maruz kalinca 1s1l
bozunmas1 termogravimetrik analizle (TGA) tespit edilebilmektedir. Genel olarak
TGA testinde 250 °C’ye kadar bir bozunma goziikmemektedir. Polipropilenin en ¢ok
bozundugu ve kiitle kaybina sebep oldugu sicaklik araligi 400-500 ‘C arasi1 rapor
edilmektedir. 600 °C’den sonra kiitle kayb1 % 100 olmaktadir. Yanma esnasinda bir

kalint1 madde birakmadan tamamen yanip tiikenmektedir.
Kullanim Yerleri;

Polipropilen, termal ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 agirlik¢a diinyada en
cok kullanilan plastiklerdendir. Ayn1 zamanda bir¢ok plastiklere gore daha ucuzdur.
Uygulama alanlar1 ¢ok genis olup neredeyse her alanda kullanilabilen polipropilen,
elektrik malzemeleri, mutfak aletleri, laboratuvar esyalari, gesitli siseler, su borulari,
paketleme malzemesi, tasitlarda akii kabinda, farinda, 6n panel, tampon ve ¢camurluk
eteklerinde kullanilmaktadir. Sekil 2.6’da goriildiigii gibi, otomotiv sektoriinde 2017
yilinda Amerika Birlesik Devletleri’nde agirlik¢a en ¢cok kullanilan plastik malzeme
polipropilen olarak rapor edilmistir (Khemka 2020).

Digerleri
%21

PP %32

PC %4

N

PVC %6 ——

ABS %5 — ©

/ PU %17
PE %5 \
PA %10

Sekil 2.6: Amerika Birlesik Devletleri’nde otomotiv sektoriinde kullanilan plastik
malzemeler ve kiitlesel oranlar1 (Khemka 2020)
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2.4 Alev Geciktiricilerin ve Inorganik Dolgu Maddelerinin Polimer

Malzemelerin Isill Bozunma ve Yanma Direncini Artirmada Kullanim

Ayrilmis ve dig. (2012), polipropilen, odun tozu ve farkli bor bilesikleri
kullanarak kompozit malzemeler iiretmisler ve lrettikleri malzemelerin mekanik,
fiziksel ve yanma direnci {izerine arastrmalar yapmuslardir. Yapilan ¢alismada bor
tiirevlerinden borik asit, boraks pentahidrat ve ¢inko boratin mono ve diamonyum
fosfat ile sinerjik etkileri incelenmistir. Bor bilesiklerini ana ham maddede % 4-12 ve
odun tozunu ise % 31-40 arasinda farkli oranlarda kullanmuglardir. Borik asit ve
boraks birlikte kullanilirken oran 1/1 olarak ayarlanmistir. Katkili kompozit
malzemelerin yanmaya karst gosterdikleri direng, konik kalorimetre testiyle
arastirilmistir. Yapilan ¢aligma sonunda bor bilesenlerinin 1s1 yayilim hizlarinda (Heat
Realase Rate, HRR) diisiis meydana getirerek yanma direncine olumlu katk1 yaptiklari
gbzlenmistir. Ayrica bor bilesiklerinin, ¢ekme ve darbe dayaniminda azalmaya ve

elastiklik modiiliinde artmaya sebep oldugu rapor edilmistir.

Yin ve dig. (2013), bor camuru ve organik olarak modifiye edilmis
montmorillonit kili ihtiva eden polipropilen kompozit malzemelerin yanma direncini
arastrmiglardir.  Yanma direncini ve termal Ozelliklerini belirlemek icin
termogravimetrik analiz (TGA) ve limit oksijen indeksi (LOI) testlerini
kullanmiglardir. Yapilan ¢alismada ana ham maddede montmorillonit kili agirlikga %
3 ve bor ¢camuru ise % 3070 oranlarinda kullanilmistir. Yapilan ¢calisma sonunda bor
camuru, LOI degerlerinde artis meydana getirdigi ve yanma direncine olumlu yonde
etki ettigi goriilmiistiir. Bor camuru TGA testinde de olumlu sonug¢ vermistir. Fakat
oran olarak yiiksek degerlerde olmasi dezavantaj olarak goziikkmektedir. Ayrica

montmorillonit kili LOI degerini yiikselterek olumlu sonug vermistir.

Jeencham ve dig. (2014), polipropilen kompozit malzemelerin yanma direncini
artirmak i¢in, amonyum polifosfat (APP), magnezyum hidroksit (Mg(OH)>), sisal
fiber ve ¢inko borat (Zb) maddelerini kullanmiglardir. UL 94 dikey yanma, limit
oksijen indeksi (LOI) ve termogravimetrik analiz (TGA) testleri ile PP
kompozitlerinin termal ozelliklerini ve yanmaya kargi direncini incelemislerdir.
Yapilan ¢alismada, ¢inko borat 10-40 phr, amonyum polifosfat (APP) 30-40 phr,
magnezyum hidroksit (Mg(OH)2) 10-40 phr, ¢inko borat (Zb) 10-40 phr arasinda,
maleik anhidrit polipropilen (Ma—g—PP) 3 phr ve sisal fiber ise 30 phr miktarinda
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kullanilmistir. Polipropilene sadece sisal fiber eklenmesi, LOI degerinde olumsuz
sonu¢ vermistir. Cinko borat, LOI degerinde artis meydana getirerek olumlu sonug
vermistir. PP/30sisal kompozitine Zb eklenince PP/30sisal/40Zb kompozitinin LOI
degeri 19'dan 22'ye ¢ikmistir. Ayrica ¢inko boratin APP ile kullanimi TGA ve LOI
testinde olumlu sonug vermistir. Cinko borat dikey yanma testinde 40 phr ve 10 phr’de
UL 94 dikey yanma testinde VO degerini vermistir. Ayrica magnezyum hidroksit
(Mg(OH)2) LOI degerinde olumlu sonu¢ vermistir. APP, Mg(OH)2, Zb, APP/
Mg(OH). kompozite ilave edilmesiyle mekanik 6zelliklerde bozulma olmaksizin alev

direncinde olumlu etkilerini gézlemlemislerdir.

Genovese ve Shanks (2007), magnezyum hidroksit (Mg(OH)2), ¢inko borat
(Zb) ve talk dolgu maddeleri kullanarak etilen—propilen—dien kopolimer (EPDM)
kompozitinin alev direnci ve termal 6zelliklerini incelemislerdir. Etilen—propilen—dien
kopolimer (EPDM) agirlik¢a % 27-28, magnezyum hidroksit (Mg(OH)2 % 16-27, talk
% 44-73 ve ¢inko borat (Zb) ise % 12 oranlarinda kullanilmistir. Termal 6zellikleri
belirlemek i¢in termogravimetrik analiz (TGA) ve konik kalorimetre testleri
kullanilmistir. Genel olarak kimyasal analiz yapilmakla birlikte, magnezyum hidroksit

ve ¢inko boratin yanma direncine olumlu katkilar1 oldugu gosterilmistir.

Dogan ve dig. (2010), amonyum polifosfat (APP) ve pentaeritritol (PER)’den
olusan polipropilen kompozitlerin yanma direncini artirmak i¢in 4 farkli borun sinerjik
etkisini arastirmislardir. Bu bor bilesikleri, sirasiyla ¢inko borat (Zb), bor fosfat
(BPOQa4), bor igeren silikon preseramik oligomer (BSI) ve laktanyum borat (Lab)’tir.
Polipropilen kompozitlerin termal 6zelliklerini ve yanma direncini termogravimetrik
analiz (TGA), konik kalorimetre, limit oksijen indeksi (LOI) ve UL 94 dikey yanma
testleri ile belirlemislerdir. Bor bilesikleri kullanim oranlar1 agirlik¢a % 1-3 arasinda
ve kabaran alev geciktirici olarak APP ve PER (APP/PER orani ise 3/1) toplam orani
ise agirlikga % 17-20’dir. Bor bilesiklerinin oran olarak yanma direncine olumlu etkisi
% 1 olarak, % 3 oranmn fistiindeki degerlerde ise olumsuz sonug¢ verdigi tespit
edilmistir. Sonug olarak, bor bilesikleri % 1 oraninda konik kalorimetre, TGA ve UL

94 dikey yanma testlerinde olumlu sonug vermistir.

Cheewawuttipong ve dig. (2013), polipropilenin 1s1 iletim katsayisini artirmak
icin bor nitrit kullanmiglardir. Polipropilen/bor nitrit kompozit malzemenin 1s1 iletim

katsayisini artirmak ve termal Ozelliklerini belirlemek i¢in DSC, SEM ve X—isin1
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kirmimi (XRD) kullanilmistir. Yapilan ¢aligmada, polipropilen kompozit malzemenin
1s1 iletim katsayisini artirmak i¢in bor nitrit hacimece % 15-29 arasinda farkli oranlarda
ilave edilmistir. Biiylik partikiile sahip bor nitritin, bor nitrit esasli polipropilen

kompozit malzemenin termal 6zelliklerini iyilestirdigi tespit edilmistir.

Zhao ve dig. (2012), termoplastik politiretan (TPU), mikrokapsiillenmis
amonyum polifosfat (MAPP) ve bor fosfat ilaveli kompozit malzemenin yanma
direncini arastrmiglardir. Yapilan ¢aliymada yanma direncinin degisimini ve termal
ozelliklerini belirlemek i¢in UL 94 dikey yanma testi, termogravimetrik analiz (TGA),
limit oksijen indeksi (LOI), konik kalorimetre ve mikro—skala yanma kalorimetre
(MCCO) testlerini kullanmiglardir. Termoplastik poliiiretan (TPU) esasli kompozit
malzemenin yanma direncini gelistirmek i¢in mikro kapsiillenmis amonyum polifosfat
(MAPP) agirlikca % 14,5-25 ve bor fosfat (BPO4) agirlikca % 1-3 arasinda farkli
oranlarda kullanmiglardir. MAPP ile bor fosfat arasinda sinerjik etkiyi tespit
etmislerdir. Bor fosfat ilave edilmesiyle kompozit malzeme, TGA ve LOI testlerinde
olumlu sonug vermis ve ayrica konik kalorimetre testinde HRR’nin diismesine sebep

olmustur.

Isbasar ve dig. (2013), poliamid 6 (PA6), melamin ve bor bilesiklerinden
olusan kompozit malzemenin dogrudan piroliz kiitle spektrometrisi analizini
yapmuslardir. Yapilan ¢alismada bor tiirevlerinden bor fosfat, ¢inko borat ve silikon
iceren oligomer (BSI)’in sinerjik etkileri incelenmistir. Bor tiirevleri kompozit
malzemede agirlikga % 3 ve melamin agirlikga % 17 oraninda kullanilmistir. Yapilan
calismada bor tiirevlerinin, poliamid 6 (PA6)/Melamin kompozit malzemesine

etkilerinin kimyasal analizi yapilmistir.

Yang ve dig. (2013), ¢inko borat ve polisiloksan (PSI) ilave ederek,
polikarbonat (PC) esasli kompozit malzemenin yanma direncine sinerjik etkilerini
incelemislerdir. Polikarbonat kompozit malzemenin yanma direncinin gelistirilmesi
icin ¢inko borat agirlik¢a % 10-14 ve polisiloksan (PSI) agirlikca % 4-14 arasinda
farkli oranlarda kullanilmistir. PC kompozit malzemenin yanma direncini belirlemek
icin UL 94 dikey yanma ve mikro—skala yanma kalorimetre (MCC) testleri ile
arastirma yapilmistir. Cinko borat, UL 94 testinde olumsuz sonug vermis fakat yanma
kalorimetresinde HRRyi diisiirerek olumlu sonug vermistir. Cinko borat, polisiloksan

(PSI) ile ilave edilmesi UL 94 testinde olumlu sonug vermistir.
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Liu ve dig. (2010), organik olarak modifiyeli montmorillonit kili (OMMT),
karbonlastirma maddesi (CA) ve amonyum polifosfat (APP)’dan olusan, cam fiber ile
giiclendirilmis  polipropilen = kompozitinin ~ yanma  direncinin  degisimini
incelemislerdir. Yapilan ¢alismada polipropilen kompozit malzemenin termal ve
mekanik ozelliklerini ve yanma direncini termogravimetrik analiz (TGA), konik
kalorimetre, limit oksijen indeksi (LOI), UL 94 dikey yanma ve taramali elektron
mikroskopu (SEM) testleri ile belirlemislerdir. Kompozit malzemeye, cam fiber ile
giiclendirilmis polipropilen oran1 % 20, kabaran alev geciktirici (KAG) % 18-22,
montmorillonit kili (MMT) % 0,005-3 arasinda farkli oranlarda ilave edilmistir. KAG
ise montmorillonit kili (MMT), karbonlastirma maddesi (CA) ve amonyum polifosfat
(APP)’ten olusmaktadir. APP/CA orani ise 11/4’tiir. Kompozit malzemeye KAG ilave
edilmesiyle birlikte yanma direncinde olumlu sonuglart olmustur. MMT ilave
edilmesiyle, APP/CA ile katalize olarak karbon tabakasinin kararli olmasini
saglamstir. Bu tabakanin olusumu ile 1s1 transferi engellenerek yanma direncinin etkili

bir sekilde iyilesmesine sebep olmustur.

Du ve dig. (2009%), kabaran alev geciktirici (KAG), organik Kil, tabakal ¢ift
hidroksit eklenen sodyum dodesil (SDS—-LDH) ve maleik anhidrit polipropilen (Ma—
g-PP)’den olusan polipropilen kompozitlerin termal O6zelliklerini ve yanicilik
performansini incelemislerdir. Yapilan ¢calismada kabaran alev geciktirici (KAG) %
28, organik kil % 1,5, tabakal1 ¢ift hidroksit eklenen sodyum dodesil (SDS—-LDH) %
1,5 ve maleik anhidrit polipropilen (Ma—g—PP) % 5 oraninda ilave edilmistir. Kabaran
alev geciktirici (KAG) % 22 azot ve % 18 fosfat icermektedir. Yanma direncini ve
termal 6zellikleri belirlemek i¢in termogravimetrik analiz (TGA) ve konik kalorimetre
testlerini kullanmiglardir. Organik kil ve tabakali ¢ift hidroksit eklenen sodyum dodesil
(SDS-LDH) ilavesiyle kompozitin yanma direncinde iyilesme meydana geldigi

gbzlenmistir.

Fina ve dig. (2012), organik montmorillonit kili ihtiva eden polipropilen
kompozit malzemenin yanma direncini farkli 1s1 akilarinda arastirmiglardir. Yapilan
caligmada polipropilen kompozitlerin yanma direnci, termogravimetrik analiz (TGA)
ve konik kalorimetre testleri ile belirlenmistir. Kompozit malzemeye, maleik anhidrit
polipropilen (Ma—g-PP) % 5 ve organik montmorillonit kili % 5 oraninda ilave

edilmistir. Yapilan calismada, organik montmorillonit Kili konik kalorimetrede
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PHRR’in diismesine sebep olmus ve ayni zamanda TGA testinde de olumlu sonug

vermistir.

Chen ve dig. (2009), deca brom difenil etan (DBDPE), antimon trioksit
(Sh203), silan baglama maddesi ve organik montmorillonit (OMMT) kilinden olusan
polipropilen kompozit malzemelerin yanma direncini, termal stabilitesini ve kalint1
karbon tabakasinin karakterini incelemislerdir. Yanma direncini ve termal 6zelliklerini
belirlemek i¢in termogravimetrik analiz (TGA), limit oksijen indeksi (LOI) ve UL 94
dikey yanma testlerini kullanmislardir. Yapilan calismada kompozit malzemelerin
yanma direncini artirmak i¢in, DBDPE/Sh,O3 % 28-30 arasinda ve organik
montmorillonit Kili % 5-% 100 ve silan baglama maddeleri % 2 oraninda katilmustir.
DBDPE/Sh,03 katilmast MMT "nin PP’nin i¢inde dagilimini gelistirmis ve bu dagilim
PP kompozit malzemenin termal stabilitesine olumlu bir etki olarak yansimistir.
OMMT, LOI’da artis meydana getirmis ve fakat UL 94 testinde olumlu sonug
vermemistir. Ayrica OMMT ve DBDPE/Sh,03, TGA testinde olumlu sinerjik etki

olusturmustur.

Marosi ve dig. (2003), amonyum polifosfat (APP), pentaeritritol (PER),
poliborosiloksan (Bsil), polyol ve montmorillonit kilinden olusan polipropilen esasli
kompozit malzemelerin yanma direncini arastirmiglardir. Katki maddelerinin
kompozit malzemeye etkisini incelemek i¢in termogravimetrik analiz (TGA), limit
oksijen indeksi (LOI) ve UL 94 dikey yanma testlerini kullanmiglardir. Yapilan
calismada kompozit malzemelerin yanma direncini artrmak icin KAG % 31-34
arasinda, MMT % 1, Bsil % 2 oraninda ilave edilmistir. Kabaran alev geciktirici
(KAG) % 75 APP ve % 25 polyoldan olugsmaktadir. MMT sadece PP’ye ilave edilmesi
UL 94 ve LOI’da olumlu sonug¢ vermemistir. Fakat KAG ile birlikte katilmas1 UL 94
ve LOI testlerinde olumlu sonug vermistir. Ayrica MMT, konik kalorimetre testinde

olumlu sonu¢ vermistir.

Qin ve dig. (2004), montmorillonit kilinden olusan polipropilen kompozit
malzemenin termal stabilitesini ve gii¢ tutusurlulugunu arastirmislardir. Yapilan
calismada, organik ve sodyum montmorillonit olmak tizere iki farkli montmorillonit
Kili kullanmislardir. Yanma direncini ve termal ozelliklerini belirlemek igin
termogravimetrik analiz (TGA) ve limit oksijen indeksi (LOI) testlerini

kullanmiglardir. Kompozit malzemenin termal stabilitesini ve gii¢ tutusurlulugunu
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tespit etmek i¢in organik montmorillonit % 2—10 arasinda ve sodyum montmorillonit
ise % 5 oraninda ilave edilmistir. Montmorillonit kilinin, polipropilen esasli kompozit
malzemeye katilmasi saf PP’ye gére TGA ve konik kalorimetre testlerinde olumlu

sonug¢ vermistir.

Liu ve dig. (2010), organik montmorillonit kili (OMMT), karbonlastirma
maddesi (CA) ve amonyum polifosfat (APP)’dan olusan polipropilen esasli kompozit
malzemelerin yanma direncini incelemislerdir. Yanma direncini ve termal zelliklerini
belirlemek i¢in termogravimetrik analiz (TGA), limit oksijen indeksi (LOI), konik
kalorimetre ve UL 94 dikey yanma testlerini kullanmiglardir. Yapilan ¢alismada,
polipropilen esasli kompozit malzemenin yanma direncini artrmak i¢in kabaran alev
geciktirici (KAG) % 17-20 ve OMMT % 1,5-3 arasinda farkli oranlarda ilave
edilmistir. Yanma direncini artirmak i¢in, en olumlu OMMT oran1 % 1 olarak tespit
edilmistir. OMMT, KAG ile birlikte TGA, konik kalorimetre ve LOI’de olumlu sonug

vermistir.

Zengin (2010), maleik anhidrit polipropilen (Ma—g—PP) ve montmorillonit
kilinden olusan polipropilen esasli kompozit malzemelerin mekanik ozelliklerini
incelemistir. Yapilan ¢alismada, maleik anhidrit polipropilen (Ma—g-PP) % 20 ve
montmorillonit kili % 1-5 arasinda farkli oranlarda kullanilmigtir. Montmorillonit Kili,

saf polipropilene goére kompozit malzemenin dayanimini artirdigi tespit edilmistir.

Du ve dig. (2009°), maleik anhidrit polipropilen (Ma—g—PP), organik bentonit
ve fosfat/azot iceren kabaran alev geciktirici (KAG) ilave ederek PP esash
kompozitlerin yanma direncini arastirmiglardir. Yapilan ¢alismada, maleik anhidrit
polipropilen (Ma—g—PP) % 4, kabaran alev geciktirici (KAG) % 28 ve organik bentonit
% 1,8-2,6 arasinda farkli oranlarda ilave edilmistir. Yanma direnci ve termal
ozelliklerini, limit oksijen indeksi (LOI), konik kalorimetre ve termogravimetrik analiz
(TGA) testleriyle belirlemislerdir. Kompozit malzemeye bentonitin katilmasiyla
kompozitin LOI degeri artmistir. Ayni1 zamanda 1s1l bozunma sonunda karbonlagmis

tabaka olusturmastyla oksijenle temasi keserek yanma direncine olumlu etki etmistir.

Filho ve dig. (2005), bentonit ilaveli polipropilen esasli kompozit malzemelerin
termal Ozelliklerini ve yanma direncini arastirmislardir. Ayrica dogal bentonit ve

islenmis bentonitin etkileri karsilastirilmistir. Termal 6zellikleri ve morfolojik yapisini
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incelemek i¢in TGA ve SEM testleri kullanilmistir. Kompozit malzemenin termal
stabilitesini artrmak i¢in bentonit agirlikca % 1-5 arasinda farkli oranlarda
kullanilmugtir. Bentonitin, polipropilen kompozit malzemenin yanma direncine olumlu

sonug verdigi tespit edilmistir.

Othman ve dig. (2006), bentonit ilaveli PP kompozitlerin yanma direncini ve
mekanik Ozelliklerini  arastrmuslardir.  Uyumlastirict  olarak  maleik  anhidrit
polipropilen (Ma—g—PP) ve hurma yagi asidi (POFA) ilave edilmistir. Kompozit
malzemelerin 1s1l 6zellikleri ve morfolojik yapilarini incelemek i¢in, SEM, DSC ve
TGA test yontemlerini kullanmiglardir. Yapilan caligmada, polipropilen miktarini
degistirmeden bentonit % 10-50 arasinda farkli miktarlarda kullanilmistir. Ayrica %
2 oraninda uyumlastirict kullanildigr bildirilmistir. Yapilan c¢alisma sonunda,
bentonitin 1sil bozunma direncine olumlu katkisi oldugu rapor edilmistir. Ayrica
bentonit ilavesinin kompozit malzemenin mekanik 6zelliklerinde de iyilesmeye sebep

oldugu beyan edilmistir.

2.5 Organik Maddelerin Polimer Malzemelerin Isil Bozunma ve

Yanma Direncini Artirmada Kullanimi

Organik maddeler; seliiloz, yari seliiloz ve lignin bilesenlerinden olusmaktadir.
Organik maddelerin yanmasi esnasinda, asil yanmanin oldugu kisim seliiloz ve yar1
seliilozun oldugu kisimlardir. Lignin kismi ise bozunma esnasinda karbon tabakasi
olusturabilmektedir. Organik maddelerin yapisinda bu bilesenler farkli oranlarda
bulunmaktadir. Yapilan ¢alismalarda ligninin, kompozitlerin alev direncini artirmak
icin karbon kaynagi olarak alev geciktirici sistemlerde kullanildigi goriilmektedir
(Guan ve dig. 2015). Bu sebeple, bu ¢alismada lignin igerigi zengin olan ceviz kabugu

tozu, findik kabugu tozu ve zeytin atig1 tozu kullanilmastir.

Lignin

Lignin, bitkiler tizerinde seliilozdan sonra dogal olarak bulunan ikinci amorf
polimerdir. Bitkiler, odunsu ve kabuk kisimlarinda bulunan ve termal olarak
bozunduklarinda karbonlagmis tabaka yapabilen lignin adli bir bilesene sahiptir.

Lignin, amorf bir polifenolik bitki bilesenidir ve bitkilerde agirlikca % 20-50'sini
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temsil eder. Lignin, termal bozunma sirasinda karbon tabakasi olusturabilir. Karbon
tabaka olusumu alev geciktirici katki maddelerinin temel bir yoniidiir ¢iinkii karbon
tabaka, matrisi 1sidan ve daha fazla bozunmadan koruyabilir (Guan ve dig. 2015,
Blanco Lopez ve dig. 2002).

Biyokiitlenin 1s1l bozunmasi farkli agamalardan olusmaktadir. Bunlar; 120-150
°C araliginda suyun biyokiitlenin yapisindan uzaklagtirilmasi, 200-270 °C araliginda
tiim yar1 seliilozun bozunmasi, 240-350 °C araliginda seliillozun bozunmasi ve 280—
500 °C araliginda ligninin yapisinda degisikliklerin baslamasidir (Blanco Lopez ve
dig. 2002).

Chirico ve dig. (2003), polipropilene lignin, poli (vinil alkol) (PVA), melamin
fosfat (MeP), aliminyum hidroksit (Al(OH)3), monoamonyum fosfat (MAP) ve
amonyum polifosfat (APP) ilave ederek, kompozit malzeme iiretmislerdir. Ayrica
lignin maddesinin diger maddelerle etkilesimini de incelemislerdir. Lignin kompozit
malzemeye % 5-20 arasinda, diger maddeler ise % 6 ve % 10 oranlarinda ilave
edilmistir. Kompozit malzemelerin alev direnci ve termal 6zellikleri, konik
kalorimetre ve termogravimetrik analiz (TGA) testleriyle arastirilmistir. Lignin igeren
bu alev geciktiricilerin, kompozitlerde yanma siiresini ve kalan kiitle miktarmi
arttirdigit ve 1s1 yayilim hizin1 diistrdiigiini  gostermislerdir. PP bozunmaya
basladiginda agiga ¢ikan hidrokarbon radikalleri, ligninden bozunma sonucu ortaya
¢ikan karbonlagmis tabaka ile etkilesime girerek, PP’nin yanma hizini azaltan karbon

tabakas1 olusumuna katki yaptigini gostermislerdir.

Canetti ve dig. (2006), polipropilene lignin ilave ederek kompozit malzeme
tretmislerdir. Lignin oran1 % 5 ve % 15 olup, ligninin tane boyutu ise 0,2—1,1 pm
araliginda bulunmaktadir. Kompozit malzemenin termal 6zelliklerini TGA testi ile
incelemiglerdir. Polipropilen ve lignin arasindaki etkilesimlerin, polimer kiitlesine
dogru oksijen diflizyonunu azaltabilen koruyucu bir ylizeyin olugsmasina neden oldugu

gerceklestirilen deneylerde belirgin bir sekilde ortaya koymuslardir.

Song ve dig. (2011), akrilonitril biitadien stiren (ABS)’ye lignin ilave ederek
kompozit malzemeler iiretmis, termogravimetrik analiz (TGA) ve konik kalorimetre
testleri ile termal 6zelliklerini ve alev direncini incelemislerdir. Lignin ile ABS

arasinda uyumlastirici olarak maleik anhidrit stiren etilen—ko—biitadien stiren (SEBS—
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g-MA) ilave etmislerdir. Kompozitte lignin agirlik¢a oran1 % 5, % 10 ve % 20 ve
SEBS—g-MA agirlikga orant ise % 5, % 10 ve % 15 ilave edilmistir. Termal analizler,
lignin orani arttikga kompozitlerin kalan kiitle miktarlarinda artis oldugunu
gostermistir. Karbon kaynagi olarak esit miktarda nisasta veya lignin igeren
kompozitlerin, ABS/APP/PER kompoziti ile karsilastirildiginda, daha diisik LOI
degerleri gosterdigi, fakat UL 94 dikey yanma testinde, ayni oranlardaki PER’in
gosterdigi V2’den daha iyi bir sonu¢ olan VO derecesinin elde edilebilecegini
gostermislerdir. Ligninin % 20 ilave edilmesiyle, PHRR'de % 32'lik bir azalma
meydana getirerek, ABS'nin 1s1 yayilim hizin1 (HRR), toplam 1s1 yayilim miktarini

(THR) ve kiitle kayip hizin1 azalttigini géstermislerdir.

Yu ve dig. (2012), polimerlerin termal stabilitesini ve alev geciktiriciligini
artirmak igin, lignin, fosfor ve azot ile modifiye edilmis alkali lignin (PN-lignin) ve
maleik anhidrit polipropilen (Ma-g-PP) ile PP esasli kompozit malzemeler
tretmislerdir. Lignin % 30, PN-lignin % 20-30, Ma-g-PP ise % 5 oranlarinda
polipropilen kiitlesinden azaltilarak ilave edilmistir. Ligninin polimerler icin alev
geciktirici kullanilmasina ragmen, alev geciktirici etkisinin smirlt oldugunu belirterek,
ii¢ asamali reaksiyon yoluyla, iki alev geciktirici element olan fosfor ve azot ile
kimyasal olarak lignine asilayarak, modifiyeli alkali lignin elde etmislerdir. Modifiyeli
ligninin (PN—lignin), saf lignin ile karsilastirildiginda, azot ortaminda 600 °C’de kalan
kiitle miktarinin lignine gére daha fazla oldugunu géstermislerdir. PN-ligninin, lignine
gore polipropilende yiiksek termal kararlilik ile birlikte, karbon tabaka miktarini

artirdigini, ayrica kompozitin 1s1 yayilim hizini disiirdiigiinii gostermislerdir.

Prieur ve dig. (2016), akrilonitril biitadien stiren (ABS)’nin alev
geciktiriciligini artirmak i¢in lignin ilave etmislerdir. Lignin ve fosfor asilanmis lignin
ABS’ye agrirlik¢a % 30 ilave edilmis olup, ligninin ortalama tane boyutu 76 pm ve
fosfor agilanmig ligninin tane boyutu ise 367 pm’dur. Kompozit malzemenin termal
ozelliklerini ve alev geciktiriciligini konik kalorimetre ve termogravimetrik analiz
(TGA ) testleri ile incelemislerdir. Lignin, aromatik yapisi nedeniyle yangin esnasinda
karbonlagsmis tabaka olusturmaktadir. Ligninin alev geciktiriciligini artirmak icin
lignini fosfor ile modifiye etmislerdir. Fosforun lignine asilanmasinin karbonlasmis
tabakayr daha da artirdigim goézlemlemiglerdir. ABS’ye lignin ilave edilmesi

termogravimetrik analiz testinde erken bozundugunu, kalan miktarinin daha fazla
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oldugunu ve konik kalorimetre testinde 1s1 yayilim hizinda azalma meydana getirdigini

gostermislerdir.

Costes ve dig. (2016), polilaktid (PLA)’e lignin ilave ederek kompozit
malzeme iiretmislerdir. Calismalarinda kraft lignin ve organosolv lignin olmak tizere
iki tir lignin kullanmislardir. Kompozit malzemelerin termal 6zelliklerini ve alev
geciktiricigilini incelemek i¢in, termogravimetrik analiz (TGA), UL 94 dikey yanma
ve konik kalorimetre testlerini kullanmiglardir. Bu iki tiir ligninin, PLA i¢in alev
geciktirici olarak kullanilmasi, yanma numunesinin yiizeyinde karbonlagmis tabakanin

olusumu nedeniyle yanma boyunca agiga ¢ikan HRR’yi diistirdiigiinii gostermislerdir.
Ceviz Kabugu

Bahreyni ve dig. (2017), yiiksek yogunluklu polietilenin yanma direncini
artirmak i¢in, amonyum polifosfat (APP), maleik anhidrit polietilen (MAPE), organik
montmorillonit kili (O—MMT) ve ceviz kabugu tozu ilave ederek kompozit malzeme
tretmislerdir. Limit oksijen indeksi (LOI), termogravimetrik analiz (TGA) ve konik
kalorimetre testleri kullanilarak, ilave edilen maddelerin PE esashi kompozit
malzemelerin termal davranislarini ve alev direncini incelemislerdir. APP % 5-15-35,
maleik anhidrit polietilen (Ma-PE) % 5, organik olarak modifiye edilmis
montmorillonit Kili (O-MMT) % 3-6-9 ve ceviz kabugu tozu % 35 oranlarinda ilave
etmislerdir. Polietilen malzemesine ilave edilen ceviz kabugu tozu orani sabit olup (%
35), APP miktan arttikca LOI degerinde artis meydana gelmistir. Termogravimetrik
analiz (TGA) ve konik kalorimetre testlerinde de APP ilavesi arttikga olumlu sonug
verdigini gostermiglerdir. PE, ceviz kabugu tozu ve APP iizerine modifiye edilmis

kilin miktar1 arttik¢a, kilin yanma direncine olumlu etki ettigini gostermislerdir.

Mohammed (2014), ceviz kabugu tozu kullanarak polietilen esasli kompozit
malzeme iiretmis ve bu kompozit malzemenin mekanik 6zelliklerini ve yanma
direncini arastirmistir. Ceviz kabugu tozunun kompozit malzemeye ilave oranlari
agirlikca % 2,5-5-10-15-20 ve 25°tir. Mekanik Ozellikleri belirlemek i¢in ¢ekme
testi, yanma direncini belirlemek i¢in ise ortalama yanma siiresi testini kullanmistir.
Ceviz kabugu tozunun ilavesi kompozitin mekanik 6zelliklerini iyilestirmis ve en iyi

sonucu % 10 oraninda vermistir. Ortalama yanma siiresi testine bakildiginda, ceviz
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kabugu tozunun polietilene % 5 oraninda ilavesi en iyi sonucu vermistir. Ceviz kabugu

tozunun % 5’in tstlinde arttirilmasinin alev direncine katki yapmadigini gostermistir.

Obidiegwu ve dig. (2014), ceviz kabugu tozu ilave ederek polipropilen esasl
kompozit malzemenin mekanik 6zelliklerini aragtirmiglardir. Ceviz kabugu tozu % 5,
% 10, % 15 ve % 20 oranlarinda ilave edilmis olup tane boyutu ise 0,1 mm, 0,2 mm
ve 0,3 mm’dir. Cekme dayanimi, kopma uzamasi, egilme mukavemeti, sertlik, 6zgiil
agirlik ve su emme gibi mekanik 6zellikleri belirlemiglerdir. Ayrica alev yayilma hizi
testi ile de yanma direncini aragtirmislardir. Ceviz kabugunun toz haline getirilmis tiim
pargacik boyutlarina goére, ceviz kabugunun oranmin artirilmasi ile kompozitlerin
cekme ve egilme mukavemetinde azalma oldugunu gostermislerdir. Polipropilene
ceviz kabugu tozu ilave edildiginde, kompozitlerin alev yayilma hizinin azaltilmasinda

etkisiz oldugunu belirtmislerdir.

Pirayesh ve dig. (2013), yenilenebilir az kullanilan tarmmsal atiklar olarak
ceviz/badem kabuklarmin ahsap esasli panel iiretimine uygunlugunu arastirmislardir.
Farkli ceviz/badem kabugu tozu oranlar1 (%0, %10, %20, %30 ve %100) iceren yonga
levhalar, ire-formaldehit (UF) reg¢inesi kullanilarak yapilmistir. Bazi mekanik
(elastiklik modiilii, kopma katsayis1 ve i¢ bag mukavemeti), fiziksel (kalinlik sisme ve
su emme) 6zellikleri ve yonga levhalarin formaldehit emisyonlar1 degerlendirilmistir.
Ceviz/badem partikiillerinin eklenmesi, panellerin su direncini 6nemli Olgiide
iyilestirmis ve formaldehit emisyonlarin1 biiyilk Olglide azaltmistir. Ancak
panellerdeki ceviz/badem kabuklarinin artmasiyla egilme ozellikleri ve i¢ bag
mukavemeti azalmistir. Ceviz/badem kabuklari, diisiik kalinliktaki sisme, su emilimi
ve formaldehit emisyonu nedeniyle i¢ ortamda kullanilan odun bazli yonga levhalarin
iiretiminde alternatif bir hammadde veya dolgu malzemesi olarak diisiiniilebilecegini

gostermislerdir.

Zahedi ve dig. (2013), odun tozu, ceviz kabugu tozu, organik olarak modifiye
edilmis montmorillonit kili ve maleik anhidrit polipropilen (Ma-g-PP) ilave ederek
polipropilen esasli kompozit malzemeler {iiretmisler ve fiziksel ve mekanik
ozelliklerini incelemislerdir. Odun tozu ile ceviz kabugu esasli kompozit malzemenin
karsilastirilmas1 yapilmistir. Odun tozu % 50, organik olarak modifiye edilmis
montmorillonit kili % 3 ve % 5, ceviz kabugu tozu % 50 ve maleik anhidrit

polipropilen % 4 ve % 6 oranlarinda ilave edilmis olup, ceviz kabugu tozu tane boyutu
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ise 250 ile 420 mikron arasindadir. Kompozitlerin en iyi mekanik 6zellikleri i¢in kil
ve Ma-g-PP oranlar1 sirasiyla % 3 ve % 6 oldugunu belirtmislerdir. SEM ¢aligmasi ile
ceviz kabugu tozu ile polimerin iyi etkilesimini gostermekle beraber Kilin
etkilesiminin de iyi oldugunu belirtmiglerdir. Ceviz kabugu tozunun, PP
kompozitlerinde fiziksel ve mekanik Ozellikler i¢in basarili  bir sekilde
kullanilabilecegini gostermislerdir. PP kompozitlerinin egilme ve ¢ekme dayanimlari,

agirlikga % 3 oraninda kil ilavesiyle daha da diizeldigini gostermislerdir.
Findik kabugu

Yaman (2007), findik kabugunu farkli 1sitma hizlarinda isitarak termal
davranisini incelemistir. Termogravimetrik analiz testinde 5, 10, 20, 30, 40 ve 50
°C/min 1sitma hizlarinda yaparak termal 6zelliklerini incelemistir. Findik kabugu
tozunun tane boyutu 0-250 mikron araligindadir. Findik kabugunun bozunmaya
basladig1 sicaklik 400 °C ve maksimum bozunma sicakligi ise 500 °C oldugunu

belirtmistir.

Borazan (2015), polyester reginesi igerisine farkli oranlarda findik kabugu /
ceviz kabugu tozlar1 ve kauguk tozu ilave ederek kaliplama yontemi ile polyester esasl
kompozit malzemeler tiretmistir. 100 gr polyestere, 25 ve 50 gr findik kabugu tozu, 15
ve 30 gr ceviz kabugu tozu, 5 ve 10 gr kauguk tozu ilave edilmis olup, findik kabugu
ve ceviz kabugu tozu tane boyutu ise 177 mikron altmdadir. Uretilen kompozit
malzemenin mekanik Ozellikleri (¢ekme, egilme ve darbe direnci) arastirilmistir.
Mekanik 6zellikler incelendiginde polyester icerisine katilan findik kabugu tozlarinin
malzemenin ¢ekme ve egilme direnci Ozelliklerini genel olarak azalttigmi
belirlemistir. Kompozit malzemedeki ceviz kabugu tozu ve kauguk tozu oranina bagl
olarak malzemenin mekanik 6zelliklerinin genel olarak azalis gosterdigi fakat kismen

kopmada uzama miktarin1 arttirdigini tespit etmistir.

Caglar ve Aydinli (2009), findik kabugu tozu ilave edip polietilen esasli
kompozit malzeme tireterek, kompozit malzemenin pirolizini incelemislerdir. Findik
kabugu ve polietilen oranlar1 sirasiyla gram olarak 2,0/ 0,0, 1,75/ 0,0, 1,5/ 0,5, 1,0/ 1,0,
0,5/1,5 ve 0,0/ 2,0'drr ve findik kabugu tane boyutu 420 mikronun altindadir. Kompozit

malzemenin bilesenleri arasinda sinerjik bir etkinin oldugunu belirtmislerdir.
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Demirbas (2009), biyokiitle malzemelerin pirolizlerini incelemistir. Ilk olarak,
yar1 seliiloz 470 ile 530 K sicaklik araliginda bozundugunu, seliilozun 510 ile 620 K
sicaklik araliginda bozundugunu ve ligninin ise 550 ile 770 K sicaklik araliginda
bozunarak pirolize olan son bilesen oldugunu belirtmistir. Biyokiitle pirolizinden sivi
iiriinlerin verimini en list diizeye ¢ikarmak i¢in diistik sicaklik, yiiksek 1sitma orant,
kisa gaz kalma siiresi; gaz iirlinlerin verimini en st diizeye ¢ikarmak igin yiiksek
sicaklik, diisiik 1sitma orani, uzun gaz kalma siiresi; yiiksek karbon tabakasi tiretimi
icin, diisiik sicaklik, diisiik 1sitma oran1 segilmesi gerektigini gostermistir. Selilloz ve
yar1 seliiloz, esas olarak seker iinitelerinin 1s1l bozunmasidan dolay1 1sman ugucu
triinler olusturdugunu ve ligninin, esas olarak, daha diisik molekiiler agirlikta

pargalara ayrilmayacagindan dolayi, karbon tabakasi olusturdugunu belirtmistir.

Salasinska ve Ryszkowska (2012), polietilen ve findik kabugu ilavesiyle dogal
elyaf kompozitler elde ederek, iiretilen kompozitlerin boyutsal kararlilik, fiziksel,
mekanik ve termal 6zelliklerini incelemislerdir. Findik kabugu hacimce % 20, % 40
ve % 60 (agirlikca sirastyla % 11, 26 ve 42) oranlarinda ilave edilerek kompozitler
iiretilmistir. Findik kabugu tozu tane boyutu 2 ile 0,032 mm araliginda kullanilmistir.
Uretilen kompozitlerin islenmeleri (kiitle akis orani), fiziksel 6zellikleri (yogunluk ve
nem igerigi), mekanik 6zellikleri (cekme mukavemeti), ¢evresel faktorlere direngleri
(sisme ve su emme) ve termal 6zelliklerini (termogravimetrik analiz ve yanma 1s1s1)
analiz etmislerdir. Findik kabugu tozu agirlikca % 26 oraninda ilave edilmesi ile
kompozitin  sertligini ve g¢ekme mukavemetini artirdigini  belirlemislerdir.
Termogravimetrik analiz testinde findik kabugu tozunun 600 ‘C sicaklikta yaklasik

olarak % 15-20 oraninda kaldigin1 géstermislerdir.

Aydinli ve Caglar (2012), findik kabugu, ultra yiiksek molekiil agirlikli
polietilen (UHMWPE), polietilen oksit (PEO) ve {i¢ katalizér kalsiyum karbonat
(CaCO0:s), perlit ve potasyum dikromat (K2Cr.07) ile kompozit malzeme iireterek,
kompozitlerin pirolizini incelemislerdir. Findik kabugu tozu/polimer orani, 1/1 ve
1,5/0,5 oranlarinda ilave edilmistir. Findik kabugu tozu tane boyutu 420 (um)
mikrondur. Findik kabugu tozu orani, ticari malzeme iiretimi ve geri doniigiim

stirecleri i¢in 0,5 gr'n iistiinde olmamasi gerektigini belirtmislerdir.

Akbas ve dig. (2013), findik kabuklarindan farkli oranlarda ilave ederek PP

kompozitler tiretmislerdir. Findik kabuklar1 orami agirlikca % 30-50 arasinda olup,
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tane boyutu ise 420 mikrondur. Kompozitlerin mekanik, sisme ve su alma 6zelliklerini
aragtirmiglardir. Kompozitlerde, findik kabugunun agirlik¢a % 30 oraninda ilave

edilmesinin uygun oldugunu belirtmislerdir.

Haykiri-Acma ve dig. (2017), kavurma igin st sicaklik limiti olarak kabul
edilen 300 °C'de yiiksek lignin igerikli bir findik kabugunun kavrulmasmin etkilerinin
belirlenmesine odaklanmiglardir. Yakit &zelliklerini, kimyasal bilesimini ve
kurutmadan elde edilen fonksiyonel gruplarini, islenmemis findik kabuklar: ile
karsilagtirmiglardir. Findik kabugu 250 um'luk acikliklara sahip bir elek ile 6giitiilmiis
ve elenmistir. Yiksek 1sitma degeri, IKA C2000 kalorimetresi ile belirlenmis olup

termal davranisi ise termogravimetrik testi ile analiz edilmistir.
Zeytin Atig1

Zeytin atig1 (olive husk), zeytinin yagi alinmak icin preslendikten sonra kalan
kismidir. Siracusa ve dig. (2001), zeytin atiginin kimyasal 6zelliklerine dair bir tarama
yapmiglar ve ayrica polipropilene zeytin atigi ilave ederek mekanik Ozelliklerini
arastirmak i¢in kompozit malzeme liretmislerdir. Zeytin atig1 polipropilene % 30, %
40 ve % 50 oranlarinda ilave edilmistir. Mekanik Ozellikleri belirlemek icin ASTM
D790 ve ISO 178 standartlarinda plastiklerin egilme dayanimi testlerini ve termal
davranig1 belirlemek i¢in termogravimetrik analiz testini yapmiglardir. Zeytin atigmin
termal davranisi incelendiginde, 100 °C’de dehidrasyon meydana gelerek Kkiitle
kaybmin olustugu, 220-350 °C sicaklik araliginda yapisindaki ligninin bozundugu ve
380-500 °C araliginda ise tamamen bozundugunu gostermislerdir. Zeytin atig1 orani
kompozit malzemede arttikca egilme dayaniminda diisiis meydana geldigini

gostermislerdir.

Demirbas (2002), zeytin atig1, ceviz kabugu, findik kabugu, ay ¢igegi kabugu
ve badem kabuklarinin yakit 6zelliklerini incelemistir. Secilen biyokiitle tiirlerinin
karbon igerigi, lignin igerigine bagl olarak yaklasik % 47,4 ile % 53,5 arasinda
degismektedir. Tiirlerin hidrojen igerigi % 5,8'den % 6,7'ye kadar degisir. Oksijen
icerigi % 35,5 ile % 41,6, S< % 0,1 ve N aralig1 % 0,5—-1,6 arasindadir. Lignin igerigi
% 17,0 ile % 52,3 arasinda degigsmektedir. Lignin icerigi ceviz kabugunda % 52,3,
findik kabugunda % 42,9, zeytin atiginda % 48,4 oldugunu belirtmistir. Ayrica

numunelerin ortalama kiil bilesimlerini gostermistir.
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Demirbas (2004), ceviz kabugu, findik kabugu ve zeytin atiginin yanma
karakteristiklerini incelemistir. Zeytin atig1 % 23,6 yar1 seliiloz, % 24 seliilloz ve %
48,4 lignin bilesenlerinden olustugunu belirlemistir. Zeytin atig1 analizleri
yapildiginda % 49,9 C, % 6,2 H, % 1,6 N, % 0,05 S, % 0,2 Cl, % 42 O igerdikleri
tespit edilmistir. Zeytin atig1 yanma sonucunda olusan kiil icerigi % 32,7 Si.O, % 8,4
Al202, % 0,3 Fe203, % 14,5 CaO, % 26,2 Na.0O, % 0,6 SOz ve % 0,2 Cl gibi inorganik
maddelerden olusmaktadir. Ayrica zeytin atiginin yanmasi sonucunda % 4,1 kiil, %

77,5 ugucu gazlar ve % 18,4 is olustugunu belirtmistir.

Oztiirk ve dig. (2015), zeytin pirinasi ilave ederek HDPE kompozit numuneler
iretmis ve incelemislerdir. Zeytin pirinasini, 50 mikron altmna bilyali 6giitiicii ile
indirgeyerek polietilene ilave etmislerdir. Zeytin pirinasi % 0-50 oranlarinda mikser
ile karigtirilarak polietilene ilave edilmistir. Zeytin pirinasi ilaveli kompozitlerin
mekanik ve termal Ozelliklerini arastwrmislardir. Zeytin prinasmin ilavesi ile

kompozitlerin, egilme dayaniminin arttigin1 gostermislerdir.

Banat ve Fares (2015), zeytin atig1 tozu ile yliksek yogunluklu polietilen
(HDPE) kompozitler iiretmisler ve termal davranmislarmi TGA ve DSC testleri
kullanarak incelemislerdir. Zeytin atig1 tozu agirlik¢a % 5, % 25 ve % 50 oranlarinda
ilave edilmistir. Zeytin atig1 tozunun HDPE matrisine ilave edilmesi ile kompozitin
erime sicakligini, erime entalpisini ve kristalligini azalttigmi gostermislerdir. Ilave
edilen zeytin atig1 tozu etkisinin erime sicaklig1 i¢in 6nemli derecede olmadigini ve
polimer kompozitin erime entalpisini azalttigimmi belirlemislerdir. Bununla birlikte,
zeytin atigr tozunun % 25 ve % 50 oranmnda ilavesiyle polimer kompozitinin
kristalligini sirasiyla % 14 ve % 36 azaltmistir. Zeytin atig1 tozunun HDPE matrisine
eklenmesi, HDPE'ye kiyasla diisiik termal stabilitesi nedeniyle bozunma sicakligi daha

erken olmustur.

Kaya ve dig. (2018%), tarimsal atik olan zeytin pirinast (atigl)) tozunu
polipropilene ilave ederek kompozitlerin mekanik ve termal 6zelliklerini
aragtirmiglardir. Zeytin prinasi agirlikga % 10 ile % 40 arasinda olup, ortalama tane
boyutu 21,36 um’dir. PP kompozitlerinin mekanik, termal, kimyasal ve morfolojik
ozelliklerini ¢ekme, egilme, TGA, DSC, FTIR ve SEM testleriyle incelemislerdir.

PP'ye % 40 zeytin pirinasi ilave edildiginde, ¢ekme ve egilme modiilii sirasiyla % 62,5
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ve % 19 artmustir. Kompozitte zeytin pirinasinin oraninin artmasiyla, kompozitin

termal stabilitesinin arttigin1 belirtmislerdir.

2.6 Ucucu Kiillerin Polimer Malzemelerin Isil Bozunma ve Yanma

Direncini Artirmada Kullanimi

Ugucu kiil, toz komiiriin termik santrallerde yakilmasi sonucunda ortaya ¢ikan
ve sonrasinda yanma odasindan egzoz gazlari ile tasinmasi ile elde edilen kiil tiiriidiir.
Ugucu kiil tanecikleri elektro filtrelerle tutulur. Komiirdeki yanmaz maddelerden,
eksik yanmadan geriye kalan az miktarda karbondan ve komiirdeki mineral
maddelerden olusan ince tozdur. Ugucu kiiller genellikle acik gri renktedirler.
Cogunlukla silt veya kil boyutunda camsi kiirelerden olusmaktadir. Ugucu kiillerin
ozellikleri, komiirlerin bilesimine ve santralin ¢alisma kosullarina gére 6nemli 6l¢iide
degisir. Cevreye zararl olduklarindan dolay filtrelerle toplanarak depolanir ve farkli

yerlerde kullanilabilir (Tiirker ve dig. 2009).

Ugucu kiiller F ve C smifi olmak iizere ASTM C 618 standardina gore
smiflandirilir. F smifi ugucu kiillerin igeriginde toplam SiO2/Al>03/Fe203 oran1 %
70’in tizerinde ve CaO orant ise % 10’un altindadir. Bundan dolay1 kiiller diisiik kiregli
ucucu kiil olarak ifade edilmektedir. C sinifi ugucu kiillerin igeriginde toplam
SiO2/Al>03/Fe203 orani % 50’in {izerinde ve CaO orani ise % 10’dan fazladir. Bundan
dolay1 bu ugucu kiillere yiiksek kirecli ugucu kiil denilmektedir. F sinifi ugucu kiillerin
baglayicilik 6zellikleri zayiftir; fakat C smifi kiillerin baglayicilik 6zellikleri daha
iyidir. F sinifi kiiller bittiimlii komiirlerden elde edilirken, C sinifi kiiller linyit veya

yar1 bitiimlii komiirlerden elde edilmektedir (Blissett ve Rowson 2012).

Mishra ve dig. (2005), polibiitadien kauguk (PBR)’a ugucu kiil (UK), ticari
kalsiyum karbonat (CaCOs3) ve nano—kalsiyum karbonat (nano— CaCO3) ilave ederek
Kompozit malzeme iiretmislerdir. UK, CaCOz ve nano—CaCOz, % 0, % 4, % 8 ve %
12 seklinde ayni oranlarda ilave edilmistir. Kompozit malzemelerin mekanik
ozellikleri cekme Ve sertlik testleriyle, yanma direnci ise ASTM D 4804 standardinda
yanma hizi testi ile belirlenmistir. Dolgu maddesi olarak nano—CaCOs, ugucu kiilden
% 50 daha fazla olarak ¢ekme mukavemetini artirmis ve sertlikte de 6nemli 6lgiide

artig meydana getirmistir. Nano—CaCQOgz ile yanicilikta % 75'e varan azalma ve kopma
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mukavemetinde % 100'lik bir gelisme gozlenmistir. Ugucu kiil ve nano—CaCOs
partikiillerinin kompozit malzemenin alev geciktiriciligine katki yaptigini ve ayrica
nano—CaCOz3’1n ugucu kiile nispeten (nano partikiillerin iyi dagilimi ile) alev direncine

daha fazla katki yaptigini gézlemlemislerdir.

Soyama ve dig. (2007), mekanik ve yanma Ozelliklerini incelemek igin
polikarbonat (PC)’a ugucu kiil ilave ederek kompozit malzeme iiretmislerdir. Ugucu
kiiliin ortalama tane biyiikligi yaklagsik 5 ve 20 um olan kiiresel pargaciklardan
olusmaktadir. Ugucu kiil, silika (SiO2) % 67,89, aliimina (Al>O3) % 21,92 ve kalsiyum
oksit (CaO) % 0,57 gibi inorganik maddelerden olusmaktadir. Ugucu kiil kompozite
agirlikca % 10-50 arasinda farkli oranlarda ilave edilmistir. Mekanik 6zelliklerini
egilme testi ile termal 6zelliklerini ve yanma direncini ise termogravimetrik analiz
(TGA), UL 94 dikey yanma ve limit oksijen indeksi (LOI) testleri ile incelemislerdir.
Kiigiik tanecik boyutlarina (<10 pm) sahip ugucu kiil, polikarbonat ile ugucu kiil
yiizeyindeki hidroksi grubu arasinda olusan hidrojen bagi nedeniyle polikarbonatin
alev geciktiriciligini artirdigini tespit etmislerdir. Bu bag polikarbonatin alev direncini
gelistirir ve ayrica karbonizasyonu desteklemek icin polikarbonati izomerize eder.
Agirlik¢a % 25 oraninda ugucu kiil igeren polikarbonatin daha iyi mekanik 6zellikler

gosterdigini belirtmislerdir.

Giirt ve dig. (2009), fistik kabugu, ugucu kiil ve tire—formaldehit kullanarak
cevre dostu yapr malzemeleri tiretmek ve alev direncini artirmak i¢in kompozit
malzeme tretmislerdir. Mekanik 6zelliklerini egilme ve sertlik testleri ile yanma
direncini ise yanma testi ile incelemislerdir. Ure—formaldehit / fistik kabugu 0,66 ile
1,22 arasinda degisen oranlarda karistirilmistir. Ugucu kiil agirlik¢a % 0-20 arasindaki
oranlarda kompozite ilave edilmistir. Yangin direnci i¢in, optimum iire—formaldehit /
fistik kabugu orani 1,0 ve ugucu kiil orani ise %20 olmasi1 gerektigini belirtmislerdir.
Ugucu kiil, Mugla — Yatagan Termik Santrali kiilii olup, kil igerigi silika (SiO2) %
47,08, aliimina (Al,O3) % 21,96, demir oksit (Fe203) % 6,48 ve kalsiyum oksit (CaO)
% 16,03 gibi inorganik materyallerden olusmaktadir. Ugucu kiiliin yangindaki inert
ozelliginden dolay1, ugucu kiil igermeyen kompozit levhanin maksimum alev
sicakliginin 795 K olmasina ragmen agirlikca % 20 ugucu kil ilavesiyle bu degerin
568 K'e diistiigiinii gostermislerdir. Ugucu kiiliin kompozit levhada alev geciktirici
olarak kimyasallar veya mineral dolgu maddeleri yerine kullanilabilecegini

belirtmislerdir.
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Usta (2012), APP, PER ve UKyi rijit politiretana (PUR) ilave ederek kompozit
malzeme iiretmis ve konik kalorimetre testi ve termogravimetrik analiz testi ile yanma
ve termal 6zelliklerini incelemistir. Ugucu kiil, Kemerkoy Termik Santrali baca kiilii
olup, igerigi silika (Si02) % 26,25, aliimina (Al203) % 12,72, demir oksit (Fe20z) %
7,04, kalsiyum oksit (CaO) % 35,26, kiikiirt trioksit (SO3) % 14,8 ve magnezyum oksit
(MgO) % 2,11 gibi inorganik materyallerden olusmaktadir. Rijit poliiiretana ugucu kiil
ve kabaran alev geciktirici (APP/PER) ilavesi ile konik kalorimetrede 1s1 yayilim hizini
(HRR) diisiirdiigiinii ve termogravimetrik analiz testinde termal kararlilik gosterdigini

belirtmistir.

Yurtseven ve dig. (2013), sert poliliretan koplik malzemede farkl kimyasal
bilesime sahip farkli ugucu kiiller kullanmigslardir. Poliiiretan kompozit malzemeye %
5, % 10, % 15 ve % 20 oranlarinda ugucu kiiller ilave edilmistir. Ugucu kiillerden
birisi, Kemerkdy Termik Santrali baca kiilii olup, igerigi silika (SiO2) % 8,0, aliimina
(Al203) % 4,5, demir oksit (Fe203) % 3,6 ve kalsiyum oksit (CaO) % 50,2; digeri de
Cayirhan Termik Santrali baca kiilii olup, igerigi silika (SiO2) % 49,0, aliimina (Al203)
% 14,9, demir oksit (Fe203) % 7,6 ve kalsiyum oksit (CaO) % 14,6 gibi inorganik
maddelerden olusmaktadir. Ugucu kiillerin tane boyutu ortalama 25 pm’dir. Sert
politiretan kompozitin hiicre yapisini, basma dayanimini, 1sil iletkenligini, 1s1l
kararhligmi ve yangm direncini arastrmuslardir. Ugucu kiillerin ilavesiyle
kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde 6nemli bir degisiklik olmadigini, alev direncinin

ise arttigini belirtmislerdir.

Ramesan (2014), klorlu stiren biitadien kauguk (CSBR)’ye ¢inko oksit, stearik
asit, dikumil peroksit (DCP) ve ugucu kiil (UK) ilave ederek kompozit malzeme
iretmistir. Cinko oksit 5 phr, stearik asit 2 phr, dikumil peroksit (DCP) 4 phr ve ugucu
kiil (UK) 10, 20, 30, 40 ve 50 phr olarak ilave edilmistir. Ugucu kiil ilavesi ile kompozit
malzemelerin mekanik 6zelliklerini, 1s11 kararlihigmi, alev ve yag direncini
arastrmistir. Mekanik 6zellikler i¢in gekme, darbe dayanimi ve sertlik testlerini ve 1s1l
kararlilig1 ve yanma direncini belirlemek i¢in ise TGA ve LOI testlerini yapmigtir. UK
icerik olarak silika (SiO2) % 63, aliimina (Al.03) % 30, magnezyum oksit (MgO) %
3,5 gibi inorganik materyallerden olusmus olup, ortalama tane boyutu 0,5 ile 5 um
araligindadir. Ugucu kiil oranmimn artmasiyla kompozitin ¢ekme dayanimi ve sertligi
artmis fakat darbe dayaniminda diisme meydana gelmistir. Isil kararliliginda ise ugucu

kiil oraninin artmasiyla kompozitin bozunma sicakhigi diismiis ve kalan kiitle
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miktarinda artis meydana gelmistir. Ugucu kiil oran1 artmasiyla LOI’de de artis

meydana gelmistir.

Porabka ve dig. (2015), diisiik yogunluklu polietilen (DY—PE)’ye ugucu kiil
ilave ederek mekanik oOzelliklerini ve 1sil davranigini incelemek igin kompozit
malzeme iretmiglerdir. Enjeksiyon kaliplama ile % 1, % 5, % 20 ve % 50 oraninda
ucucu kil (UK) ilave edilmis dort seri DY-PE kompoziti hazirlamiglardir. Numune
serilerinin her birindeki drnekler i¢in kullanilan dolgu maddesinin tane biiyiikligt 0—
15 um, 15-30 um, 30—60 um seklinde olmustur. Dolgu maddesinin miktar1 ve partikiil
boyutunun kompozitlerin morfolojisi, mekanik &zellikleri, termal stabilitesi ve
yaniciligi lizerine etkilerini arastirmuslardir. Agirlikga % 20 UK ilaveli kompozitlerin
1yl mekanik 6zellikler ve islenebilirlik gosterdigini ve ayrica satf DY—-PE’ye gore daha

1yi alev direnci gosterdigini belirtmiglerdir.

2.7 Is1l Bozunma ve Yanma Modellemeleri

Malzemelerin belirli 1s1 akilarina maruz kalmalar1 durumunda 1s1l bozunma ve
yanma davraniglarmi 6ngorebilmek i¢in 1s1l bozunma ve yanma modellemeleri
kullanilabilmektedir. Onceden yapilan modelleme ¢alismalar1 ile riskler ve yaygin
davraniglar1 belirlenebilmektedir (Linteris ve dig. 2004, Jiang 2006, Madrzykowski ve
Walton 2004). Yangin modellemeleri i¢in ANSYS/FLUENT ve Yangin Dinamikleri
Simiilatorii (Fire Dynamics Simulator, FDS) gibi hesaplamali akiskanlar dinamigi
programlari kullanilabilmektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda {icretsiz olarak temin
edilebilen FDS (Siiriim 6.7.7) programmin kullanimi tercih edilmis olup bu kisimda
FDS hakkinda bilgi verilecektir.

Yangin dinamikleri simiilatorii (FDS)

Yangm dinamikleri simiilatérii (FDS), Amerikan Ulusal Standartlar1 ve
Teknoloji Kurumu (NIST) tarafindan gelistirilmis olup yangm simiilasyonu ve diger
termal akis uygulamalari i¢in kullanilabilmektedir (McGrattan 2013). FDS, diisiik hiz
(Ma < 0.3) uygulamalar1 i¢in uygun Navier-Stokes denklemlerini sayisal olarak
¢ozmektedir (McGrattan ve dig. 20212, McGrattan ve dig. 2021°, McGrattan ve dig.

20219%). Bu yazilim ile yanma sirasinda olusan 1s1 yayilim hizlari, kiitle kayip hizlari,
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duman ve sicaklik dagilimlari ¢oziilebilmektedir (McGrattan 2013). Programin ilk
stirimii 2000 yilinda arastirmacilarin kullanimma ag¢ilmis olup, 0 zamandan beri
programda bir¢ok dnemli iyilestirmeler yapilmis ve yeni Ozellikler ilave edilmistir

(Ferng ve Liu 2011, McGrattan 2013, McGrattan ve dig. 20217%).

FDS, analiz sonuglarinin goriintiilenebilmesi i¢in “Smokeview” ve “PyroSim”
adlarinda programlar kullanilmaktadir. “Smokeview” programi FDS ile elde edilen
sonuglarin gorsellestirilebilmesi i¢in kullanilabilen ticretsiz bir yardimei yazilimdir.
Bu ¢alismada, Smokeview 6.7.18 ile gorsel sonuglar elde edilmistir. PyroSim ise,
lisansli bir program olup licretsiz deneme lisansinda calismalar yapilmistir. Yangin
dinamikleri simiilatorii farkli zaman adimlari igin her hiicredeki kimyasal bilesenleri,
hiz, basing, sicaklik ve 6z kiitle gibi parametreleri hesaplamaktadir. Bunlara ilaveten,
1s1 yayilim hizi, 1s1 akisi ve kiitle kayip hizi da belirlenebilmektedir (McGrattan, 2013).
Yangin dinamikleri Simiilatériinde kullanilan temel denklemler asagida verilmistir

(McGrattan 2013, McGrattan ve dig. 2021%;

Siireklilik denklemi Z—’t’ +7(pw) =0 2.2)
. d(pu) _

Momentum denklemi — v (puu) + Vp =pg + V1 (2.3)

Enerji denklemi %+ V(ouh) = 2+ V(VT) + q" (24)

Bu denklemlerde, p gazin 6z kiitlesini, © hizini, p basinci, t viskoz gerilim

tensoriinii, h entalpiyi, k 1s1 iletim katsayismi, T sicakligini, t zamani, g yer ¢cekim

ivmesini ve ¢" hacimsel 1s1l giiciinii ifade eder. Fakat yangmn kaynakli akislar
tarafindan kullanilan kiitle, momentum ve enerji korunumu denklemleri, yangin
senaryolart1 i¢in verimli bir sekilde ¢oziilebilmeleri i¢in basitlestirilmesi
gerekmektedir. Basitlestirilmis bu denklemler, “diisik mach sayisi” yanma
denklemleri olarak adlandirilmaktadir (McGrattan ve dig. 20219).

Tiirbiilansh akigin hesaplamali akiskanlar dinamigi ¢éziimlemeleri, laminer
akis coziimlemelerinden ¢ok daha karmasiktir. Bunun sebebi tiirbiilanshi akisin
stireksizligi ve karmasikligidir. Tiirbiilansli akista farkli yonlerde rastgele akislar

meydana gelmektedir. Tiirbiilansh akiglar1 ¢6zmek i¢in dogrudan sayisal simiilasyon

32



(Direct Numerical Simulation, DNS) teknigi kullanilabilmektedir. Bununla birlikte,
Reynolds sayisi arttikga tiirbiilansli akiglarin dogrudan sayisal simiilasyon metodu ile
analiz edilmesi zorlagsmaktadir. Dogrudan sayisal simiilasyon (DNS) ydntemine
alternatif basitlestirilmis bir metot olan biiyilk girdap simiilasyonu (Large Eddy
Simulation, LES) metotu da kullanilabilmektedir. Tiirbiilans alanindaki kiigiik girdap
modellenerek biiyiik girdaplarin ¢éziimlemeleri yapilmaktadir (Cengel ve Cimbala
2014). FDS programinda hem DNS hem de LES yontemleri ile ¢oziim
yapilabilmektedir (Zadeh ve dig. 20162, McGrattan ve dig. 2021%). FDS, temel sayisal
ag yapisi yeterince iyiyse, DNS yontemi ile ¢6ziim onerilebilmektedir (McGrattan ve
dig. 20212, McGrattan ve dig. 20219).

DNS simiilasyonu, yalnizca kiigiik 6l¢ekli modeller i¢in uygun olan 1 mm’den
daha kiiclik kenar uzunluguna sahip ag ¢oziiniirliigii gerektirmektedir. Biiyiik girdap
simiilasyonunda ise daha biiyiik ag yapisinda calisilabilmektedir (Grewolls 2013,
Cengel ve Cimbala 2014, McGrattan ve dig. 2021°, McGrattan ve dig. 2021%). Konik
kalorimetrede polipropilen esasl plakalarin yanmasimin modellemesi i¢in olusturulan

ornek kontrol hacim ve plaka Sekil 2.7°de gosterilmektedir.

Yanma sirasinda, yakit ve oksijen arasinda kimyasal reaksiyonlar
ger¢eklesmektedir. FDS programinda varsayilan yanma modeli olarak karigim orani
modeli kullanilmaktadir. Akis alaninda belirli bir noktada yakit olarak ortaya ¢ikan

gazin orani olarak tanimlanir.
vpF(yakit) + vo,0, (Oksijen) > ¥, v,; Yanma iriinleri (2.5)

Burada, v terimi yanma reaksiyonuna giren ve ¢ikan tiirlerin yanmadaki mol
sayilarmi ifade eder. Model, yanmanin karisim kontrollii oldugunu ve yakit ile

oksijenin reaksiyonunun sonsuz hizli oldugunu kabul eder.
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N |4

Sekil 2.7: Modelleme numunesi ve hesaplama hacim bolgesi

Ag (mesh) Coziiniirliigii

FDS c¢oziimiinde akis degiskenlerinin hesaplanmasi i¢in diger hesaplamali
akiskanlar dinamigi programlarinda da kullanilabilen dikdortgensel prizma seklinde
hiicrelerin tanimlandig1 bir ag yapist meydana getirilerek bir hesaplama bolgesi
olusturulmaktadir. Hesaplama bolgesi kiiciik hacimlere boliinmektedir (McGrattan ve
dig. 2021%). Bir hesaplamali akigkanlar dinamigi ¢dziimiiniin dogrulugu ve basarisi
agin yapisina bagl olarak degismektedir (Cengel ve Cimbala 2014). Genel olarak
analizlerde, oncelikle kaba bir ag yapisi kullanilarak bir FDS giris dosyasi
olusturulmasi ve ardindan sonuglarda kayda deger farkliliklar goriilmeyene kadar ag
yapisi kademeli olarak kiigiiltiilerek sonuglarin takip edilmesi tavsiye edilmektedir.
Kisaca bu islem ag yapis1 duyarlilig1 caligmasi olarak adlandirilmaktadir (McGrattan
ve dig. 20212, Zhang ve dig. 2014). Sonuglar, kararli duruma gelince belirlenen ag
yapist girdi dosyalarinda kullanilmasi gerekmektedir. Ag yapisinin boyutlarinin yariya
inmesi simiilasyon zamanmin 2* kadar artmasina sebeb olmaktadir. Bundan dolay1

modellemenin duyarliligt ve simiilasyon siiresi, bilgisayar kapasitesi ile
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etkilenmektedir (McGrattan ve dig. 2021°). Ag hiicresinin nominal boyutu 5x ve 1s1
giicii Q, hava yogunlugu p.,, havanin sicaklig1 To, havanin 6zgiil 1s1s1 Cp ve yer¢ekimi
ivmesi g ile bulunan karakteristik yanma capinin (D*), ag yapisinin belirlenmesinde
onemli oldugu rapor edilmistir (McGrattan ve dig. 20212, Cai ve Chow 2012).

2/5

>k—

Q

[memex/?J] (28)

D#/6x orani, yanginin karakteristik capmni kapsayan hesaplama hiicrelerinin
sayisi olarak almabilir. lyilestirilmis bir ag yapisi, LES sonuglarmin dogrulugunu
artirmaktadir. FDS'nin giivenilir bir sekilde ¢calismasini saglamak i¢cin D*/dx degerinin
10'dan biiyiik olmasi gerektigi rapor edilmistir (Cai ve Chow 2012, McGrattan ve dig.
2021%). Ierardi ve Barnett (2003), farkli 1s1 yayilim hizin1 hesaplamak igin FDS
(versiyon 3) metan difiizyon alev briiloriinii kullanmastir. Is1 yayilim hizin1 hesaplamak
i¢in fiziksel alanini 0,6 m x0,6 m boyutlarinda planlamais, 15, 10, 7,5, 5, 3 ve 1,5 cm'lik
ag araliklarinda modelleme islemini gergeklestirmislerdir. En iyi sonucun 1,5 cm ag

araliginda elde edildigi rapor edilmistir.

Modelleme calismalarinda, en iyi sonucu almak i¢in farkli ¢alismalarda farkli
ag araliklarinda degerlendirmeler de bulunmaktadir (Petterson 2002, McGrattan ve
dig. 2021°, Bounagui ve dig. 2003). Ag arahginm HRR’ye etkisini gérmek icin
FDS’de modellemeler yapilmis ve kaba ag araligina gore ince ag araliginin daha iyi
sonug verdigi gozlemlenmistir (Chen ve dig. 2022, Zhang ve dig. 2014). FDS
¢Ozlimiiniin degerleri biiyiik oranda agin niteligine bagl olarak degismektedir (Cengel
ve Cimbala 2014, McGrattan ve dig. 2021%). Modellemenin hassasiyet analizleri,
genellikle farkli ag boyutlarina dayali olup, ¢ikti parametrelerini kontrol edilmesi
gerekmektedir. Sonuglarin stabil bir duruma geldigi bir ag yapisi belirlenerek, bundan
sonraki hesaplamalar bu ag yapisinda degerlendirilmektedir (Brohus ve dig. 2007).
Cikt1 parametreleri ¢ok sayida girdi parametresine, Ozellikle ag araligina, bagh
degismektedir. Genellikle konik kalorimetre modellemelerinde 1-2 cm araligindaki ag
aralig1 onerilmektedir (Chen ve dig. 2022, Zhang ve dig. 2014). Tablo 2.1’de ag
sisteminin ayrintilar1 verilmistir. Ag aralig1 azaldik¢a daha uyumlu sonuglar elde

edilmektedir (Zhang ve dig. 2014).
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Tablo 2.1: Ag duyarlilig1 analizinde ag sisteminin ayrintilar

Ag Ag araligi (cm) | Toplam Prizma Sayisi
Ag(3,3,9) 4 81

Ag (4,4, 12) 3 192

Ag (6,6, 18) 2 648

Ag (8, 8, 24) 1,5 1536

DNS simiilasyonu, yalnizca kiigiik 6l¢ekli modeller i¢in uygun olan 1 mm’den
kiiclik kenar uzunluguna sahip ¢ok net bir ag ¢oziintrliigli gerektirmektedir. Biiylik
girdap simiilasyonunda ise daha biiylik ag yapisinda caligilabilmektedir (Grewolls

2013). Konik kalorimetre testi modellemesinde kullanilan ag yapisinin goriinimi

Sekil 2.8°de verilmistir.
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Sekil 2.8: Ag geometrisi

Ist yayilim Hizi (HRR) ve Piroliz Modelleme

FDS'de hesaplanan en onemli niceliklerden biri, 1s1 yayilim hizidir (HRR)
(McGrattan ve dig. 2021P). Konik kalorimetre testi, oksijen tiiketimini tanimlayan bir
yontemi kullanarak 1s1 yayilim hizin1 6l¢gmektedir. Genel olarak bir yakit kaynagindan

yayilan 1s1 miktar tiiketilen oksijen miktar1 ile dogru orantili olmaktadir. Denklem

(2.7)’de HRR hesaplama formiilii verilmistir.
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- 3 ap (0-2095-Xo,)
g = (13.1x10%)1.10C T, (1105-15%0,) (2.7)
Burada ¢, 1s1 yayilim hiz1 (kW), C, orifis plaka katsayis1 (kg*?m*2K?), Xo,

egzoz havasindaki O2'nin mol miktarini, AP, orifis plakasindaki basing diisiisiinii (Pa),

Te, orifis plakasindaki gaz sicakligini ifade etmektedir (ASTM E-1354-09).

Yangim senaryolarmi simiile etmek i¢in uygun geometrilerin ayarlanmasi ve
kullanilan malzemelerin termal 6zelliklerinin parametrelendirilmesi gerekir. Katilarin
ve swvilarin gaz Uretim hizi, Arrhenius yaklasgimma dayanmaktadir. FDS
modellemesinde, kati maddelerin pirolizi hesaplanirken Arrhenius esitligi
kullanilmaktadir (McGrattan ve dig. 2021%). Arrhenius esitligi Denklem (2.8)’de
verilmektedir.

_Ea

k = Ae rT (2.8)

burada, Ea., aktivasyon enerjisi (kJ/kmol), k, reaksiyon hiz sabiti, T, mutlak sicaklik
(K), A, iistel faktor (s1), R, evrensel gaz sabitidir (J / molK). Bu 6zellikler genellikle
bir malzemenin termal bozunma hizini belirleyen piroliz modellerine girdi olarak
kullanilir. Kinetik parametrelerin aktivasyon enerjisi (E) (kJ/kmol) ve iistel faktorii
(A)(s?) belirlenmesi igin farkli 1sitma hizlarinda termogravimetrik analizlerin
yapilmasi gerekmektedir. Sekil 2.9°da 6rnek bir TGA analizi sonuglari, aktivasyon
enerjisi (E) (kJ/kmol) ve iistel faktoriin (A)(s?) hesaplamasi goriilmektedir. E ve A
hesaplamalarinda  cihazin  paket programinda bulunan farkli  metotlar

kullanilabilmektedir.
Yanma Modeli icin gereken girdi (input) degerleri

FDS kullanarak bir simiilasyon ¢alismasi i¢in sayisal ag yapisini, havalandirma
ortami, modellenen problemin geometrisi, malzeme ozellikleri ve sinir kosullarini
iceren bir girdi dosyasi olusturulmasi gerekmektedir. Girdi dosyasinda ayrica istenen
cikt1 parametreleri hakkinda bilgiler de bulunabilmektedir. Simiilasyon sonuglari,
hesaplama alani, ag boyutu, malzeme geometrisi, sinir kosullari, simiilasyon zamana,
1s1 akisi, yakit geometrisi, termal ozellikler, kati, sivi ve gaz fazlarindaki malzeme
ozellikleri ve yanma 6zelliklerine bagh olarak degismektedir. Girdi dosyasi ile ilgili

detayl bilgiler McGrattan ve dig. (2021°)’de bulunmaktadir.
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Sekil 2.9: TGA testinde aktivasyon enerjisinin (E) ve tistel faktoriiniin (A)
degerlerinin bulunmasi

Polimerlerin Yanmasi

Kat1 polimerik malzemeler 1s1 akisina maruz kaldiklarinda hem fiziksel hem de
kimyasal degisikliklere ugrarlar. Kat1 malzemelerin termal ayrigsmasi ile yanabilen gaz
halinde ugucu maddeler ortaya ¢ikmaktadir. Gazlarin, ugucu maddelerin iiretimini
sirdiirmek i¢cin yanan gazlarin malzemeye yeterli 1s1y1 geri beslemesi gerekir.
Polimere aktarilan 1s1, polimerin iizerindeki havadaki oksijenle reaksiyona girerek 1s1,
karbondioksit, su, toksik kimyasal gazlar ve kurum gibi yanict ve ugucu maddelerin
olusmasina neden olur ve bu 1smin bir kismi polimere geri aktarilarak siire¢ devam
etmektedir. Bazi polimerler (HDPE, PP ve PMMA) yanma esnasinda kalint1 madde
birakmadan tamamen gaz triinlerine doniiserek yanmaktadir. Bu polimerler tipik
olarak kat1 maddeyi gaza doniistliren yalnizca tek, birinci dereceden bir reaksiyon
icerir. Kalint1 olusmaz ve plastik tamamen piroliz edilir. Yanma sonucunda kalint1 bir
madde birakmayan polimer malzemelerin (PP, PET gibi) FDS yanma modellemesi
once kat1 sonra eriyik malzemelerin Ozellikleri girilerek de yapilabilmektedir

(McGrattan ve dig. 2021°).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Hammaddelerin Bilgileri

3.1.1 Polipropilen (PP)

Polipropilen (Petoplen MH418) hammaddesi Petkim Petrokimya Holding A.S
(Izmir) firmasindan temin edilmis olup firma tarafindan verilen teknik dzellikler Tablo

3.1°de sunulmustur.

Tablo 3.1: PP malzemenin teknik 6zellikleri (Url-1)

Ozellikler T\itHog'leé‘ Birim Metot
Erime akis hiz1 (230°C/2,16 kQ) 4,7 g/10 min ASTM D1238
Yogunluk (23°C) 0,905 g/cm® ASTM D1505
Ergime noktas1 (DSC, 2.1s1tma) 163 °C ASTM D3418
Akmada gerilme dayanimi 34 MPa ASTM D638
Biikiilme modiilii (23°C) 1450 MPa TSEN ISO 178
Izod darbe dayanimi (23°C centikli) 22 J/m ASTM D256
Rockwell sertligi 94 R-scale ASTM D785
Deformasyon sicakligi (0,45 MPa) 83 °C 1ISO 75

3.1.2  Amonyum Polifosfat (APP)

Amonyum polifosfat, polifosforik asit ve amonyagin inorganik bir tuzu olarak
bilinmektedir. Termal bozunmasi1 durumunda, oksijen veya azot igeren polimerlerle
reaksiyona girerek dehidrasyon reaksiyonlarmi ve Kkarbon olusumunu saglayan

polifosforik asit olusturur.

Kabaran alev geciktirici sistemlerde kullanilan amonyum polifosfat (APP)
(NH4PO3), Exolit AP 423 ticari isimle Clariant (Tiirkiye) firmasindan temin edilmistir.
Exolit AP 423 (faz 1l, n>1000) beyaz renkli, ortalama partikiil biytikligia 8 um,
halojen icermeyen, suda biiyiik oranda ¢oziinmeyen ve organik coziiciilerde hig

¢oziinmeyen bir maddedir.
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3.1.3 Pentaeritritol (PER)

Kabaran alev geciktirici sistemde karbon kaynagi olarak kullanilan
pentaeritritol (PER) (CsH1204), MKS Marmara Kimya Sanayi A.S. (istanbul)

firmasindan temin edilmistir.

3.1.4 Montmorillonit Kili (MMT)

Montmorillonit nanokili (MMT) (esanNANO 1-140) Eczacibasi Esan
(Istanbul) firmasmdan temin edilmistir. Nanokilin kimyasal yapisinda baslica bulunan
inorganik maddeler Tablo 3.2°de gosterilmistir. Montmorillonit Kilinin igerik analizi,
Pamukkale Universitesi Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (ILTAM)
laboratuvarlarinda X-Ism1 Floresans Spektrometresi (XRF) metodu kullanilarak

belirlenmistir.

Tablo 3.2: Montmorilonit kilinin kimyasal analizi

Montmorillonit Kil Igerigi Miktar (%) (kiitle)
SiO2 51,0+ 1,0
AlOs 8,8+0,5
MgO 2,2+0,2
Fe20s 0,6 +0,2
CaO 0,4+01
K20 0,3+0,1
Na2O 0,3+0,2
Kizdirma Kaybi1 (Loss of ignition) 36,4+1,0

Polimer malzemelerde, kilin alev geciktiriciler ile birlikte kullaniminin yanma
direncinin artmasinda sinerjik etkiye sebep oldugu literatiirde rapor edilmistir (Hull ve
dig. 2011, Filho ve dig. 2005). Ayrica farkli killer arasinda, 6zellikle diisiik miktarlarda
montmorillonit (MMT) kilinin alev geciktiriciler ile kullanimmin polipropilenin
tutugsma ve yanma direncini artirdig1 farkli ¢caligmalarda da tespit edilmistir (Zhu ve
dig. 20142, Zhu ve dig. 2014°, Rohlmann ve dig. 2008, Qin ve dig. 2004, Liu ve dig.
2014, Chen ve dig. 2009, Fina ve dig. 2012, Lai ve dig. 2012, Liu ve dig. 2011). Kil
partikiilleri, ¢ok sayida yiikselen kabarciklar tarafindan itilerek yanma sirasinda

numunelerin i¢inden numunelerin yilizeyine tasmnabilmekte ve yanma sirasinda olusan
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karbon tabakasinda yer alabilmektedir. Kil partikiilleri daha gii¢lii karbon tabakasinin

olusmasina katki saglayabilmektedir.

Polimerlere ilave edilen maddelerin pargacik boyutu 6nemli parametrelerden
birisidir. Pargacik boyutu, katki ve dolgu maddelerinin polimer iginde dagilimini
etkilemektedir. Tez kapsamimda kullanilan kil ve diger maddelerin pargacik boyut
analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarmdan hizmet alimi ile
Malvern Mastersizer 2000 cihazi kullanilarak yapilmistir. Kuru metot yontemi
kullanilarak, ASTM E11 standardina uygun olarak yaklasik 10 g 6rnek ile kil ve diger

maddelerin tane boyutlar1 analiz edilmistir.

Parcacik boyut dagilimi, bir numunenin yiizde kag¢inin belirli bir ¢apa veya bir
cap araligma karsilik geldigini gostermektedir. Pargaciklarin boyutlar ile ilgili farkl
gosterimler bulunmaktadir. En yaygm gosterimler % 10, % 50 ve % 90 kiimiilatif
yiizdeye karsilik gelen “D10 — d(0,1)”, “D50 — d(0,5)” ve “D90 — d(0,9)” olarak
verilmektedir.

Montmorillonit kilinin kiimiilatif parcacik boyut dagilimi Sekil 3.1°de
verilmistir. Diizgiin bir kiimiilatif par¢acik boyutu analizinde, ortalama partikiil boyutu
% 50 degerine karsilik gelmektedir. Montmorillonit kilinin % 50°ye karsilik gelen tane
boyutu “d(0,5)” 3,008 um olarak tespit edilmistir.

10 d (0,1): 0,893 um d (0,5): 3,008 um d (0,9): 9,866 um
9
8
= 7
=
= 6
= 5
o
_qé 4
= 3
>
2
1
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tanecik Boyutu (um)

Sekil 3.1: Montmorillonit kilinin tane boyut dagilimi
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3.1.5 Borik Asit (BA)

Bor iiriinlerinden borik asit (BA) (HsBOs) Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirliigii Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar1 Isletmesinden temin edilmistir. Toz
seklinde olan borik asit, baslica boraks ve kolemanitten iiretilen 6nemli bir bor
kimyasalidir. Borik asit, kolemanitin sulu siilfiirik asit iginde ¢oziilmesiyle iiretilen ve
yan {iriin olarak jips olusumuna neden olan ve ana tiriinden ayrilmasi sonucu elde
edilen bor bilesiklerinden biridir. Cam, tarim, seramik, niikleer enerji, deterjan,
yaglama, tip ve alev geciktirici gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir. Borik asitin
kiimiilatif parcacik boyut dagilimi Sekil 3.2°de verilmistir. Borik asitin % 50’e karsilik

gelen ortalama tane boyutu “d(0,5)” 35,807 um olarak belirlenmistir.

d (0,1): 4,336 ym d (0,5): 35,807 um d (0,9): 97,044 ym
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Sekil 3.2: Borik asitin tane boyut dagilimi

3.1.6 Ceviz Kabugu Tozu (CKT)

Tez caligmasinda, diinyanin bir¢ok yerinde ve iilkemizin farkli bolgelerinde
yetistirilebilen Amerikan menseli “chandler” cevizinin Ege Bolgesinde yetisen
¢esidinin kabugu kullanilmistir. Ceviz kabugu tozu, bu ceviz tiiriiniin kabuklarmin
bilyali planet dgiitiiciide kiigiik boyutlara indirgenmesi ile {iretilmistir. Ogiitme

yontemi ile ilgili detayli bilgi bir sonraki boliimde verilmistir.
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Ceviz kabugu tozu igerigi ceviz tiirlerine gore farkli olabilmektedir. Genel
olarak ceviz kabugu icerigi % 25-26 scliiloz, % 21-22 yar1 seliilloz ve % 49-52
ligninden olustugu rapor edilmistir (Demirbas 2002, Ayrilmis ve dig. 2012, Uzun ve
Yaman 2017, Zahedi ve dig. 2013). Ceviz kabugu tozunun kiimiilatif pargacik boyut
dagilimi Sekil 3.3’te verilmistir. Ceviz kabugu tozunun % 50’e karsilik gelen tane

boyutu “d(0,5)” 11,321 um olarak belirlenmistir.

d(0,1): 2,523 ym d(0,5): 11,321 pm d(0,9): 31,211 ym
10
9
8
= 7
O\Q
g 6
=5
=)
_GS 4
R 3
-
2
1
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tanecik Boyutu (um)

Sekil 3.3: Ceviz kabugu tozunun tane boyut dagilimi

3.1.7 Findik Kabugu Tozu (FKT)

Findik kabugu tozu, Dogu Karadeniz bdlgesinde yetisen findiklarin
kabuklarinin bilyali planet 6giitiiciide kii¢iikk boyutlara indirgenmesi ile iretilmistir.
Findik kabugu igerigi findik tiirlerine gore farkli olabilmektedir. Genel olarak findik
kabugunun % 22-34 seliiloz, % 15-30 yar1 seliiloz ve % 40-51 ligninden olustugu
rapor edilmistir (Demirbas 2002, Haykiri-Acma ve dig. 2017, Yaman 2007, Salasinska
ve Ryszkowska 2012).

Findik kabugunun kiimiilatif parcacik boyut dagilimi Sekil 3.4’te verilmistir.
Findik kabugu tozunun % 50’e karsilik gelen tane boyutu [d(0,5)] 12,683 pum olarak
tespit edilmistir.
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d (0,1): 2,529 um d (0,5): 12,683 um d (0,9): 32,036 um
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Sekil 3.4: Findik kabugu tozunun tane boyut dagilimi

3.1.8 Zeytin Atig1 Tozu (ZAT)

Zeytin atig1 (olive husk), zeytinin yagi alinmak i¢in baskilandiktan sonra arda
kalan kismui ifade etmektedir (Siracusa ve dig. 2001). Tez ¢alismasinda Fethiye/Mugla
bolgesinde yetisen zeytinlerin, zeytinyagi yapimi esnasinda preslenip atik olarak
geriye kalan kisimlar1 zeytin atigi olarak temin edilerek kullanilmistir. Zeytin atigi
tozu, bu atiklarin bilyali planet ogitiicide kiiglik boyutlara indirgenmesi ile
iiretilmistir. Genel olarak zeytin atig1 icerigi yaklasik % 24 seliiloz, % 23,6 yar1 seliiloz
ve % 48,4 ligninden olustugu rapor edilmistir (Demirbas 2002). Zeytin atig1 tozunun
kiimiilatif pargacik boyut dagilimi Sekil 3.5’te verilmistir. Zeytin atig1 tozun % 50°ye
karsilik gelen tane boyutu “d(0,5)” 11,619 pm’dur.

3.1.9 Ucucu Kiil (UK)

Toz kdmiiriin termik santrallerde yakilmasi sonucu olusan ve yanma odasindan
egzoz gazlar1 ile tasmarak elektro filtrelerde toplanan kiil, ugucu kiil olarak
adlandirilir. Ugucu kiil yanma esnasinda komiirdeki yanmayan mineral maddelerden
veya eksik yanmadan geriye kalan az miktardaki karbondan olusan kiigiik boyutlu

partikiillerdir.
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d(0,1): 3,155 ym d (0,5): 11,619 pm d (0,9): 38,659 im
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Sekil 3.5: Zeytin atu tozunun tane boyut dagilimi

Ugucu kiiliin 6zellikleri, komiiriin bilesimine ve yanma islemine gore
degismektedir. Genel olarak ¢evreye zararh olduklarindan dolay: filtrelerde toplanan
ucucu kiiller depolanir ve farkli yerlerde kullanilabilir (Tiirker ve dig. 2009, Nath ve
dig. 2009). Ugucu kiiller ASTM C 618 standardina gore F ve C sinifi olmak iizere ikiye
ayrilirlar. F sinift ugucu kiillerin igeriginde toplam SiO2/Al>O3/Fe203 yiizdesi % 70’in
tizerinde ve CaO yiizdesi ise % 10’un altindadir. Bundan dolay1, bunlar distik kiregli
ucucu kil olarak bilinmektedir. C smifi ugucu Kkiillerin igeriginde toplam
SiO2/Alx03/Fez03 yiizdesi % 50’in lizerinde ve CaO yiizdesi ise % 10’un iizerindedir.
Bu ucucu kiiller de yiiksek kirecli ugucu kiiller olarak adlandirilabilmektedir. F smifi
ucucu kiiller baglayicilik ozellikleri zayiftir, fakat C smifi kiillerin baglayicilik
ozellikleri daha iyidir. F sinifi kiiller bitiimlii komiirlerden elde edilirken, C simifi
kiiller linyit veya yar1 bitiimlii komiirlerden elde edilmektedir (Tirker ve dig. 20009,
Blissett ve Rowson 2012). Ugucu kiillerin igerik analizi, Pamukkale Universitesi Ileri
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (ILTAM) X-Isim Floresans
Spektrometresi (XRF) metodu kullanilarak belirlenmistir. Catalagzi (CUK),
Kemerkoy (KUK) ve Afsin-Elbistan (AUK) ugucu kiillerin ana oksit ve kizdirma
kayb1 miktarlar1 Tablo 3.3’te verilmistir. Tablo 3.3’deki LOI10s, 105 °‘C’de kurutma
islemi sonucunda numuneden ayrilan nem miktarini, LOIssg, 550 °‘C’de numuneden
ayrilan madde miktarin1 ve LOl10s0, 1050 °‘C’de numuneden ayrilan madde miktarmi

gostermektedir.
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Tablo 3.3: Catalagzi, Kemerkdy ve Afsin-Elbistan ugucu kiillerin XRF analiz

sonuglari
_ Birim E]?)il.ssltgn Kemerkoy | Catalagzi
Ana Oksit Element o .. | Ucucu Kiil | Ucucu Kiil
Agirhik¢a | Ucgucu Kiil (KUK) (CUK)
(AUK)
SiO» % 19,960 6,222 47,720
TiO> % 0,579 0,185 1,486
Al;,O3 % 7,358 2,693 24,350
Fe203 % 7,268 3,384 6,603
MgO % 1,841 0,476 2,187
CaO % 38,570 49,940 1,811
Na.O % <0,014 <0,014 0,867
K20 % 0,534 0,846 4,281
MnO % 0,058 0,048 0,089
Cr203 % 0,035 0,011 0,025
P20s % 0,387 0,288 0,238
SO3 % 18,250 22,730 0,780
Nem Miktar1 (LOI105) % 1,092 1,394 0,796
Kizdirma kaybi (LOlsso) % 1,092 4,183 2,388
Kizdirma kaybi (LOl10s0) % 10,625 5,079 2,288

Catalagzi, Kemerkoy ve Afsin-Elbistan termik santrallerinden temin edilen

Ugucu kiillerin bilyal1 planet 6giitiiciide boyutlarmin kiigiiltiilmesi sonrasi pargacik
boyut dagilimlari sirasiyla Sekil 3.6, Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de verilmistir.

d (0,1): 0,958 ym

d (0,5): 2,210 ym d (0,9): 4,603 ym

(=7

Yiizde Oran ( % )
[\ W + n N ~1 [ee] D

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tanecik Boyutu (um)

Sekil 3.6: Catalagzi ugucu kiiliin tane boyutu dagilimi
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d (0,1) 0,693 pum d (0,5): 3,036 um d (0,9): 9,140 pm
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Sekil 3.7: Kemerkdy ucucu kiiliin tane boyut dagilimi
d(0,1): 2,177 ym d (0,5): 13,094 ym d (0.9): 30,871 pym
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Sekil 3.8: Afsin—Elbistan ugucu kiiliin tane boyut dagilimi

Catalagzi, Kemerkdy ve Afsin-Elbistan ugucu kiillerin % 50’e karsilik gelen
tane boyutlar1 “d(0,5)” swrasiyla 2,210 pm, 3,036 pm ve 13,094 pm olarak
bulunmustur. Bununla birlikte, bu ugucu kiillerin % 90’e karsilik gelen tane boyutlar1

“d(0,9)” ise sirasiyla 4,603 pm, 9,140 um ve 30,871 pum olarak belirlenmistir.
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3.2  Numune Uretim Yontemleri

3.2.1 Tane Boyutu Kiiciiltme Islemi

Polimer esasli kompozit malzemelerde kullanilan toz maddelerin partikiil
boyutlarinin malzemenin 1s1l, yanma ve mekanik 6zellikleri {izerindeki etkilerinden

dolay1, boyutlar1 kiictiltiilerek kullanilmistir.

Oncelikle ceviz kabugu, findik kabugu ve zeytin atig1 temin edilmis, temin

edilen maddeler kirilarak kiigiik pargalara ayrilmistir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9: Ceviz kabugu, findik kabugu ve zeytin atig1 ham hali

Partikiil kiigiiltme islemi, MTI Corporation SFM—1 (QM-3SP2) model bilyali
planet ogiitiicide, 500 ml i¢ hacmine sahip iki ¢elik kap ve 5 ve 10 mm c¢aplarinda
celik bilyeler kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.10). Ogiitme islemi igin planet 6 giitiicii
yaklasik 300 min hiz ve 60 dakika calistirilmistir. Planet sistemli giitiicii sonrasi
tozlar 45 um elekten gegirilmistir. Ornek olarak ceviz kabugu tozunun elenmemis hali
Sekil 3.11°de ve 45 um elekten gecirilmis hali Sekil 3.12°de gdsterilmistir. Ogiitme
isleminden sonra eleklerden eleme yontemiyle elde edilen tozlar kompozit malzeme

iiretimlerinde kullanilmastir.

Sekil 3.10: Planet sistemli bilyal 6giitiicii
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Sekil 3.11: Planet sistemli 6giitiict Sekil 3.12: Planet sistemli 6giitiicti
sonrasi ceviz kabugu tozu sonras1 45 pm elekten elenmis ceviz
kabugu tozu

3.2.2 Ekstriider ve Enjeksiyon Uretimi

Kompozit malzemeye ilave edilen APP, PER, MMT, BA, organik maddeler ve
ucucu kiiller ekstriizyon {iretimi dncesi 24 saat boyunca 100 +2 “C sicakliktaki etiiv
kurutma firininda bekletilmistir. Hammadde olarak kullanilan polipropilen ve Ma—g—
PP graniil formunda, diger maddeler ise toz formunda bulunmaktadir. EKstriizyon

oncesi graniil ve toz maddelerinin karigimi Sekil 3.13’te gosterilmistir.

Sekil 3.13: Ekstriizyon 6ncesi graniil ve toz maddelerin karigimi

Polipropilenin diger dolgu ve alev geciktirici maddeler ile karistirilma iglemi
cift vidah ekstriider kullanilarak yapilmistir. Numune tliretiminde kullanilan ekstriider
makinesi ve ekstriiderden malzeme c¢ikis1 Sekil 3.14 ve Sekil 3.15'te, ekstriizyon
sonrasi elde edilen graniil formundaki kompozit malzeme Sekil 3.16’da goriilmektedir.
Bu islemler igin Dumlupmar Universitesi Miihendislik Fakiiltesi ve Erciyes
Universitesi Nano—Arastirma Merkezi (ERNAM)’dan hizmet alim1 yapilmistir. Cift
vidali ekstriider iiretim degerleri, vida hiz1 200 min™, besleme hiz1 20 min, kiric1 hiz1

17 min’, vida uzunlugu/cap1 L/d 1000/20 mm ve iiretim sicaklig1 175-180-185-190—
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195-200 ‘C’dir (Kurt ve Mengenoglu 2011, Genovese ve Shanks 2007, Dong ve dig.
2013).

Sekil 3.14: Ekstriider makinesi

(@) (b)

Sekil 3.16: Ekstriizyon sonrasi graniil formdaki a) Kemerkdy ugucu kiil ilaveli
kompozit malzeme b) Borik asit ilaveli kompozit malzeme
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Ekstriiderden elde edilen graniil formundaki polipropilen esasli kompozit
malzemeler, enjeksiyon iiretimi dncesi 6 saat boyunca 100 + 2 °C sicakliktaki etiiv
firmmda kurutma islemine tabi tutulmustur. Kurutma isleminden sonra katkili
grantillerin 151l bozunma, yanma ve mekanik testleri i¢in gerekli boyutlardaki numune
iiretimleri i¢in hazirlanmig olan ve Sekil 3.17'de goriilen 6zel bir kalip kullanilmigtir.
Enjeksiyon makinesi tiretim sicakliklart 170-175-180-185 °C olup, Sekil 3.18'de

numune iretiminde kullanilan plastik enjeksiyon makinesi goriilmektedir.

Sekil 3.18: Plastik enjeksiyon makinesi
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Plastik enjeksiyon kalibindan ¢ikartilmis polipropilen esasli 6rnek bir
kompozit malzemenin {iretim sonrasi genel goriiniimii Sekil 3.19°da verilmistir. Farkl
testler i¢in ayni kalipta iiretilen numune pargalar1 kaliptan ayrilarak temizlenip testler
icin hazir hale getirildikten sonra 23 + 1 °C sicaklik ve % 50 + 3 bagil nem ortaminda
NUVE TK 252 model sartlandiricida 24 saat bekletilmistir. Standart kosullarda deney

yapmak i¢in kullanilan sartlandiricinin genel goriiniimii Sekil 3.20°de gosterilmistir.

Sekil 3.20: Sartlandirici tinitesi
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3.3

Uretilen polipropilen esasli kompozit malzemelerin kompozisyonlar1 Tablo 3.4
— 3.10°da verilmistir. Kabaran alev geciktirici (KAG) olusumunda kullanilan
APP/PER ve APP/organik madde orani 3/1 olarak uygulamaya alinmistir (Huang ve
dig. 2010, Chen ve dig. 2013, Zhu ve dig. 2014%). KAG, CKT, FKT, ZAT, MMT ve
ucucu kiil maddeleri ilave edilerek elde edilen kompozit malzeme iiretimlerinde,
polipropilen hammaddesinden ayni oranda eksiltilme yapilmistir. Borik asit (BA)

ilaveli PP kompozitlerinde, KAG sentezinde APP’nin yerine kismi olarak BA

eklenmistir.

Uretilen Numunelerin icerikleri

Tablo 3.4: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin kompozisyonlari

KAG
Numune Adi PP APP PER MMT
PP 100 - - -
PP_MMT 98 2
PP20KAG 80 15,00 5,00 -
PP20KAG_MMT 78 15,00 5,00 2
PP25KAG 75 18,75 6,25 -
PP25KAG_MMT 73 18,75 6,25 2
Tablo 3.5: BA ilaveli PP kompozitlerin kompozisyonlari
KAG
Numune Adi PP APP PER BA MMT
PP 100 - - - -
PP25KAG_MMT 73 18,75 6,25 - 2
PP25KAG1,25BA MMT 73 17,50 6,25 1,25 2
PP25KAG2,5BA MMT 73 16,25 6,25 2,50 2
PP25KAG3,75BA_ MMT 73 15,00 6,25 3,75 2
PP25KAG5BA MMT 73 13,75 6,25 5,00 2
Tablo 3.6: CKT ilaveli PP kompozitlerin kompozisyonlari
KAG

Numune Ad1 PP APP PER CKT MMT
PP 100 - - - -
PP25KAG_MMT 73 18,75 6,25 - 2
PP25KAG1/3CKT_MMT 73 18,75 - 6,25 2
PPS5CKT_MMT 93 - - 5,00 2
PP15CKT_MMT 83 - - 15,00 2
PP25CKT_MMT 73 - - 25,00 2
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Tablo 3.7: FKT ilaveli PP kompozitlerin kompozisyonlari

KAG
Numune Adi PP APP PER FKT MMT
PP 100 - - - -
PP25KAG_MMT 73 18,75 6,25 - 2
PP25KAGL/3FKT_MMT | 73 18,75 - 6,25 2
PPSFKT_MMT 93 - - 5,00 2
PPI5FKT_MMT 83 - - 15,00 2
PP25FKT_MMT 73 - - 25,00 2
Tablo 3.8: ZAT ilaveli PP kompozitlerin kompozisyonlari
KAG
Numune Adi PP APP PER ZAT MMT
PP 100 - - - -
PP25KAG_MMT 73 18,75 6,25 - 2
PP25KAGL/3ZAT_MMT | 73 18,75 - 6,25 2
PPSZAT_MMT 93 - - 5,00 2
PP15ZAT_MMT 83 - - 15,00 2
PP25ZAT_MMT 73 - - 25,00 2
Tablo 3.9: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin kompozisyonlari
KAG
Numune Adi PP APP PER UK Ma—-g-PP
PP 100 - - - -
PP25KAG 75 18,75 6,25 - -
PP25KAG2CUK 73 18,75 6,25 2 5
PP25KAG2AUK 73 18,75 6,25 2 5
PP25KAG2KUK 73 18,75 6,25 2 5
Tablo 3.10: CUK ilaveli PP kompozitlerin kompozisyonlari
KAG
Numune Adi PP APP PER UK Ma-g-PP
PP 100 - - - -
PP25KAG 75 18,75 6,25 - -
PP20KAG5CUK 75 15,00 5,00 5 5
PP10KAG15CUK 75 7,50 2,50 15 5
PP25CUK 75 - - 25 5

Ugucu kiiller ile polipropilen arasinda etkilesimi artirmak igin kullanilan
maleik anhidrit polipropilen (Ma—g—PP) hammaddeden eksiltme yapilmadan ilave
edilmistir.
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34 Test Yontemleri

3.4.1 UL 94 Dikey Yanma Testi

UL 94 dikey yanma testi polimer malzemelerin tutugmasi, yanmasi, damlamasi
ve alevin gelismesi hakkinda bilgi veren bir yanma testidir. ASTM D 3801 standardina
esdeger olan UL 94 standardma uygun dikey yanma testleri, Pamukkale Universitesi
Makine Miihendisligi Boliimii Yanma Laboratuvarida bulunan UL 94 Yanma Test
cihazi kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.21). Testlerde standartlara uygun olarak
13,04+0,5 mm, 1255 mm ve 3,2+0,5 mm boyutlarinda numuneler kullanilmigtir (UL
94, ASTM D 3801). UL 94 dikey yanma testi detaylar1 ve 6rnek test uygulamasi Sekil
3.22°de gosterilmektedir.

Sekil 3.21: UL 94 yanma test cihazi
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Numune

20+ 1 mm 10 + 1 mm
1|
/aal

)

Aeveeki —! //

!

/
-c:':\ 300 + 10 mm

e,
Pamuk
6 mm malis._l
Yaklagik 50 mm L. |

(a) (b)
ge;(il 3.22: (a) UL 94V dikey yanma test detaylar1 ve (b) drnek test uygulamasi (UL
4

Testlerde numune, ilk olarak standart aleve (20 mm uzunlugunda) 10 saniye
sliresince maruz birakilir. Daha sonra alev beki numuneden 15 cm uzaklastirilir. Alev
beki uzaklastirildiktan sonra numunenin yanma siiresi (t1) tespit edilir. Numune
sonerse tekrar alev beki 10 saniye daha aleve maruz birakilir. Alev beki
uzaklastirildiktan sonra ikinci yanma siiresi (t2) belirlenir. Daha sonra korlanma
durumu varsa korlanma siiresi (t3) belirlenir. Ayni1 zamanda numunenin yanma
esnasinda damlama olup olmadigi ve alt tarafta bulunan pamugun tutusup tutusmadigi
kontrol edilir. Her bir numune i¢in en az 5 test yapilmasi1 gerekmektedir.Bu islemler
sirasinda siireler (t1, t2 ve t3) kayit altina alinir. Bu siireler, damlama durumu ve
pamugun tutusma durumu dikkate alinarak numunlerin Tablo 3.11’deki kriterlere gére

smiflandirmasi yapilir.

Tablo 3.11: UL 94V dikey yanma durumunun simniflandirilmasi (UL 94)

Kriterler VO V1 V2
Her bir numune i¢in alev sonrasi zamani t; veya t; <10s <30s <30s
5 numune igin toplam alev sonrasi zamani (t; + t2) <50s <250s <250s

Her bir numune igin ikinci tutusturmadan sonraki alev

<30 <60 <60
sonrasi zamani + korlanma zamant (tz + t3) =208 =HUs =HUs

Her bir numune i¢in alevlenme veya korlanma

zamaninda numune tutucuya ulasip ulasmadig Hayr Hayr Hayr

Pamuk iizerine diisen parcaciklari pamugu yakma

qurumu Hayir Hayir Evet
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3.4.2 Limit Oksijen indeksi (LOI) Testi

Limit oksijen indeksi (LOI) testi (ASTM D2863-17), bir malzemenin alevli
tutugsmas1 ve yanmaya baslamasi i¢in gerekli olan oksijen ve azot karisimindaki
bulunmasi gereken minimum oksijen konsantrasyonunun tespitinde kullanilmaktadir.
Bu deger, bir polimer malzeme iizerinin tutusmasi ve yanmanin devam etmesi i¢in
ortamdaki minimum oksijen konsantrasyonunu temsil etmektedir. Qualitest LOI analiz
cihaz1 (Pamukkale Universitesi, Tekstil Miihendisligi Laboratuvari) kullanilarak limit
oksijen indeksi (LOI) testi yapilmistir. ASTM D2863-17 standardina uygun olarak
boyutlar1 100 mm +0,5 x 6,5 mm +0,5x 3,2 £0,25 mm olan numunelerin testleri
yapitlmistir. Limit oksijen indeksi cihazi ve Ornek uygulama Sekil 3.23’te
gosterilmistir. Numune, cihazdaki oksijen ve azot gazlarinin farkl oranlarda karigim
yapildig: silindirik seffaf oda igerisine yerlestirildikten sonra 16+4 mm uzunlugunda
aleve 30 s siire ile maruz birakilir. Numunenin tutustugu ve kendiliginden sondiigii
oksijen oran1 numunenin LOI degeri kabul edilir. LOI degeri yiikseldikge malzemenin
tutusmasinin daha zor olacagini degerlendirilmektedir. Farkli yaklagimlar olmakla
birlikte LOI degerinin kritik degeri 25 olarak rapor edilmistir. Bu degerin altinda olan
polimerlerin kolay tutusup yanabilecegi degerlendirilmektedir (Krevelen ve Nijenhuis
2009).

(b)
Sekil 3.23: (a) Limit oksijen indeksi cihazi ve (b) Ornek uygulama
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3.4.3 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Polipropilen esasli kompozit malzemelerin 1s1l bozunma davraniglar1 Perkin
Elmer Diamond TG/DTA cihaz1 kullanilarak yapilan termogravimetrik analiz ile
belirlenmistir. Testler, 200 ml/min debide saglanan azot gazi ortaminda, 5, 10 ve 20
°C/min sicaklik artirimi ile 30 — 1000 °C sicaklik araliginda seramik numune kaplar1
kullanilarak ~ yaklagitk 10 mg kiitlesinde numunelerle gerceklestirilmistir.

Termogravimetrik analiz test cihazi Sekil 3.24°te gosterilmistir.

Sekil 3.24: Termogravimetrik analiz test cihazi

3.4.4 Konik Kalorimetre
Konik kalorimetre testleri, malzemelerin yangin dayanimini ve 6zelliklerini

belirlemek i¢in kullanilir. Konik kalorimetre testi ile zamana gore 1s1 yayilim hizi

(HRR), toplam 1s1 yayilim miktar1 (THR), tutugsma zamani (TT1) ve kiitle kayip hiz1 gibi
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yanma ile ilgili birgok parametre ve is, CO, CO2, NO gibi zehirli emisyonlar elde
edilebilmektedir. Konik kalorimetre testi cihaz1 Sekil 3.25’te gosterilmistir.

Konik kalorimetre testleri ASTM E-1354-09 standardina uygun olarak
gerceklestirilmistir. Her bir numunenin 6lgiileri 100 mm x 100 mm x 6 mm olup,
sadece list kismi agik kalacak sekilde aliiminyum folyo ile kaplanmigtir. Numuneler,
dikey olarak 20-35-50 kW / m?'lik dis 1s1 akilarma maruz birakilmis ve her test en az
iic defa tekrarlanarak ortalama deger alinmistir. Kabaran alev geciktirici igeren drnek
bir malzemenin konik kalorimetre testi 6ncesi ve sonrasi goriintiileri Sekil 3.26’da

verilmistir.

1

Sekil 3.26: PP25KAG2CUK kompozitinin konik kalorimetre testi dncesi ve sonrasi

goriintiileri
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3.4.5 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), bir malzemenin 1sitilma ve
sogutulmasi ile farkli 1s1l 6zelliklerinin (erime sicakligi, camsi gegis sicakligi, faz

degisiklikleri, kristallenme sicaklig1, 6zgiil 1s1) tespiti i¢in kullanilmaktadir.

Perkin Elmer Diamond DSC cihazi kullanilarak, yaklagik 10 mg numune, azot
gazi ortaminda 20 ml/min akis hizinda ve —50 °C ile +200 °C sicaklik araliginda, 10
°C/min sicaklik artist sartlarinda aliiminyum kap kullanarak testler yapilmistir (Risti¢
ve dig. 2018). Numune cihaz i¢inde izole edilmis kii¢lik odacik seklindeki bir boliime
yerlestirilir. DSC cihazindan sicakliga bagli olarak 1s1 akis grafigi elde edilir (Besergil,
2015). Polipropilenin kristallik derecesi, yaklasik % 50 — % 70 araligindadir. Kristallik
derecesi (Xc), asagidaki denklem kullanilarak erime entalpi degerlerinden

belirlenmistir.

Xe = Hm / (Hin® * W,). 100 (3.1)

Hm, DSC testinden dlgililen erime entalpisidir. Hm®, % 100 kristalin PP'nin
teorik erime entalpisidir ve degeri 209 J/g'diir ve Wp kompozit malzemede PP'nin
agirhk ytizdesidir (Selvakumar ve Manoharan 2014). Diferansiyel taramali

kalorimetri (DSC) cihaz1 Sekil 3.27°de gosterilmistir.

Sekil 3.27: Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) testi cihazi
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3.4.6 Malzeme Morfolojisi (SEM)

Polipropilen esasli kompozit malzemelerin morfolojik yapilari, taramali
elektron mikroskopu (SEM) cihazi ile goriintiilenmistir. SEM incelemeleri Pamukkale
Universitesi Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastrma Merkezi (ILTAM)’nde, Zeiss
Gemini marka Supra 40VP model cihaz kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.28).
Numunelere incelemeden oOnce altin kaplama yapilmis (Sekil 3.29) ve 10kV
hizlandirma gerilimi kullanilarak incelenmistir. SEM goriintiileri 1zod darbe

deneyinde kirilan yilizeylerden yapilmistir.

Sekil 3.29: SEM 06ncesi numunelerin hazirlanmasi

3.4.7 Isiiletim Katsayis1 Ol¢iimii

Bu ¢aligmada, 1s1 iletim katsayis1 6l¢timleri ASTM C1113 standardina uygun
olarak Kyoto QTM-500 cihazi ile yapilmustir (Sekil 3.30). Numunelerin boyutu 100

mm x 100 mm x 20 mm’dir. Sonuglar, en az {i¢ 6l¢limiin ortalama degerleridir.
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Sekil 3.30: Is1 iletim katsayis1 6l¢ctim cihazi

3.4.8 Yogunluk

Polipropilen kompozit numunelerin boyutlar1 61¢iiliip ve ayn1 zamanda hassas
terazi ile 0,1 g hassasiyeti ile kiitleleri dlgiilerek her bir numunenin yogunluklari

belirlenmistir (ASTM D1622-08).

3.4.9 I1zod Centik Darbe Deneyi

Izod ¢entik darbe testi, malzemenin plastik deformasyon sirasinda enerjiyi
emme yetenegi olan malzemenin toklugunu belirtir. Cesitli mithendislik malzemeleri,
uygulama swrasinda darbeye veya ani uygulanan yiike dayanmak zorundadir. Bu
nedenle, darbe testi, bir darbe yiikii uygulayarak standart c¢entikli veya centiksiz

cubugu kirmak i¢in gereken enerjiyi dlger.

Farkli sicakliklar altinda polipropilen esasli kompozit numunelere ¢entikli ve
centiksiz olarak 1zod darbe testleri Sekil 3.31°de gosterilen CEAST marka cihaz ile
ASTM D256 standardina uygun olarak yapilmastir.

Sekil 3.32’de gosterilen Olgiilerde, centikli ve centiksiz olarak hazirlanan
numuneler —20 °C ve oda sicakliginda (23 °C) gerekli sartlandirici kosullarinda
bekletilerek deneyler gergeklestirilmistir. Her bir iiretimden en az 5 adet deney

yapilmis olup, ortalamalar1 hesaplanmustir.
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Sekil 3.31: CEAST marka Izod darbe cihazi
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Sekil 3.32: 1zod darbe deneyi numuneleri (a) gentikli, (b) ¢entiksiz (ASTM D256)

3.4.10 Cekme Deneyi

Polipropilen kompozit malzemelerin ¢ekme deneyleri, Instron Tester 8801

iiniversal ¢ekme test cihazinda, ASTM D638-14 standardina gore oda sicakliginda

yapilmistir. Cekme deneyi numunesinin dlgiileri Sekil 3.33’te verilmistir.
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Sekil 3.33: Cekme deney numunesi dl¢iileri (ASTM D638-14)

Test cihazi ¢enelerinin ¢gekme hizi, 50 mm/min olarak ayarlanmistir. Deney
esnasinda ¢ekme mukavemeti ve kopma uzamasi olarak bilinen gerilme 6zellikleri

hesaplanmistir. Her bir {iretimden en az 5 adet deney yapilmis olup, Sekil 3.34°te

Instron Tester 8801 {iniversal ¢gekme test cihazi gosterilmistir.

Sekil 3.34: Instron Tester 8801 iiniversal ¢cekme test cihazi
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3.4.11 Egilme Deneyi

Polipropilen kompozitlerin egilme deneyleri, Instron Tester 8801 {iniversal
egilme test cihazinda, ASTM D790 standardina gore oda sicakliginda yapilmistir.
ASTM D790 standardina goére malzemenin boyutlar1 127x12,7x3,2 mm seklindedir.
Instron Tester 8801 {iniversal egilme test cihazi Sekil 3.35’te gosterilmistir.

Sekil 3.35: Instron Tester 8801 iiniversal egilme test cihazi

3.4.12 Sertlik Deneyi

Endiistride kullanilan standart bir test olan Shore D teknigi ile polipropilen
kompozitlerin sertlikleri Sekil 3.36’daki X.F marka test cihazi kullanilarak tespit
edilmistir. Shore D degeri 0 ile 100 arasinda olup, sertlik dl¢iileri boyutsuzdur.

Sekil 3.36: Shore D sertlik deneyi cihazi
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3.4.13 Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR, kati, stv1 ve gazin kizilotesi absorpsiyon, emisyon ve fotoiletkenlik
spektrumunun belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir. Fourier doniisiimii (FT), spektrumu
elde etmek i¢in interferogramlara uygulanan matematiksel bir metottur. FTIR kimya,
seramik, polimer ve ilag sanayi gibi birgok alanda kullanilirken, ayni zamanda
inorganik ve organik maddelerin 6zelliklerinin belirlemesinde ve malzemelerin
kimyasal analizinde kullanilmaktadir. Malzemelerdeki farkli fonksiyonel gruplari
tespit etmek i¢in kullanilmaktadir. Malzemelerin spektrumlar1 tespit edilerek
numunenin onceden belirlenen spektrumlar ile karsilagtirilmas: yapilir. Malzemenin
tiirli, bag yapist ve baglanma durumlar1 ve yapmin aromatik ya da alifatik durumu
belirlenmektedir (Morgan 2016, Jeyageetha ve Kumar 2013). Deneyler Perkin Elmer

marka Spectrum Two Model cihazinda 400 — 4000 cm™* araliginda gergeklestirilmistir.
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4. DENEYSEL VE MODELLEME SONUCLARI

Saf polipropilen (PP) kolay tutusabilen ve yanabilen bir polimer malzemedir
(Cheng ve dig. 2020, Liu ve dig. 2014, Chen ve dig. 2009). PP'nin limit oksijen indeksi
(LOI) degeri yaklasik 18 olup UL 94 testinde ise siniflandirmaya (NR) girmemektedir
(Zhang ve dig. 2021). Genel olarak, endiistriyel uygulamalarda kullanilacak kompozit
malzemeler i¢in UL 94 VO derecesi talep edilmektedir (Xu 2015). Ayrica, LOI degeri
25’in altinda olan malzemeler kolay tutusabilen malzemeler olarak adlandirilmaktadir
(Krevelen ve Nijenhuis 2009). Polipropilen malzemenin 1sil bozunma ve yanma
direncini artrmak i¢in bir 6nceki boliimde detaylar1 verilen kabaran alev geciktirici
(KAG - 3APP/1PER), montmorillonit nanokili (MMT), borik asit (BA), farkli organik
madde tozlar1 (ceviz kabugu tozu - CKT, findik kabugu tozu - FKZ, zeytin atig1 tozu
- ZAT) ve toz komiir yakan farkli termik santrallerin ugucu kiillerinin (Catalagzi ugucu
kiili-CUK, Afsin-Elbistan ugucu kiili - AUK, Kemerkdy ucucu kiili-KUK)
polipropilen malzemeye ilavesi ile elde edilen kompozit malzemelerin detayli 1s1l,
yanma ve mekanik 6zellikleri belirlenmis olup test sonuglar1 bu boliimde verilmistir.
Ayrica ham polipropilen ve kabaran alev geciktirici ilaveli polipropilen kompozit
malzemelerin 1s11 bozunma ve yanma modelleme sonuglar1 da bu bolimde

sunulmustur.

41 KAG ve MMT ilaveli PP Esash Kompozitlerin Deney Sonuclar

Ham polipropilenin, KAG sentezinde kullanilan maddelerin (APP ve PER) ve
MMT’nin termogravimetrik analizleri (TGA) ile elde edilen ve 1sil bozunma
davranislarmi gosteren TG ve DTG egrileri Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de gosterilmistir.
PP, diistiik erime sicakligina (164 °C) sahip bir polimerdir. PP’nin, 1si1l bozunma
davranis1 yaklasik olarak 400 °C’de baslamis ve 500 °C civarinda, % 100 kiitle kayb1
ile tek bir asamada bozunma meydana gelmistir (Mohamed ve Hassabo 2015).
APP’nin baslica iki asamada 1s1l bozunmaya ugradig: tespit edilmistir. Ik asamada
(300 °C — 450 °C) amonyak ve su ayrisarak ¢apraz bagli polifosforik asit olusmaktadir
(Cai-min ve dig. 2013). Ikinci asamada (450 °C — 800 °C) ise polifosforik asitlerin
buharlagmasi ve/veya fosfor pentoksit (P4O10) dehidrasyonu gerceklesmektedir (Cai—
min ve dig. 2013, Zhang ve dig. 2012).
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Sekil 4.2: PP, APP, PER ve MMT maddelerinin DTG egrileri

PER, yaklagik 150 °C'de baslayan ve 500 °C'de tamamlanan bir asamada

tamamen 1s1l bozunmaya ugramistir. Maksimum bozunma sicakligi 345 °C olarak
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belirlenmistir (Cai-min ve dig. 2013). Montmorillonit (MMT), 255 °C ile 450 °C
arasinda yaklasik 364 °C'lik bir maksimum bozunma sicakliginda 1si1l bozunmaya

ugramis olup 1000 °C'de MMT'nin kalan kiitle orani yaklasik % 62’dir.

PP ve KAG (% 20 ve 25)/MMT (% 2) ilaveli kompozitlerin 1s1l bozunma
davranislar1 (TG / DTG) Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°te karsilastirilmaktadir. Ayrica Tablo
4.1°de % 5 ve % 50 kiitle kaybi1 sicakliklart (Tos Ve Tuso), 1000 °C'de kalan kiitle
miktar1, maksimum bozunma sicakliklari (Tmax) ve maksimum bozunma hizlart (Rmax)
verilmigtir. PP’ye % 2 oraninda MMT ilave edilmesi, bozunma egiliminde 6nemli bir
degisiklige neden olmamistir. Bununla birlikte, KAG'nin PP'ye eklenmesi ile
kompozit malzemelerin erken bozunmaya ugradigi goriilmektedir. Bu durum KAG’yi
olusturan APP ve PER’in erken bozunmas: ile ag¢iklanabilmektedir (Zhu ve dig.
2014%). KAG ve MMT ilavesi ile kompozitlerin maksimum bozunma sicakliklar
artmigtir. Saf polipropilenin maksimum bozunma sicakligt (Tmax) 475,7 °C iken,

kompozitlerin maksimum bozunma sicaklilar1 ise 484,6 °C — 488,4 °C arasinda

degismistir.
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Sekil 4.3: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin TG egrileri
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Sekil 4.4: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin DTG egrileri

Tablo 4.1: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin TGA sonuglar1

R 1000 o(j,.’de
Numune Adi Tous (°C) Toso (°C) Tmax (°C) (%/min) kala(r;ml;utle
PP 437,1+1 471,2+1 475,71 -60,1+0,2 0
PP20KAG 378,4+1 481,0+1 485,9+1 -50,3+0,2 2,6+£0,3
PP20KAG_MMT 348,1+1 482,9+1 486,8+1 —43,840,2 5,2+0,3
PP25KAG 351,9+1 480,0+1 484,6+1 —43,6+0,2 1,1+0,3
PP25KAG_MMT 327,4+1 485,1+1 488,4+1 —49,9+0,2 4,5+0,3

500 °C civar1 PP malzeme tamamen bozunmasina ragmen % 20 ve % 25 KAG
ilaveli kompozit malzemelerin 1000 °C'de kalan kiitle miktarlar1 sirasiyla % 2,6 ve %
1,1 olarak tespit edilmistir. MMT'nin % 2 oraninda PP20KAG ve PP25KAG’e ilave
edilmesi bozunma egilimini 6nemli dl¢iide degistirmemis, ancak kalan kiitle miktarlari
sirasiyla % 5,2 ve % 4,5 degerlerine ¢gikmugtir. Termal stabilitenin artmasi, kompozitler
icindeki ugucu bozunma iriinlerinin engellenmis difiizyonuna baglanmaktadir (Zhu ve

dig. 2014°, Rohlmann ve dig. 2008, Qin ve dig. 2004).

70



Numunelerin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) testleri —50 °C ile 200 °C
sicaklik araliginda 10 °C/min 1sitma hizinda ger¢eklestirilmistir. PP ve KAG/MMT
ilaveli polipropilen kompozitlerin DSC test sonuglar1 Sekil 4.5°te gosterilmistir. PP ve
kompozitlerin erime sicakligi (Tm), erime 1sis1 (entalpi) (Hm), kristallenme sicakligi
(T¢), kristallenme 1s1s1 (entalpi) (Hc), camsi gegis sicakligi (Tq) ve kristal orani (Xc)
degerleri Tablo 4.2'de verilmistir. Polipropilenin erime sicakligi (Tm) yaklasik olarak
164,4 °C olarak belirlenmistir. KAG ve MMT ilavelerinin erime sicakligini 6nemli
Olciide degistirmedigi goriilmektedir. Bununla birlikte, kompozitlerin ham

polipropilene gore daha yiiksek kristallenme sicakliklarina sahip oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4.5: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin DSC egrileri

Tablo 4.2: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin DSC sonuglar1

Numune Adi ToCC)  Te(°C)  He(g) Tm(°C)  Hm (J/g) Xe

PP T2,650,5 115,542 1122+1 164,442  105,8+1  0,50+0,02
PP20KAG 75240,5 121,622 96,31 164,652 96,2+l  0,45+0,02
PP20KAG_MMT —4,940,5 127,12 91,651 166,042 92,01  0,56+0,02
PP25KAG 72405 122,342 89.9+1 164,842 84,9+  0,54+0,02

PP25KAG_MMT —6,1£0,5 127,1£2  79,7+1  166,8+2 74,9+1 0,49+0,02
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Polipropilenin kristallenme sicakligi 115,5 °C iken, PP20KAG ve PP25KAG
kompozitlerinin kristallenme sicakliklar1 sirasiyla 121,6 °C ve 122,3 °C olarak
belirlenmistir. % 2 MMT ilavesi ile her iki kompozitin kristallenme sicakligi 127,1
°C’ye c¢ikt1g1 tespit edilmistir. Bu sonuclar KAG ve MMT’nin polipropilenin
kristalizasyon sicakligini artiran ¢ekirdeklenme maddeleri olarak gorev yaptigini
gostermektedir (Ou 2002). Polipropilenin Hm ve Hc degerleri sirasiyla 105,8 J/g ve
112,2 J/g’dir. KAG ve MMT ilaveleri ile Hn ve Hc degerleri azalmaktadir (Filho ve
dig. 2005). KAG miktar1 arttik¢a degerlerde diisme miktarlar1 artmis olup MMT
ilavesi ile de bu degerlerin daha da diistiigii tespit edilmistir. En diisiik degerler
PP25KAG_MMT kompozitinde sirasiyla 74,9 J/g ve 79,7 J/g olarak belirlenmistir.
Polipropilenin camsi gecis sicakligt (Tg) —2,6 °C olarak tespit edilmistir. T, amorf
materyallerin veya yar1 kristal materyallerin amorf kisminin bir 6zelligidir. Sicaklik,
camsi gegis sicakligi altina diistiigi zaman malzemenin viskoz Ozelligi azalarak
gevreklesmektedir (Woishnis ve Ebnesajjad 2012). KAG ilave miktar1 arttikga Tg
degerleri diismiistiir. Bununla birlikte % 2 MMT ilavesi Tq degerlerini az bir miktar
artrmistir. PP25KAG ve PP25SKAG MMT kompozitlerinin camsi gegis sicakligi
sirastyla —7,2 °C ve —6,1 °C olarak belirlenmistir. Kristallik, polimerlerin daha rijit hale
gelmesini ve sicakliktan daha az etkilenmesini saglar. Bundan dolay1 polimerde kristal
oraninin yiiksek olmasi istenilen bir durumdur. Kristallik, polimere olumlu 6zellikler
kazandirirken polimerin gevreklesmesine sebep olmaktadir (Sagak 2018). PP
kompozitlerinin kristallenme derecesi, Denklem (3.1) kullanilarak DSC verilerinden
hesaplanmistir. Polipropilenin kristal oran1 0,50 iken, PP20KAG, PP20KAG MMT,
PP25KAG ve PP25KAG MMT kompozitlerinin kristal oranlar1 sirasiyla 0,45, 0,56,
0,54 ve 0,49 olarak belirlenmistir.

PP ve kompozitlerinin ortalama 1sil iletkenlik katsayilar1 Sekil 4.6’da
verilmistir. Sicaklik, tiretim kosullari, polimerin kristalligi ve polimer zincir yapis1 gibi
termal iletkenligi etkileyen bir¢ok faktor vardir (Cheewawuttipong ve dig. 2013). PP,
diistik 1s1 iletkenligine sahip bir polimerdir. Saf polipropilenin termal iletkenligi
yaklasik 0,222 W/mK olarak belirlenmistir (Kalaitzidou ve dig. 2007, Liang ve Li
2007). KAG ve MMT'nin ilavesi ile genel olarak s1l iletkenlik katsayilar1 artmigtir
(Nurul ve Mariatti 2011). PP20KAG, PP20KAG_MMT, PP25KAG ve
PP25KAG_MMT kompozitlerinin 1s1 iletim katsayilar1 sirastyla 0,234 W/mK, 0,249
W/mK, 0,246 W/mK ve 0,254 W/mK olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.6: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin 1s1 iletim katsayilar1

Is1 iletim katsayis1 (W /mK)

PP ve KAG (% 20 ve 25)/MMT (% 2) ilaveli kompozitlerin limit oksijen
indeksi (LOI) ve UL 94 dikey yanma testlerinin sonuglar1 Tablo 4.3'te listelenmistir.
Genel olarak, endiistriyel uygulamalarda kullanilacak kompozit malzemeler i¢in UL
94 V0 smifi talep edilmektedir (Xu 2015). LOI’nin kritik degeri 25 olarak bildirilmis
olup bu degerin iistiinde olan polimerlerin normal hava sartlarinda kendiliginden
sondiigii, bu degerin altinda olan polimerlerin kolay tutusup yanabildigi rapor
edilmistir (Krevelen ve Nijenhuis 2009). Saf polipropilen kolay yanabilen
maddelerdendir (Cheng ve dig. 2020, Liu ve dig. 2014, Chen ve dig. 2009). Saf PP'nin
LOI degeri 18 olarak belirlenmis ve UL 94 testinde ise smiflandirmaya (NR)
girmemektedir (Zhang ve dig. 2021). Numuneler arasinda sadece % 25 KAG ve % 25
KAG / % 2 MMT igeren polipropilen esasli kompozit malzemeler UL 94 testinde VO
siifint karsilamistir. PP, PP_MMT, PP20KAG ve PP20KAG_MMT malzemelerin
UL 94 testlerinde hem damlama hem de numune altindaki pamuk tutusmasi
gerceklesmis olup numuneler tamamen yanmis ve smiflandirmaya girememislerdir.
Bu durumda, % 20 KAG ilavesinin polipropilen i¢in etkili bir karbon tabakasi
olusturarak dikkate deger bir yanma direnci (V0) saglamak i¢in yeterli olmadigi
sonucuna vartlmigtir. Ayrica PP nin LOI degeri 18 iken % 25 KAG ve % 25 KAG / %
2 MMT ilaveleri ile tutusma direnglerinin de dikkate deger oranda arttigi ve LOI
degerlerinin sirasiyla 29 ve 30’a ulastigi tespit edilmistir. Bu numunelerin LOI ve UL
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94 dikey yanma testlerinden sonraki goriintiileri sirasiyla Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de
verilmistir. Numunelerin yanan ug¢ bdlgelerindeki KAG’nin etkisi ile olugsan karbon

tabakasi agikca goriilmektedir.

Tablo 4.3: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin LOI ve UL 94 test sonuglari

UL 94
Numune Ad1 LOI* Deger Damlama Pamuk
Tutusma
PP 18+0,3 NR Evet Evet
PP_MMT - NR Evet Evet
PP20KAG - NR Evet Evet
PP20KAG_MMT - NR Evet Evet
PP25KAG 29+0,3 VO Hayir Hayir
PP25KAG_MMT 30+0,3 VO Hayir Hayir

*LOl testleri, sadece UL 94 VO olanlar i¢in yapilmistir. NR; siniflandirmaya girmedigini belirtmektedir.
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PP25KAG PP25KAG_MMT PP25KAG PP25KAG_MMT
Sekil 4.7: KAG (% 25) / MMT (% 2) Sekil 4.8: KAG (% 25) / MMT (% 2)
ilaveli PP kompozitlerin LOI testi ilaveli PP kompozitlerin UL 94 testi
sonras1 goriintiileri sonras1 goriintiileri

PP ve KAG (% 20 ve 25)/MMT (% 2) ilaveli kompozit malzemelerin konik
kalorimetre testleri 35 kW/m? 1s1 akisi altinda gergeklestirilmistir. Malzemelerin
yanmasi sirasinda zamana bagli is1 yayilim hizlarinin (HRR) ve toplam 1s1 yayilim
miktarlarinin (THR) degisimleri Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da verilmistir. Ayrica

numunelerin tutusma zamanlar1 (TTI), maksimum 1s1 yayilim hizlar1 (PHRR), 1000 s
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icin toplam 1s1 yayilim miktarlar1 (THR) ve yanma sonrasinda kalan kiitle miktarlari

Tablo 4.4'te verilmistir.
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Sekil 4.9: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin HRR degisimleri
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Sekil 4.10: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin THR degisimleri
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Tablo 4.4: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin konik kalorimetre sonuglar1

Tutusma THR .
Numune Adi Zarnsam (IEVT/?WITZ) (MJ/ m2) Kala(lg /OI)QMG

(TTI) (s) (1000 s i¢in)
PP 50+1 668,6+5 247,9+0,2 0
PP20KAG 32+1 398,845 193,040,2 12,240,5
PP20KAG_MMT 38+1 425,7£5 232,0+0,2 13,5 +0,5
PP25KAG 45+ 287,8+5 1758402  22.5:0.5
PP25KAG_MMT 39+1 237,145 149,7+0,2 24,8+0,5

Saf polipropilen 1s1 akismma maruz kalmasi sonrasinda 50. s’de tutusmus,
tutusma sonrasi hizla yanarak PHRR ve THR degerleri sirastyla 668,6 kW/m? ve 247,9
MJ/m?'ye ulasmis olup yanma sonunda hicbir kiitle kalmamistir (Cheng ve dig. 2020,
Zhang ve dig. 2021, Liu ve dig. 2014). KAG/MMT ilaveli kompozit malzemelerin
tutusma stirelerinin azalmasina ragmen PHRR ve THR degerlerinin diistiigii tespit
edilmistir. KAG’yi olusturan APP ve PER’in erken bozunmasi ile tutusma siirelerinin
azaldigi, bu erken bozunmanin etkisi ile olusan karbon tabakasi sebebiyle de PHRR
ve THR degerlerinin azaldigi degerlendirilmistir. Bununla birlikte, UL 94 test
sonuclarinda ortaya konuldugu tizere % 20 KAG/ % 2 MMT ilavelerinin % 25 KAG /
%2 MMT ilaveleri kadar etkili bir yanma direnci olusturamadigi tespit edilmistir. %
25 KAG ilavesiyle kompozitin HRR ve PHRR degerlerinde 6nemli miktarlarda
disiisler belirlenmistir. KAG'nin erken bozunmasi nedeniyle tutusma zamani (TTT) da
azalarak yaklasik 5 s erken tutugma gerceklesmistir (Li ve dig. 2019, Olivares ve dig.
2013). KAG'nin bozunmasi ile malzemenin yiizeyinde bir karbon tabakasi olusmustur.
Bu tabaka hem malzemeden 1s1l bozunma ile ortaya ¢ikan yanici ugucu gazlari azaltmis
hem de dis ortamdan malzeme yiizeyine oksijen ulasimini engelleyerek malzemenin
1s1l bozunma ve yanma hizlarini diisiirmiis ve malzemenin daha erken sonmesine sebep

olmustur (Lai ve dig. 2012, Liu ve dig. 2011, Zhu ve dig. 20142, Diagne ve dig. 2005).

PP25KAG kompozitinin PHRR ve THR degerlerinin sirasiyla 287,8 KW/m? ve
175,8 MJ/m?'ye diistiigii belirlenmistir. MMT'nin PP25KAG kompozit malzemeye
ilave edilmesi ile PHRR (237,1 kW/m?) ve THR (149,7 MJ/m?) degerlerinin bir miktar
daha distiig gortilmektedir (Lai ve dig. 2012, Ma ve dig. 2008). MMT nin polimer
matrisindeki makro molekiiler zincirlerinin hareketini kisitlamakla birlikte KAG’nin
olusturdugu karbon tabakasmni daha da kuvvetlendirdiginden dolay1 1s1l bozunma ve

yanma direnglerinde artiglar oldugu degerlendirilmektedir (Rohlmann ve dig. 2008,
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Zhou ve dig. 2014, Visakh ve dig. 2016, Liu ve dig. 2014). Polimer malzemelerde,
kilin alev geciktiriciler ile birlikte kullaniminin yanma direncinin artmasinda sinerjik
etkiye sebep oldugu literatiirde rapor edilmistir (Hull ve dig. 2011, Filho ve dig. 2005).
Ayrica farkl killer arasinda, ozellikle diisiik miktarlarda montmorillonit (MMT)
kilinin alev geciktiriciler ile kullaniminin polipropilenin tutugma ve yanma direncini
artirdig1 farkli galismalarda da tespit edilmistir (Zhu ve dig. 2014°, Rohlmann ve dig.
2008, Qin ve dig. 2004, Liu ve dig. 2014, Chen ve dig. 2009, Fina ve dig. 2012, Lai
ve dig. 2012, Liu ve dig. 2011). % 20 KAG ile birlikte % 2 MMT kullaniminda, MMT
kullaniminin yanma direncine olumlu etkisi goriilememistir. Bu durum % 20 KAG ile
yeterli seviyede karbon tabakasi olusturulamamasi ile agiklanabilmektedir. Konik
kalorimetre testleri sonrasi en fazla kalan kiitle oran1 (% 24,8) % 25 KAG/%2 MMT
ilaveli kompozit malzemede (PP25KAG MMT) olmustur.

Kompozit malzemelerin yanmasi sirasinda zamana baglh olarak olusan is, CO,
CO ve NO emisyonlar1 Sekil 4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14’te verilmistir. Eksik yanma
iirlinii olan is ve CO emisyonlar1 insan sagligi i¢in ciddi zararlar1 olan ve azaltilmasi
gereken emisyonlardir (Usta 2012, Nie ve dig. 2013). Yapisinda karbon olan
malzemelerin yanmasi sirasinda sera gazi olan CO; olusmasindan kaginilmasi
miimkiin degildir. Bununla birlikte, kompozit malzemenin igerigindeki karbon
miktarinin azaltilarak ve malzemenin yanma direnci artirilarak yanan miktarin
azaltilmas1 CO2 emisyonunun azalmasini saglayabilecektir. Ham polipropilene KAG
ve MMT ilavesi ile kabaran alev geciktirici 6zellige bagli olarak yiizeyde olusan
karbon tabakasinin daha kuvvetli olmasi ile yanmanin yavaglamasi ve yanan miktarin
azalmasi ile is, CO ve CO; emisyonlarinda 6nemli azalmalar tespit edilmistir (Liu ve
dig. 2014). Bununla birlikte, KAG ve MMT ilaveli kompozitlerin yanmas: ile daha
fazla NO olusumu belirlenmistir. HRR ve PHRR degerlerinin azalmasi ile NO
olusumunun azalacagi degerlendirilse de KAG igerisinde bulunan azottan
kaynaklanan NO olusumu sebebi ile NO emisyonlarinin arttig1 goriilmektedir. PP’nin
yanmast1 sirasinda maksimum NO yaklagik 6 ppm iken % 25 KAG igeren kompozitler
icin bu deger 20 ppm’e ulagmistur.

Konik kalorimetre testlerinden sonra kompozitlerin goriiniimleri Sekil 4.15°te
verilmistir. KAG ve MMT igceren kompozit malzemelerin yanmasi sirasinda

yiizeylerinde olusan karbon tabakas1 acik sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.11: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin is degisimleri
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Sekil 4.12: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin CO degisimleri
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Sekil 4.13: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin CO; degisimleri
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Sekil 4.14: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin NO degisimleri
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Sekil 4.15: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin konik kalorimetre testi sonrasi

goriintiileri

Malzemelerin 1s1l ve yanma direnglerinin yani sira, mekanik ozellikler de

endiistriyel uygulamalarda polipropilen kompozitlerin kullaniminin degerlendirilmesi
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icin ¢ok Onemli Ozelliklerdir (Zhou ve dig. 2014, Li ve dig. 2019). PP ve
kompozitlerinin yogunluk, sertlik, ¢cekme ve egilme dayanimlar1 Tablo 4.5°te
verilmistir. Saf polipropilenin yogunlugu ve sertligi sirastyla 864 kg/m? ve 71,6 (Shore
D) olarak tespit edilmistir (Dike ve Mindivan 2013). Shore D, polimer gibi
malzemelerin 6zellikle rijit plastiklerin sertligini lgmede kullanilmaktadir (Dike ve
Mindivan 2013, Giilsoy ve Tasdemir 2006). KAG ve MMT ilaveleri ile yogunlukta
artis olup PP25KAG ve PP25KAG MMT kompozitlerin yogunluklar1 955 kg/m® ve
989 kg/m? olarak tespit edilmistir. KAG ve MMT ilaveleri malzemenin sertliginde
dikkate deger degisim yapmamistir. PP'nin ¢cekme ve egilme dayanimlari sirasiyla 41
MPa ve 44 MPa olarak tespit edilmistir. Sadece % 2 MMT ilavesi ile bu dayanimlar
44 MPa ve 52 MPa degerlerine yiikselmistir. Manoharan ve Selvakumar (2014), MMT
katmanlarinin kisa fasikiil gorevi gordiigiinii ve kompozitlerin c¢ekme/egilme
mukavemetlerinde artisa neden oldugunu bildirmislerdir. Bununla birlikte % 20 ve %
25 KAG ilaveleri ¢gekme ve egilme dayanimlarinin azalmasina sebep olmustur (Li ve
dig. 2019, Liang 2017, Chen ve dig. 2018, Chen ve dig. 2019). Bu durum KAG'nin
polipropilen matriste tam uyum saglayamamasi ile aciklanabilmektedir. KAG ve
MMT’nin birlikte kullanimi ile dayanimlarda bir miktar yiikselme oldugu
goriilmektedir. En iyi yanma direncine sahip PP25SKAG MMT malzemenin ¢ekme
dayaniminin saf PP ile ayni ve egilme dayaniminin 55 MPa’a ¢iktig1 tespit edilmistir.
MMT'nin PP matrisinde KAG'nin daha homojen dagilimina yardimci oldugu ve bir
baglayici ajan gibi gorev yaptigi degerlendirilmektedir. Ayrica, MMT nano boyutlu
oldugundan, mikron boyutlu APP ve PER’in aralarindaki bosluklar1 doldurarak
dayanimlari iyilestirdigi rapor edilmektedir (Qin ve dig. 2016). Ayrica MMT ’nin, PP
matrisinde plastiklestirici olarak goérev yapabildigi ve kompozitlerin iiretimini

kolaylastirdigi da tespit edilmistir (Li ve dig. 2019).

Tablo 4.5: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri
Cekme  Egilme

Numune Adi Y;(l)(i?;l;; k Dayanimi  Dayaninmu ( Sshi)rrt'(lel kD)
(MPa) (MPa)

PP 864+44 41+1 44+1 71,61

PP_MMT 846444 44+1 52+1 71,4+1

PP20KAG 915+44 39+1 43+1 70,4+1

PP20KAG_MMT 942444 39+1 54+1 71,61

PP25KAG 955444 36+1 42+1 69,6+1

PP25KAG_MMT 989+44 41 +1 55+1 71,2+1
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Mekanik testler arasinda dnemli bir yere sahip 1zod darbe testleri 23 °C (oda
sartlarmda) ve -20 °C sicakliklardaki ¢entikli ve ¢entiksiz numuneler ile
gerceklestirilmistir. 1zod darbe test sonuglar1 Tablo 4.6’da verilmistir. 1zod darbe
deneylerinde ¢entikli ve ¢entiksiz saf polipropilen ve kompozit numunelerin hepsinde
kirllma gozlenmistir. 1zod darbe deneyinde, ¢entiksiz numuneler, ¢entikli numunelere
gore daha fazla enerji soniimlemistir. Centikli numunelerde, katki maddelerinin ¢gentik
yarigap1 etrafini takviye etmesiyle, kompozit malzemelerin ¢entik hassasiyetini bir
miktar azalttig1 tespit edilmistir (Manoharan ve Selvakumar 2014, Wen ve dig. 2020).
Numuneler plastik sekil degisimi olmadan kirilmakta olup gevrek malzeme 6zelligini
gostermistir (Othman ve dig. 2006). Oda sicakligindaki (23°C) numunelerin darbe
dayanimi ¢entikli veya c¢entiksiz fark etmeksizin —20 °C’de yapilan deneylerden daha
yiiksek olmaktadir. Bu sonug, diisiik sicakliklarda polipropilenin gevreklestigini

gostermektedir.

Tablo 4.6: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin Izod darbe deneyi sonuglari

Izod Darbe Direnci (kJ/m?)

Numune Adi Centiksiz Centiksiz Centikli Centikli
T=23 °C T=-20°C T=23°C T=-20°C
PP 56,042 29,442 3,5+0,3 2.8+0,3
PP_MMT 57,8+2 33,842 4,1+0,3 3,0+0,3
PP20KAG 36,242 16,142 5,0+0,3 4,3+0,3
PP20KAG_MMT 44,4+ 16,242 6,1+0,3 4,5+0,3
PP25KAG 40,3+2 17,242 5,4+0,3 4,4+0,3
PP25KAG_MMT 46,2+2 17,742 7,2+0,3 5,6+0,3

DSC sonuglarina gore polipropilenin camsi gegis sicakligr —2,6 °C’dir. Bu
sicaklik altinda polipropilen ve polipropilen esasli kompozitlerin siineklik 6zelligini
kaybettigi, camst Ozellik kazanarak darbe dayanimmin diigmesine neden oldugu
degerlendirilmistir. Saf polipropilenin 23 °C ve —20 °C’de ¢entiksiz numunelerde
darbe dayanimi sirastyla 56,0 kJ/m? ve 29,4 kJ/m? olurken gentikli numunelerde bu
degerler sirasiyla 3,5 kJ/m? ve 2,8 kJ/m? olarak belirlenmistir. Sadece % 2 MMT ilaveli
kompozitin darbe dayaniminda az bir miktar artis meydana gelmistir. % 20 ve % 25
KAG ilaveli numunelerde darbe direnci ¢entiksiz numunelerde diiserken c¢entikli
numunelerde artis gostermistir. Bununla birlikte, KAG’nin MMT ile birlikte
kullanilmasi ile darbe direnglerinde bir miktar artis olmustur. Yanma direncinin en iyi

oldugu PP25KAG MMT kompozitinin 23 °C ve -20 °C’de ¢entiksiz numunelerde
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darbe dayanmimu sirasiyla 46,2 kJ/m? ve 17,7 kJ/m? degerlerine diiserken centikli

numunelerde darbe direnci sirasiyla 7,2 kJ/m? ve 5,6 kJ/m? degerlerine yiikselmistir.

PP ve kompozitlerinin 1zod darbe deneyinde kirik ylizeylerden alinan SEM
goriintiileri Sekil 4.16'da gosterilmektedir. SEM incelemeleri ile malzemenin yapisi ve
kompozit malzemenin igerisine ilave edilen katki ve dolgu maddelerinin homojen
dagilim durumu belirlenmistir. Homojen dagilim malzemelerin termal, yanma ve
mekanik o6zelliklerini etkileyen 6nemli bir fonksiyondur. Saf PP'nin yiizeylerinin
piiriizsiiz ve diiz oldugu goriilmektedir (Manoharan ve Selvakumar 2014). Bununla
birlikte, MMT ve KAG ilaveleri ile elde edilen PP kompozitlerin yiizeyleri,
polipropilenin yiizeyinden 6nemli 6lgiide farklidir. PP MMT kompozitinde MMT
parcaciklar1 goriilmektedir. Herhangi bir topaklanma belirlenmemistir. PP20KAG ve
PP25KAG'in yiizeylerinde kiigiik kabaran alev geciktirici (KAG) kiimelenmeleri
goriilmektedir. MMT partikiillerinin eklenmesinin kabaran alev geciktirici (KAG)
dagilimin1 1iyilestirdigi  goriilmektedir. PP20KAG MMT ve PP25KAG MMT
ylizeylerinde 6nemli bir kiimelenme yoktur. Parcaciklar, PP20KAG MMT ve
PP25KAG MMT matrisinde homojen olarak dagildigi agik¢a goriilmektedir. Yani
MMT nin KAG’nin kiimelenmesini 6nleyerek daha homojen bir yap1 olusturulmasia
katk1 sagladigi tespit edilmistir. Homojen dagilimin, mekanik 6zelliklerin bozulmasini
engelleyen ve alev direncini artiran 6nemli bir faktér oldugu bilinmektedir. Konik
kalorimetre, LOI ve UL 94 dikey yanma testlerinde MMT nin yanma direncine olumlu

etki ettigi acik¢a goriilmektedir.

PP, PP MMT ve PP25KAG MMT malzemelerin SEM EDX sonuglar1 Sekil
4.17°de gosterilmistir. SEM EDX, ylizeylerin bir bolgesindeki veya bir noktasindaki
elementlerin varhigini ve bulunma yiizdelerini verebilmektedir. SEM EDX
goriintiilerinde kompozitin farkli bolgelerinden farkli goriiniimler elde edilmistir.
PP’nin kimyasal yapis1 (CsHs)n, amonyum polifosfatin (APP) kimyasal yapisi NH4PO3
ve pentaeritritoliin (PER) kimyasal yapis1 C(CH20H)4 seklindedir. Nanokilin kimyasal
yapisinda baslica % 51 SiO2, % 8,8 Al203, % 0,6 Fe203, % 2,2 MgO, % 0,4 CaO, %
0,3 K20 ve % 0,3 Na2O bulunmaktadir. Sekil 4.17a’daki saf polipropilenin SEM EDX
goriintiileri incelendiginde yapisinda bulunan karbon (C) atomu agik¢a goriilmektedir.
PP_ MMT kompozitinin SEM EDX goriintiileri (Sekil 4.17b) incelendiginde
kompozitin yapisinda C atomu PP’nin yapisindan, Si atomu ise MMT nin yapisindan

kaynaklandig: degerlendirilmistir. Sekil 4.17¢’de ise PP25KAG_MMT kompozitinin
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SEM EDX analizinde C atomunun PP ve PER’den, oksijen (O) ve fosfor (P)
atomlarmin  APP ve MMT yapisindan, Si atomunun ise MMT yapisindan
kaynaklandig1 degerlendirilmistir.

9 Tima 040

WD U2mm

PP25KAG PP25KAG_MMT

Sekil 4.16: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.17: SEM EDX analizleri (a) PP, (b) PP_MMT ve (c) PP25KAG_MMT
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Ham maddelerin (PP, APP, PER, MMT) FTIR spektrumlar1 Sekil 4.18’de
verilmistir. Polipropilen polimeri poly(a—olefin) smifindan —[CH2CH(CH3)]—
gruplarinin n molekiil sayisinda baglanmasiyla olusmaktadir. FTIR spektrumlarinda,
y ekseni 151 gegirgenligini (% T) ve x ekseni ise 151 dalga sayismi (cm™) ifade
etmektedir. PP FTIR spektrumunda, 3000-2800 cm dalga sayis1 araliginda dort biiyiik
tepe noktas1 goriilmekte olup bunlar CHz ve CHz’nin asimetrik/simetrik gerilme
titresimlerinden kaynaklandigi degerlendirilmistir (Jung ve dig. 2018, Gopanna ve dig.
2019). PP FTIR spektrumunda ayrica 1455 ve 1376 cm 'de iki yogun tepe noktasi
bulunmaktadir. 1455 cm'deki tepe noktas1 CH: egilme titresimlerinden ve 1376 cm
cm 'deki tepe noktas1 CHz simetrik deformasyon titresiminden kaynaklanmaktadir.
PP FTIR spektrumunda ayrica 1200-750 cm™ dalga say1 araliginda ¢ok sayida kiigiik
tepe noktalar1 goriilmektedir (Fang ve dig. 2012, Morent ve dig. 2008, Dittrich ve dig.
2014). Kimyasal formiilii NH4POs3 seklinde olan amonyum polifosfatin (APP) FTIR
analizinde farkli tepe noktalar1 goriilmektedir. 3000 cm* ve 1426 cm*de goriilen tepe
noktalar1 NHs’den kaynaklanan N-H asimetrik gerilme titresimini, 1247 cm*’de
goriilen tepe noktas1 P = O asimetrik gerilme titresimini, 1060 cm1’de P-O simetrik
gerilme titresimini, 1013 cm*’de PO, ve POs simetrik titresimini, 884 cm*’de P-O
simetrik titresimini ve 799 cm*’de P-O-P asimetrik gerilme titresimini karakterize
ettikleri degerlendirilmistir (Yuan ve dig. 2017, Yang ve Chen 2018, Dittrich ve dig.
2014, Zheng ve dig. 2016). Pentaeritritoliin (PER) kimyasal formiili C(CH20OH)4
seklinde olup 3308 cm™ tepe noktasinda O—-H gerilme titresimi ve 2943 cm*’deki
tepede ise C—H gerilmesi karakterize edilmektedir. 1382 cmY"deki tepe noktas1 CH3
simetrik deformasyon titresimini, 1128 ve 1276 cm™*’deki tepe noktalar1 C-O gerilme
titresimini ve 1011 cm*deki tepe noktas1 C—H diizlem bozulmasimi ve 873 cm ™’ deki

tepe noktasi C—H egilme titresimini gostermektedir (Lai ve dig. 2015).

MMT nin kimyasal yapisinda baslica % 51 SiO2, % 8,8 Al,Os, % 0,6 Fe2Og,
% 2,2 MgO, % 0,4 CaO, % 0,3 K20 ve % 0,3 Na2O bulundugu i¢in FTIR sonuglar1
incelendiginde MMT ’nin spektrumunda gerilme ve egilme frekanslar1 goriilmektedir.
3618 cm¥’de AlMg-O-H inter oktahedral gerilme titresimi ve silikat/su
etkilesimlerinden O—H gerilme titresimi, 2850 ve 2918 cm™ tepe noktalar1 su/silika
etkilesiminden O-H gerilme titresimi ile ilgili goriilmektedir. 1641 cm™ tepe
noktasinda absorbe edilmis suyun ayrigmasindan kaynakli O-H egilme ve hidrasyon

titresimi mevcuttur. 1438 cm™ tepe noktasinda kalsitin COs gerilme titresimi
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goriilmiistiir. 1006 cm™* ve 514 cm? tepe noktalarinda silika ve aliiminyum oksitten
kaynakl1 Si-O gerilme titresimi ve Al-O-Si egilme titresimi goriilmektedir. 793 cm™
ve 915 cm™* bandlarinda sirastyla Al-Al-OH egilme titresimi ve AI-Mg—OH egilme

titresimi  gdriilmektedir. 626 cm™

tepe noktasmda O-H gerilme titresimi
goriilmektedir. Aym1 zamanda 793 cm’de Mg-Fe-OH gerilme titresimi de
bulunmaktadir (Maina ve dig. 2015, Elkhalifah ve dig. 2011, Hayati—Ashtiani 2012,

Bilgic ve Bilgi¢ 2019).
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Sekil 4.18: PP, APP, PER ve MMT ham maddelerinin FTIR spektrumlar1

KAG ve MMT ilaveli PP kompozitlerinin FTIR spektrum grafikleri Sekil
4.19°da verilmistir. Kompozitlerin spektrumlarinda genel olarak PP’nin tepe
noktalarinin korundugu tespit edilmistir. Ayrica, spektrumlar: Sekil 4.18’de verilen
KAG (APP/PER) ve/lveya MMT’ye bagli olarak bu maddelerin igerikleri ile uyumlu

yeni tepe noktalar1 olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.19: MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin FTIR spektrumlari

4.2  BA Tlaveli PP Esash Kompozitlerin Deney Sonuglari

Bir onceki alt bolimde % 25 KAG ( %18,75 APP ve % 6,25 PER) ve % 2
MMT igeren polipropilen esasli kompozit malzemenin (PP25KAG_MMT) 1sil
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bozunma ve yanma direnclerinin, saf polipropilene gore dikkate deger oranda arttig1
tespit edilmistir (Dahiya ve dig. 2014, Li ve dig. 2019). Bununla birlikte, KAG
sentezinde asit kaynagi olarak kullanilan APP’nin %1,25, %2,5, % 3,75 ve % 5
kiitlesel oranlarda azaltilarak yerine borik asit (BA - HzBOs3) ilave edilmesi ile yeni
polipropilen esasli kompozit malzemeler tretilmistir (Tablo 3.5). Borik asitin 1s1l
bozunma davranigi termogravimetrik analiz (TGA) ile incelenerek Sekil 4.20’de
verilmistir. BA 1s1ya maruz kaldiginda yapisal suyun bir kismi1 buharlasarak dncelikle
metaborik asit (HBO2) ve ardindan tiim suyun buharlasmasi ile bor oksit (B203)
olugsmaktadir (Sevim ve dig. 2006, Nazarenko ve dig. 2016). BA’in maksimum
bozunma sicaklig1 ve hiz1 sirasiyla 146,7 °C ve —13,6 % / min olarak tespit edilmistir.
1000 °C’de BA’in kalan kiitlesi yaklasik % 56 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.20: BA’nin TG ve DTG egrileri
PP ve BA/IKAG/MMT igeren kompozitlerin 1sil bozunma davraniglarini

gosteren TG ve DTG grafikleri Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilmistir. Ayrica

bozunma sicakliklari, hizlar1 ve kalan kiitle oranlar1 Tablo 4.7'de sunulmustur.
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Sekil 4.22: BA, MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin DTG egrileri
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Tablo 4.7: BA, MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin TGA sonuglari

R 1000 "C’de
o o o max .
Numune Adi Tus (C)  Tuso(C)  Tmax (C) (%/min) kala(l(l)/ol;utle
PP 437,1£1 471241  475,7+1 —60,1£0,2 0
PP25KAG_MMT 327,4+1  485,1+1  488,4+1 —49,9+0,2 4,5+0,3

PP25KAG1,25BA_MMT  321,5+#1  484,3+1 487,61 -48,8+0,2 7,8+0,3
PP25KAG2,5BA_ MMT 338,01  481,1+1  4854+1 -45,4+0,2 8,3+0,3
PP25KAG3,75BA_MMT  322,3+1 479,41  485,4+1 -42,5+0,2 7,9+0,3
PP25KAG5BA _MMT 357,0+1 483,81  486,7+1 —45,3+0,2 10,8+0,3

PP esasli kompozit malzemelerde kismi olarak APP yerine BA ilavesinin
maksimum bozunma sicakliginda dikkate deger bir degisime sebep olmamakla birlikte
maksimum bozunma hizlarinda bir miktar diisme ve kalan kiitle oraninda da bir miktar
artisa sebep oldugu belirlenmistir. En diisiik maksimum bozunma hizi
PP25KAG3,75BA_MMT kompozit malzemede 42,5 %/min olarak belirlenmistir.
Ayrica 1000 °C’de en fazla kalan kiitle PP25KAG5BA_MMT kompozit malzemede
% 10,8 olarak tespit edilmistir. BA’in APP/PER/MMT ile birlikte kullanimmin
malzemelerin 1s1l kararliligini belirli bir seviyede artirdig1 degerlendirilmektedir (Lai
ve dig. 2012 ve Ma ve dig. 2008, Zhu ve dig. 2014°, Rohlmann ve dig. 2008, Qin ve
dig. 2004).

BA ilaveli polipropilen kompozitlerin —50 °C ile 200 °C sicaklik araliginda 10
°C/min 1sitma hizinda elde edilen diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) 6l¢timleri
PP ve PP/KAG/MMT sonuglar1 ile Sekil 4.23’te karsilastirilmistir. PP ve
kompozitlerin Tm, Hm, T¢, He, Tg Ve Xc degerleri Tablo 4.8'de verilmistir. KAG
sentezinde APP yerine kismi olarak BA ilavesinin Tm degerini 6nemli Olgiide
degistirmedigi tespit edilmistir. Bununla birlikte, BA ilave miktarina baglh olarak
kristalizasyon sicakliginin 1,7 °C ile 4,5 °C araliginda arttig1 belirlenmistir (Ou 2002).
% 1,25 BA ilavesi ile Hm degerinde 7,6 J/g artis ve Hc degerinde ise 4,7 J/g azalma
olmasma ragmen artan BA ilavesi ile Hm degerinde azalma ve Hc degerinde artislar
tespit edilmistir (Filho ve dig. 2005). KAG/MMT ilaveleri ile -2,6 °C’den -6,1 °C’ye
diisen Tg, BA ilavesi ile daha da diismiis olup en diisiik T4 degeri % 2,5 BA ilavesi ile
elde edilen numunede -14,0 °C olarak belirlenmistir. Kristallenme oran1 % 1,25 BA

ilavesi ile 0,54’e ¢ikmis olup artan BA ilavesi ile 0,47 ye diigmiistiir.
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Sekil 4.23: BA, MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin DSC egrileri

Tablo 4.8: BA, MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin DSC sonuglari

Numune Adi Te(°C)  Te(®C)  He(@lg)  Tm(°C)  Hm (I/g) Xe
PP 2,6+0,5 115,542 112241 164,42 105,841 0,50+0,02
PP25KAG_MMT S6,1£0,5 127,142 79,71  166,8+2  74,9+1  0,49+0,02

PP25KAGL,25BA_MMT  —7,340,5 128,842 75,041  165,6+2 82,541  0,54+0,02
PP25KAG2,5BA_MMT  —14,040,5 131,442  854+1 167,042 75441  0,49+0,02
PP25KAG3,75BA_MMT  -8,5£0,5 131,642  86,6+1 166,442 71,8+  0,47+0,02
PP25KAG5BA_MMT -9,4+0,5 131,642  97,4+1 168,742 71,8+1  0,47+0,02

PP ve BA/IKAG/MMT igerikli kompozitlerinin 1s1l iletkenlik katsayilar1 Sekil
4.24°te verilmistir. KAG ve MMT ilavesi artan 1s1l iletkenlik katsayisi, BA ilavesi ile
bir miktar daha artmustir. En ytiksek 1s1 iletim katsayist (0,279 W/mK) % 3,75 BA
ilaveli kompozit malzemede belirlenirken, en diisiik 1s1 iletim katsayis1 (0,265 W/mK)
% 5 BA ilaveli kompozit malzemede tespit edilmistir (Kalaitzidou ve dig. 2007, Liang
ve Li 2007, Chen ve dig. 2017, Muratov ve dig. 2014, Zhang ve dig. 2021).

Kompozit malzemelerin LOI ve UL 94 dikey yanma testlerinin sonuglar1 Tablo

4.9'da PP ile karsilastirilmustir. % 1,25 ve % 2,5 BA ilavesi ile elde edilen kompozitler
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(PP25KAG1,25BA_MMT ve PP25KAG2,5BA_MMT) de PP25KAG_MMT gibi UL
94 testinde VO sinifina girmekle birlikte LOI degeri 30°dan 31°e yilikselmistir. Bununla
birlikte, % 3,75 ve % 5 BA ilaveleri olumsuz etki yaparak malzemenin UL 94 testinde
smiflandirmaya girememesine sebep olmustur. Belirli bir oranin iizerinde borik asitin
(BA) kompozit materyalin bozunmasii hizlandirabilecegi ve bunun kompozit
materyalin  ylizeyinde etkili bir karbon tabakasi olusumunu engelledigi
degerlendirilmektedir (Li ve dig. 2019, Unlu ve dig. 2017). PP25KAG_MMT,
PP25KAG1,25BA_MMT ve PP25KAG2,5BA_MMT numunelerin LOI ve UL 94
dikey yanma testlerinden sonra goriintiileri sirasiyla Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da
verilmistir. BA ilavesi ile yanma bdlgesinde daha biiyiik karbon tabakasi olustugu

gorilmektedir.

0.270 0.274 0.279 0265

T 0.254
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05
PP

0.00
KAG MMT 1.25BA 2.5BA 3.75BA

Is1iletim katsayisi (W /mK)

Sekil 4.24: BA, MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin 1s1 iletim katsayilari

Tablo 4.9: BA ilaveli PP kompozitlerin LOI ve UL 94 test sonuglari

UL 94
Numune Ad1 LOI* 5 Pamuk
Deger Damlama
Tutusma
PP 18+0,3 NR Evet Evet
PP25KAG_MMT 30+0,3 VO Hayir Hayir
PP25KAG1,25BA_MMT 31+0,3 VO Hayr Hayir
PP25KAG2,5BA_MMT 31+0,3 VO Hayr Hayir
PP25KAG3,75BA_MMT - NR Evet Evet
PP25KAG5BA_MMT — NR Evet Evet

*L Ol testleri, sadece UL 94 VO olanlar i¢in yapilmistir. NR: Siniflandirmaya girmemektedir.
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PP25KAG_MMT PP25KAG1,25BA_MMT PP25KAG2,5BA_MMT

Sekil 4.25: BA ilaveli PP kompozitlerin LOI testi sonras1 goriintiileri

PP25KAG_MMT PP25KAGL,25BA_MMT PP25KAG2,5BA_MMT

Sekil 4.26: BA ilaveli PP kompozitlerin UL 94 testi sonras1 goriintiileri
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PP ve BA/APP/PER/MMT ilaveli kompozit malzemelerin konik kalorimetrede
35 kW/m? 1s1 akisi altinda test edilmesi sonucu elde edilen zamana bagli 1s1 yayilim
hizlari (HRR), toplam 1s1 yayilim miktarlari (THR) Sekil 4.27 ve Sekil 4.28’de
verilmistir. Ayrica tutugsma zamani (TTI), maksimum 1s1 yayihm hiz1 (PHRR), 1000 s
i¢in toplam 1s1 yayihm miktar1 (THR) ve yanma sonunda kalan kiitle (%) miktarlari
Tablo 4.10'da verilmistir. Kabaran alev geciktirici sentezinde % 1,25 ve % 2,5
oranlarinda APP’1n azaltilarak yerine ayni oranda BA ilave edilmesi ile elde edilen
kompozit malzemelerin  (PP25KAG1,25BA_MMT, PP25KAG2,5BA_MMT)
PP25KAG_MMT'e gore 5-6 s erken tutugmasi ger¢eklesmis olmasina ragmen PHRR
ve THR degerlerinde dikkate deger oranlarda diisme gergeklestigi tespit edilmistir. %
1,25 BA ilavesi ile PHRR ve THR degerleri sirasiyla 197,0 KW/m? ve 136,7 MJ/m?
degerlerine diiserken BA oran1 % 2,5’a yiikseltildiginde diisme daha biiylik oranda
gerceklesmis olup PHRR ve THR degerleri 150,0 kW/m? ve 98,4 MJ/m? olmustur.

Borik asit 100 °C ile 200 °C arasindaki sicaklik araliginda endotermik
reaksiyonlarda su buhari agiga ¢ikararak metaborik asit (HBO2) olusturdugu ve daha
sonra metaborik asitten salman su buhar1 nedeniyle 200 °C ile 600 °C arasinda camsi
bor oksit (B2O3) ortaya ¢iktigi bilinmektedir (Sevim ve dig. 2006, Jimenez ve dig.
2006%, Nazarenko ve dig. 2016, Visakh ve dig. 2016). Bu durum ortamda bir sogutma
etkisi yapmakla birlikte su buharmin olusumu yanici gaz konsantrasyonunun
azalmasma da sebep olmaktadir. Ayrica, camsi1 bor oksit, kabaran alev geciktirici
sistemin olusturdugu karbon tabakasini da gii¢clendirdigi rapor edilmistir (Dogan ve
Bayramli 2011, Dogan ve dig. 2010, Xu ve dig. 2018, Visakh ve dig. 2016,
Cheewawuttipong ve dig. 2013, Rosace ve dig. 2015). Gii¢lendirilmis karbon
tabakasinin  kompozitlerin yanma direncini etkin bir sekilde arttirdigi
degerlendirilmektedir (Qi ve dig. 2020, Dang ve dig. 2018, Jimenez ve dig. (20062,
2006")).

Bununla birlikte, BA orami artirilarak (% 3,75 ve % 5) elde edilen
kompozitlerin (PP25KAG3,75BA_MMT, PP25KAG5BA _MMT) PHRR ve THR
degerlerinin PP25KAG MMT kompozit malzemenin degerlerinin iizerine ¢iktig1
tespit edilmistir. BA oranmin belirli bir degerin {izerine ¢ikmast (% 3,75 ve % 5)
durumunda olusan daha yiliksek orandaki bor oksitin malzeme yiizeyinde olusan
eriyigin viskozitesinin artmasina sebep olarak karbon tabakasi olusumunu yavaslattigi

ve etkili tabaka olusumuna engel oldugu degerlendirilmektedir (Ullah ve dig. 2017).
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Sekil 4.27: BA, MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin HRR degisimleri
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Sekil 4.28: BA, MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin THR degisimleri
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Tablo 4.10: BA, MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin konik kalorimetre sonuglari

Tutusm THR
Numune Adi Z“r‘f ma PHRR  (MJm?)  Kalan Kiitle
umune amant — w/m?) (1000 s (%)
(TTI) (s) e
i¢in)
PP 5041 668,645 247,9+0,2 0
PP25KAG_MMT 3941 237,145 149,740,2  24,8+0.5

PP25KAG1,25BA_MMT 33+1 197,0+5 136,7+0,2 19,2+0,5
PP25KAG2,5BA_ MMT 34+1 150,0£5  98,4+0,2 18,4+0,5
PP25KAG3,75BA_MMT 36+1 327,85 157,6+0,2 16,3+0,5
PP25KAG5BA _MMT 36+1 431,0+5 220,4+0,2 15,240,5

BA ilavesinin yanma sonucu olusan is, CO, CO2 ve NO emisyonlarinin
olusumuna etkileri sirasiyla Sekil 4.29, 4.30, 4.31 ve 4.32’de verilmistir. % 1,25 ve %
2,5 oranlarinda BA ilavesinin yanma direncini artirmasina paralel olarak is, CO ve
CO2 olugumlarinin da dikkate deger azaldigi tespit edilmistir (Liu ve dig., 2014).
Ayrica, BA ilave orani kadar APP orani azaltildigi i¢in APP kaynakli NO olusumunun
da azaldig1 tespit edilmistir. Numunelerin konik kalorimetre testi sonrasi resimleri
Sekil 4.33’te verilmistir. Saf polipropilen tamamen yanmasina ragmen kompozitlerin
yanma direncini artiran yiizeyde olusan karbon tabakalar1 agik bir sekilde
goriilmektedir. Bununla birlikte, % 3,75 ve % 5 BA ilaveli kompozitlerin yanma

sirasinda olusan karbon tabakasmin daha farkli oldugu gériilmektedir.

PP ve kompozitlerinin yogunluk, sertlik, cekme ve egilme dayanimlar1 Tablo
4.11°de verilmistir. APP yerine kismi olarak BA ilavesi yogunlukta az bir miktar
azalmaya sebep olurken BA oraninin artisina paralel olarak malzemelerin sertlik
degerlerinin arttig1 tespit edilmistir. KAG ve MMT ilavelerinin malzemenin ¢ekme
dayanimina olumsuz bir etkisi olmaz iken BA ilavesi ile cekme dayaniminda % 2,4 ile
% 12,2 oranlarinda diismeler belirlenmistir. Cekme dayaniminda en fazla diisme % 5
BA ilavesi elde edilen kompozit malzemede (PP25KAG5BA_MMT) tespit edilmistir.
Bununla birlikte, BA ilavelerinin genel olarak egilme dayanimini artirdig:
goriilmiistiir. En yiikksek egilme dayanimi (59,9 MPa) PP25KAG5BA_MMT
malzemede gerceklesmistir. Kompozit numuneye egilme yiikii uygulandiginda,
tarafsiz eksenin iist kisminda basma gerilmesine, alt kisminda ise ¢ekme gerilmine
maruz kaldigi bilinmektedir. Bu ¢ergevede ¢ekme dayanimi diisen BA ilaveli

kompozitlerin egilme dayanimlarmin artmasi beklenilen bir durumdur (Liang 2017).
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Sekil 4.29: BA, MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin is degisimleri

300

250

200

150

100

50

mpp
#PP25KAG MMT
PP25KAG1,25BA_MMT
% PP25KAG2,5BA_MMT
® PP25KAG3,75BA_MMT
+ PP25KAGSBA MMT

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Zaman (s)

Sekil 4.30: BA, MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin CO degisimleri
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Sekil 4.31: BA, MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin CO2 degisimleri
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Sekil 4.32: BA, MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin NO degisimleri
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Tablo 4.11: BA, MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin fiziksel ve mekanik

ozellikleri

Yoguntuk ~ Cekme - Egilme g

Numune Adi (kg/m?) Dayanimi  Dayanimi (Shore D)
g (MPa)  (MPa)

PP 864+44 41+1 44,2+1 71,61
PP25KAG_MMT 989+44 41 +1 54,7+1 71,2+1
PP25KAG1,25BA_MMT 980+44 40+1 59,4+1 71,8+1
PP25KAG2,5BA_MMT 980+44 38+1 58,2+1 73,2+1
PP25KAG3,75BA_MMT 980+44 38+1 57,7+1 73,6+1
PP25KAG5BA_MMT 988+44 361 59,9+1 74,4+1

PP ve BA/APP/PER/MMT ilaveli kompozit malzemelerin 23 °C (oda
sartlarinda) ve —20 °C sicakliklarda centikli ve ¢entiksiz numunelerinin Izod darbe
sonuglar1 Tablo 4.12°de verilmistir. Genel olarak BA ilavelerinin darbe dayanimini
diistirdiigii tespit edilmistir. En iyi yanma direncine sahip % 2,5 BA ilaveli kompozit
malzemenin 23 °C ve — 20 °C sicakliklardaki darbe dayanimlar1 ¢entikli numunelerde
sirasiyla 5,5 kJ/m? ve 3,14 kJ/m? olurken centiksiz numunelerde sirasiyla 40,8 kJ/m?

ve 17,6 kJ/m? degerlerini almustir.

Tablo 4.12: BA, MMT ve KAG ilaveli PP kompozitlerin 1zod darbe deneyi sonuglar1
Izod Darbe Direnci (kJ/m?)

Numune Ads Centiksiz Centiksiz Centikli Centikli
T=23°C T=-20°C T=23°C T=-20°C
PP 56,0+2 29,442 3,5+0,3 2,8+0.3
PP25KAG_MMT 46,242 17,7+2 7,2+0,3 5,6+0,3
PP25KAGL1,25BA_MMT 43,812 19,942 7,2+0,3 4,6+0,3
PP25KAG2,5BA_MMT 40,8+2 17,642 5,5+0,3 3,14+0,3
PP25KAG3,75BA_MMT 40,62 14,712 5,0+0,3 3,12+0,3
PP25KAG5BA_MMT 42,382 13,542 4,5+0,3 3,11+0,3

PP ve BA i¢eren kompozitlerinin Izod darbe testinde kirilan yiizeylerden alinan
SEM gorintiileri (10 KV voltaj ve 1000x biiylitme) Sekil 4.34'te gosterilmektedir. Saf
PP'min yiizeylerinin piriizsiiz ve diiz oldugu goriilmektedir (Manoharan ve
Selvakumar 2014). KAG/MMT ilavesinde topaklanma olmadigi gibi BA ilavesinde de
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herhangi bir topaklanma goriilmemis olup BA parcaciklarinin malzeme iginde
homojen dagildigi tespit edilmistir. Homojen dagilimim, mekanik o6zelliklerin

bozulmasimni engelleyen/azaltan ve yangina dayanikliligi artiran 6nemli bir faktor

oldugu degerlendirilmektedir.

PP25KAG3,75BA_MMT PP25KAGS5BA_MMT

Sekil 4.34: BA ilaveli PP kompozitlerin SEM goriintiilerinin karsilastirilmasi
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Borik asit (BA) ilaveli PP25KAG1,25BA MMT kompozitin SEM EDX
analizlerinden bir goriintii Sekil 4.35’te verilmistir. Polipropilen ve ilave edilen katki
maddelerini (APP, PER, MMT ve BA) temsil eden element izleri agikca
goriilmektedir. Genel olarak inceleme yapildiginda C atomu PP ve PER’den, O atomu
APP ve PER’den, P ve N atomlar1 APP yapisindan, Si atomu MMT yapisindan ve B
elementi BA yapisindan kaynaklandigi degerlendirilmektedir.

cps/eV

Sekil 4.35: PP25KAG1,25BA_MMT kompozitinin SEM EDX analizi

Borik asitin kimyasal formiili H3BOs olup FTIR spektrum grafigi Sekil
4.36°da verilmistir. Genel degerlendirme yapildiginda; 3109 cm™ bandinda O-H
gerilme titresimi, 2373 cm™%, 2354 cm* ve 2259 cm ! piklerinde BO,’den kaynaklanan
B-O asitmetrik gerilme titresimi, 1408 cm tepe noktasinda BO3’den kaynaklanan B—
O asitmetrik gerilme titresimi, 883 cm? ve 704 cm™? tepe noktalarinda BOs’den
kaynaklanan diizlem O—-H’in diizlem dis1 biikiilme ve B—O'nun simetrik gerilme
titresimi, 1190 cm™ bandinda O-H egilme titresimi, 543 cm! bdlgesindeki band
HsBOs (BA) 'ya aittir. 650 cm'de borik asitin iyi ¢dziilmiis bandma yakin bir tepe
noktas ile temsil edilen 632 cm *'deki orta yogunluklu band, B-O bagindaki atomlarin
deformasyon titregsimlerinden kaynaklandigi degerlendirilmektedir (Akgul ve dig.
2014, Oge ve keskiner 2018, Medvedev ve Komarevskaya 2007).
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Sekil 4.36: BA’nin FTIR spektrumu

Borik asit ilaveli PP kompozitlerinin FTIR spektrum grafikleri Sekil 4.37°de
verilmistir. Kompozitlerin spektrumlarindaki tepe noktalarinin PP’nin tepe noktalar1
ile uyum igerisinde oldugu belirlenmistir. Ayrica, kompozitlerde bazi dalga sayilarinda
yeni tepe noktalarinin olustugu da goriilmektedir. PP’ye KAG ve BA ilave edilmesiyle
yaklasik 3200 cm™, 1660 cm, 800 cm™ ve 660 cm™ ve 510 cm™ dalga sayilarinda

yeni tepe noktalar1 olusmustur.

3211 cm? tepe noktasmin BA’den 3200-3300 cm* bandinda O-H gerilme
titresiminden kaynaklandig1 degerlendirilmektedir. 800 cm™ tepe noktasinda BO4’den
kaynaklanan B—O asitmetrik gerilme titresimi, 655 cm* ve 510 cm ™ tepe noktalarinda
B-O bagmdaki atomlarin deformasyon titresimlerinin oldugu degerlendirilmistir

(Akgul ve dig. 2014, Oge ve Keskiner 2018, Medvedev ve Komarevskaya 2007).

104



PP

L16C

“z667

PP25KAG1.25BA_ MMT

PP2SKAG_MMT

615

—T108

—8T0T

— {821
— 9LET
ST

BE8T
— (16T L16t
0562

PP25KAG2.5BA MMT

599

o8

474}

1691

vis

£101

—9LET
ESrT

PP25KAGSBA_MMT

9LET

816¢
0Sed

(95) Muagduardan)

1000 500

3000 2500 2000 1500
Dalga Sayis1 (cm?)

3500

4000
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4.3  Organik Madde laveli PP Esash Kompozitlerin Deney Sonuclar

Organik madde olarak ceviz kabugu tozu (CKT), findik kabugu tozu (FKT) ve
zeytin at131 tozu (ZAT) maddeleri incelemeye alinmis olup bu maddeler yiiksek oranda
lignin igerdigi i¢in 1s1l bozunma ve yanma sirasinda karbonlagmig tabaka olusumuna
yardimci olabilecekleri degerlendirilmistir (Guan ve dig. 2015). Bu ¢ergevede bu
organik maddeler dncelikle kabaran alev geciktirici sentezinde karbon ajani olarak
gorev yapan PER yerine ayni miktarda kullanilarak yeni kompozit malzemeler
tiretilmistir. Ayrica bu organik maddeler % 5, % 15 ve % 25 oranlarda alev geciktirici
olmadan dolgu maddesi gibi dogrudan polipropilene ilave edilerek polipropilen esasl
kompozit malzemeler iiretilmistir. Biitiin liretimlerde hem yanma direncine olumlu
katk:1 saglamas1 hem de alev geciktirici ve/veya organik maddelerin malzeme iginde
homojen dagilimlarinmn temini igin % 2 oraninda MMT ilave edilmistir. Uretilen
polipropilen esasli kompozit malzemelerin igerikleri {i¢lincii boliimde verilmistir

(Tablo 3.6).

4.3.1 CKT Ilaveli PP Esash Kompozitlerin Deney Sonuglar

CKT’nin 1s11 bozunma davranisi termogravimetrik analiz (TGA) ile incelenmis

olup TG ve DTG egrileri Sekil 4.38°de verilmistir.
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Sekil 4.38: CKT’nin TG ve DTG egrileri
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60 °C ile 140 °C araliginda kiitlesel olarak % 7,7 oranindaki nemin uzaklastig1
goriilmektedir. Daha sonra 200 °C ile 800 °C araliginda CKT’nin yapisindaki ugucu
gazlarin ayrildig1 goriilmektedir. Maksimum bozunma sicakligi ve hiz1 360,9 °C ve
11,6 %/min olarak tespit edilmistir. 1000 °C’de kalan kiitle oran1 ise % 22,1 olarak

belirlenmistir.

PP ve CKT/KAG/MMT igeren kompozitlerin belirlenen 1sil bozunma
davranislarini gosteren TG ve DTG egrileri Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°da verilmistir.
Ayrica bozunma sicakliklari, hizlar1 ve kalan kiitle oranlarinin sayisal degerleri Tablo
4.13'te sunulmustur. PP esasli kompozit malzemelerde KAG sentezinde PER yerine
ayni oranda CKT kullanimi Tmax sicakliginin 3,2 °C artmasina ve Rmax degerinin 49,9
%/min’den 43,0 %/min degerine diismesine sebep olmustur. Ayni zamanda kalan kiitle
oraninin da % 4,5’den % 6,4 degerine arttig1 tespit edilmistir. Ayrica alev geciktirici
ilave edilmeden polipropilene % 5, % 15 ve % 25 oranlarinda CKT ilavesi durumunda
polipropilene gore Tmax degerlerinin arttigi (1,8 °C ile 6,8 °C arasinda) Rmax

degerlerinin azaldig1 (2,9 %/min ile 13,9 %/min arasinda) tespit edilmistir.
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Sekil 4.39: CKT ilaveli PP kompozitlerin TG egrileri
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Sekil 4.40: CKT ilaveli PP kompozitlerin DTG egrileri

Tablo 4.13: CKT ilaveli PP kompozitlerin TGA sonuglar1

o Tos0 Tmex Rumax 1000 C, de

Numune Adi Tus (C) (0) (C) (%/min) kalan kiitle
(%)

PP 437,11 471,241 475,7¢1 —60,1+0,2 0
PP25KAG_MMT 327,4+1 485,1+1 488,4+1 —49,9+0,2  4,5+0,3
PP25KAG1/3CKT_MMT 267,611  489,6+1 491,641 —43,0+0,2 6,4+0,3
PP5CKT_MMT 413,41 479,6£1 482,5+1 —57,240,2 2,6+0,3
PP15CKT_MMT 330,41 474,61 477,5+1 47,4402 3,84+0,3
PP25CKT_MMT 310,71 474,01 479,841 —46,2+0,2 4,3+0,3

Bununla birlikte artan CKT oranma baglh olarak kalan kiitle oranlarinin da

arttig1 belirlenmistir. En yiiksek kalan kiitle % 25 CKT ilavesi ile % 4,3 degerine

ulagmistir. Bu sonuclar ¢ergevesinde KAG sentezinde PER yerine CKT kullaniminin

PP/KAG kompozitinin ve dogrudan CKT ilavesinin saf polipropilenin 1sil

kararliliklarini belirli seviyede artirdigi degerlendirilmektedir.

CKT ilaveli polipropilen kompozitlerin diferansiyel taramali kalorimetre

grafikleri Sekil 4.41°de gosterilmistir. PP ve kompozitlerinin Tm, Hm, Tc, He, Tg Ve Xc
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degerleri Tablo 4.14'te verilmistir. Kompozit numunelerin termogramlar1 analiz
edildiginde, PER yerine CKT kullanimmin Tm degerini yaklasik 1,9 °C ve Tcdegerini
yaklasik 5,4 °C distirdiigii belirlenmistir. Ayrica % 5, % 15 ve % 25 CKT ilavelerinde
ise polipropilene gore Tm degerinde dikkate deger bir degisim olmaz iken T¢
degerlerinin sirasiyla 121,6 °C, 121,2 °C ve 118,3 °C oldugu tespit edilmistir. KAG
sentezinde PER yerine CKT ilave edildiginde Hm ve H¢ degerlerinin artarak sirastyla
79,8 J/g ve 83,4 J/g degerlerine yiikseldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.41: CKT ilaveli PP kompozitlerin DSC egrileri

Tablo 4.14: CKT ilaveli PP kompozitlerin DSC sonuglari

Numune Adi To°C)  Te(°C)  He(g) Tm(°C)  Hm (J/g) Xe

PP -2,6£0,5 115,542 112,241 164,442 105,81  0,50+0,02
PP25KAG_MMT 26,105 127.1%2  79,7x1 166,82  74,9+1  0,49+0,02
PP25KAGL/3CKT _MMT —6,940,5 121,742  83,4+1 164,92  79,8t1  0,52+0,02
PPSCKT_MMT 73405 121,622 99,41  165,1%2 92,4+l  0,47+0,02
PP15CKT_MMT 73405 121242  86,8+1 164,682  762+1  0,44+0,02
PP25CKT_MMT 48405 11832 83,651 164,62 74,51  0,48+0,02
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CKT’nin dogrudan polipropilene ilave edilmesi durumlarinda ise ilave orani
arttikca saf polipropilene gore Hm Ve Hcdegerlerinin diistiigii belirlenmistir. En diisiik
degerler PP25CKT _MMT malzemede 74,5 J/g ve 83,6 J/g olarak tespit edilmistir
(Filho ve dig. 2005). KAG sentezinde PER yerine CKT kullanimi Tg sicakligmin
yaklagik 0,8 °C daha diismesine sebep olmustur. Bu durum APP ve CKT
partikiillerinin ~ varhigmmdan kaynaklanan polimer zincirlerinin daha disiik
hareketliligiyle iliskili oldugu ve kisalmis molekiiler zincirlere veya lignine (CKT
iceriginde % 52 lignin bulunmaktadir) bagh bir plastiklesme etkisine dayandigi
degerlendirilmektedir (Kuznia ve dig. 2019, Prieur 2016). Sadece % 5, % 15 ve % 25
CKT ilavelerinde ise T4 degerlerinin sirasiyla -7,3 °C, -7,3 °C ve -4,8 °C oldugu tespit
edilmistir. PER yerine CKT ilavesi ile kristallik oran1 0,49 dan 0,52’ye ¢iktig1, sadece
CKT ilaveli kompozitlerin kristal oraninda ise azalma meydana gelerek 0,44 — 0,48

arasinda degistigi belirlenmistir.

Saf PP ve kompozitlerinin termal iletkenlik katsayilar1 Sekil 4.42°de
karsilagtirilmistir. PER yerine CKT kullanimi ile 1s1l iletkenlik katsayis1 0,273
W/mK’e ¢ikarken sadece % 5, % 15 ve % 25 oranlarinda CKT ilavesi ile 1s1 iletim
katsayilar1 sirasiyla 0,228, 0,236 ve 0,250 W/mK olarak tespit edilmistir.

0.35

0.273

0.254
0.236 0.250

0222 0.228
0.0‘- I I I I I
0.00
PP

25KAG 13CKT 5CKT ISCKT  25CKT
Sekil 4.42: CKT ilaveli PP kompozitlerin 1s1 iletim katsayilari

— — ro ra (78]
=] N = N [

Is1iletim katsayis1 (W / mK)

N

CKT ilaveli kompozitlerin limit oksijen indeksi (LOI) ve UL 94 dikey yanma
testlerinin sonuglar1 Tablo 4.15'te karsilastirilmistir. Kabaran alev geciktirici

sentezinde PER yerine lignin igerigi yiiksek olan CKT kullanilmasi ile elde edilen
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PP25KAG1/3CKT_MMT kompoziti de PER ilaveli PP25KAG_MMT malzeme gibi
UL 94 dikey yanma testinde VO siniflandirmasini saglamakla birlikte kompozit
malzemenin LOI degeri de 30’dan 32’ye ¢ikmustir (Chirico ve dig., 2003). Bununla
birlikte, sadece % 5, % 15 ve % 25 CKT ilavesi ile elde edilen kompozitler UL 94
dikey yanma testinde smiflandirmaya girememislerdir. Bu yiizden bu malzemelerin
LOI testleri yapilmamistir. LOI ve UL 94 testlerinden sonra numunelerin goriintiileri
Sekil 4.43 ve 4.44’te verilmistir. Numunelerin uglarinda kabaran alev geciktiricinin

etkisi ile olusan karbon tabakalar1 agik sekilde goriilmektedir.

Tablo 4.15: CKT ilaveli PP kompozitlerin LOI ve UL 94 test sonuglar1

UL 94
Numune Adi LOI*
Deger Damlama Pamuk Tutugma

PP 18+0,3 NR Evet Evet
PP25KAG_MMT 30+0,3 VO Hayir Hayir
PP25KAG1/3CKT_MMT  32+0,3 VO Hayir Hayir
PPSCKT_MMT - NR Evet Evet
PP15CKT_MMT - NR Evet Evet
PP25CKT_MMT - NR Evet Evet

*LOl testleri, sadece UL 94 V0 olanlar igin yapilmigtir. NR; smiflandirmaya girmedigini belirtmektedir.

PP25KAG_MMT PP25KAG1/3CKT_MMT

Sekil 4.43: CKT ilaveli PP kompozitlerin UL 94 testi sonrast goriintiileri
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......

PP25KAG_MMT PP25KAG1/3CKT_MMT

Sekil 4.44: CKT ilaveli PP kompozitlerin LOI testi sonrasi goriintiileri

CKT ilaveli kompozit numunelerin 35 kW/m? 1s1 akis1 altinda konik
kalorimetrede test edilmis ve zamana bagli 1s1 yayilim hizlar1 (HRR), toplam 1s1 yayilim
miktarlari (THR) Sekil 4.45 ve Sekil 4.46°da verilmistir. Ayrica, TTI, PHRR, THR
(1000 s) ve kalan kiitle miktarlar1 Tablo 4.16'da verilmistir. Kabaran alev geciktirici
sentezinde PER yerine aym miktarda CKT kullanim1 (PP25KAG1/3CKT_MMT),
PER kullanimina (PP25KAG_MMT) gére PHRR ve THR degerlerinin bir miktar
artmasina sebep olmakla birlikte CKT ilaveli kompozitin PHRR ve THR degerlerinin
ham polipropilenin degerlerine gére sirasiyla % 44,4 ve % 20,7 daha diisiik oldugu
tespit edilmistir. PP25KAG1/3CKT_MMT malzemenin, ilk 120 s saf polipropilene ¢ok
yakin HRR degisimi gosterdigi ve olusan karbon tabakasi ile daha sonra HRR
degerinin diistiigli belirlenmistir. Bununla birlikte olusan karbon tabakasindaki
catlaklarin etkisi ile tekrar HRR degerlerinde artma ve sonra tekrar azalma egilimi
goriilmektedir. Bu durum CKT kullanim ile gecikmeli karbon tabakasi olusumu ve
PER’e gore daha zayif karbon tabaka olusumu ile agiklanabilmektedir (Blanco Lopez
ve dig. 2002, Guan ve dig. 2015). Sadece CKT’nin ilave edildigi kompozitlerin PP’ye
gore yaklagik 24 - 26 s daha erken tutustuklari, tutusma sonrasi hizla HRR degerlerinin
arttig1 ve daha erken PHRR degerlerine ulasildigi tespit edilmistir. Bununla birlikte saf
polipropilene gére bu kompozitlerin PHRR degerlerinin % 4,1 — % 9,5 ve THR
degerlerinin % 8,6 - % 19,0 oranlarinda daha diisiik oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.45: CKT ilaveli PP kompozitlerin HRR degisimleri
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Sekil 4.46: CKT ilaveli PP kompozitlerin THR degisimleri
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Tablo 4.16: CKT ilaveli PP kompozitlerin konik kalorimetre sonuglari

Tutugma PHRR THR Kalan
Numune Adi Zamani (KW/m?) (MJ/m?) Kiitle

(TTD (s) (1000 s) (%)
PP 50+1 668,65  247,9+0,2 0
PP25KAG_MMT 39+1 237,1+5  149,7+0,2 24,8+0,5
PP25KAG1/3CKT_MMT 35+1 371,7£5  196,6+0,2 18,7+0,5
PP5CKT_MMT 2441 641,445  226,5+0,2  2,940,5
PP15CKT _MMT 26+1 560,7+5 200,7+0,2  3,1%0,5
PP25CKT_MMT 25+1 538,2+5 209,9+0,2  5,0%0,5

CKT ilaveli kompozitlerin konik kalorimetre testinde olusan is, CO, CO2ve NO
emisyonlar1 degisimleri sirasiyla Sekil 4.47, 4.48, 4.49 ve 4.50'de karsilastirilmistir.
KAG sentezinde PER yerine ayni oranda CKT kullanimmnm is, CO ve CO:
emisyonlarinda artisa sebep oldugu tespit edilmistir. Is ve CO emisyonlarinm artis
gostermesi, KAG sentezinde APP/CKT (3/1) bilesiminin olusturdugu karbon
tabakasmin daha zayif olmasi ve buna bagh olarak c¢atlaklarin olusmasi ile
aciklanabilir. CO2 emisyonu yanan madde miktar1 ile dogrudan ilgili oldugu igin
beklenildigi gibi CO> ve HRR degisimlerinin genel egilimleri ¢ok benzerlik
gostermektedir (Pretrel ve dig. 2013). NO emisyonunda ise ilk 300 s igerisinde HRR
degisimine benzer sekilde bir miktar artis olmasina ragmen yanmanin daha ileri
asamalarinda PER igerikli kompozit ile ¢ok benzer degisim gergeklestigi tespit

edilmistir.

Sadece % 5, % 15 ve % 25 CKT ilaveleri ile elde edilen kompozitlerin tutusma
sonrast polipropilene gore daha hizli yanmalar1 sebebi ile emisyon degerlerinin tepe
noktalarina ulagsmasinin da daha erken zamanlarda gergeklestigi goriilmektedir. Sekil
4.51’de CKT ilaveli kompozit malzemelerin konik kalorimetre testi sonrasi
goriintiileri karsilastirilmistir. PER yerine CKT kullanilan kompozit malzemenin
yiizeyinde olusan karbon tabakasindaki catlaklar agik bir sekilde goriilmektedir.
Ayrica sadece CKT ilaveli kompozitlerin ylizeylerinde herhangi bir tabaka olusmadig1

goriilmektedir.
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Sekil 4.47: CKT ilaveli PP kompozitlerin is degisimleri
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Sekil 4.48: CKT ilaveli PP kompozitlerin CO degisimleri
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Sekil 4.49: CKT ilaveli PP kompozitlerin CO2 degisimleri
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Sekil 4.50: CKT ilaveli PP kompozitlerin NO degisimleri
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PP15CKT_MMT PP25CKT_MMT

Sekil 4.51: CKT ilaveli PP kompozitlerin konik kalorimetre testi sonrasi goriintiileri
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PP ve kompozitlerinin yogunluk, sertlik, ¢cekme ve egilme dayanimlar1 Tablo
4.17°de verilmistir. KAG sentezinde PER yerine CKT kullanilmasi malzemenin
yogunlugunun yaklasik % 1,1 oraninda azalmasina ve sertliginin de 71,2 den 71,6’ya
yiikselmesine sebep olmustur. Bununla birlikte, sadece CKT kullanimmda kompozit
malzemelerin yogunluklari diismiis ve sertliklerinde de artislar oldugu belirlenmistir.
Saf PP’nin yogunlugu 864 kg/m® iken % 5, 15 ve 25 oranlarinda CKT ilave edilmesi
durumlarinda yogunluklar sirasiyla 827, 813 ve 812 kg/m® olarak tespit edilmistir.
Yine saf PP’nin sertlik degeri 71,6 iken CKT ilaveleri ile bu deger 77,6 lara kadar
cikmistir. Yani sadece CKT ilavesi malzemenin sertligini dikkate deger oranda
artirabilmektedir. KAG sentezinde PER yerine CKT kullanilmasi durumunda
kompozit malzemelerin ¢ekme ve egilme mukavemetleri sirasiyla % 19,5 ve % 27,8
oranlarinda azalmistir. Genel olarak sadece CKT ilave (% 5, % 15 ve % 25) edilerek
elde edilen kompozit malzemelerin saf PP’ye gore ¢cekme dayanimlarmin azaldigi ve
egilme dayanimlarmin arttigi tespit edilmistir. % 5, % 15 ve % 25 oranlarinda CKT
ilaveleri ile ¢gekme dayanimlari sirasiyla 37 MPa, 32 MPa ve 30 MPa, ve egilme
mukavemetleri sirasiyla 46 MPa, 47,4 MPa ve 44,2 MPa olmustur (Blanco ve dig.
2017).

Tablo 4.17: CKT ilaveli PP kompozitlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri

Yogunlk  Sertlik  kme  Egilme
(kg/m®)  (Shore D) Dayanimi  Dayanimi

(MPa) (MPa)

Numune Adi

PP 864+44  71,6+1 41+1 44,2+1
PP25KAG_MMT 989+44 71,241 41 £1 54,7+1
PP25KAGL/3CKT MMT  978+44 71,641 3341 39,51
PP5CKT_MMT 827444  75,2+1 3741 46,0+1
PP15CKT_MMT 813444 77,2+l 32+1 47,4+1
PP25CKT_MMT 812444 77,6+l 301 44,2+1

CKT ve KAG ilaveli polipropilen kompozitlerin 23 °C ve —20 °C sicakliklarda,
centikli ve ¢entiksiz olarak lzod darbe deney sonuglar1 Tablo 4.18’de verilmistir.
Centikli ve gentiksiz saf PP ve kompozit numunelerin hepsinde kirilma oldugu,
centiksiz numunelerin ¢entikli numunelere gore daha fazla enerji soniimledigi tespit
edilmistir. Numunelerin plastik sekil degisimi olmadan kirilmalarindan dolay:1 gevrek

malzeme 6zellikleri gosterdigi degerlendirilmistir (Othman ve dig. 2006). Ayrica, oda
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sicakligindaki (23°C) numunelerin darbe dayanimlarinin, ¢entikli veya c¢entiksiz fark
etmeksizin, —20 °C’de sicakligindaki numunelerin darbe dayanimlarindan daha

yiiksek olmasi diisiik sicakliklarda numunelerin gevreklestigini gostermektedir.

Tablo 4.18: CKT ilaveli PP kompozitlerin 1zod darbe deneyi sonuglari

Izod Darbe Direnci (kJ/m?)

Numune Ad T T Tomec  Teavec
PP 56,042 29,442 3,540,3 2,840,3
PP25KAG_MMT 46,242 17,742 7,040,3 5,640,3
PP25KAGL/3CKT MMT 27,042 11,842 5,4+0,3 3,4+0,3
PP5CKT_MMT 21,242 11,442 4,1£0,3 3,240,5
PP15CKT_MMT 18,842 9,8+2 3,7+0,3 3,140,3
PP25CKT_MMT 18,242 9,442 3,640,3 2,8+0,3

KAG sentezinde PER yerine CKT ilave edilmesinin kompozit malzemelerin
darbe dayanimlarin1 dikkate deger oranlarda diistirdiigii tespit edilmistir. Centiksiz
numunelerde 23 °C ve — 20 °C sicakliklarda CKT ilaveli kompozitlerinin darbe
dayanimlari, PER ilaveli kompozitlere gore sirasiyla % 41,5 ve % 30,5 oranlarda
diigmiistiir. Centikli numunelerde bu diisme oranlar1 % 24,2 ve % 40,4 olarak tespit
edilmistir. Sadece CKT ilave edilen numunelerin ¢entiksiz olanlarinda izod darbe
direnci saf PP’ye gore dikkate deger oranda diismiis olmakla birlikte, ¢entikli
numunelerde darbe dayanimlarinda bir miktar artis oldugu tespit edilmistir. Centikli
numunelerde, katki maddelerinin ¢entik yarigapi etrafin1 takviye etmesiyle, kompozit
malzemenin ¢entik hassasiyetini bir miktar azalttigi degerlendirilmektedir (Manoharan
ve Selvakumar 2014, Wen ve dig. 2020).

Izod darbe deneyinde kirilan PP ve kompozitlerinin yiizeyinden 10 kV voltaj
ve 1000x biiyiitme ile elde edilen SEM gorintiileri Sekil 4.52'de gosterilmektedir.
Katkili numunelerin goriintiileri saf PP’nin goriintiileri ile karsilastirildiginda bu
maddelerin genel olarak polipropilen matrisi i¢inde homojen bir sekilde dagildig: ifade
edilebilir. Sekil 4.53te  PP25KAG1/3CKT_MMT kompozitinin SEM EDX
analizlerinden elde edilen sonuglardan bir 6rnek verilmistir. EDX analizinde C
atomumum PP ve CKT’den, O atomunun APP ve CKT’den, P ve N atomlarinin

APP’den ve Si atomunun ise kilin yapisindan kaynaklandig1 degerlendirilmistir.
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Sekil 4.52: CKT ilaveli PP kompozitlerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.53: PP25KAG1/3CKT_MMT kompozitinin SEM EDX analizi
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CKT organik bir bilesik olup yapisinda karbon (C), hidrojen (H) ve oksijen (O)
elementleri bulunduran seliiloz, yar1 seliiloz ve lignin yapilarindan olusur. Seliilloz ve
ligninin kimyasal formiilii (CeH100s)n olarak ifade edilebilmektedir. Ham CKT FTIR
spektrumu Sekil 4.54°te verilmistir. 3342 cm™* ve 2900 cm? tepe noktalar1 O—H ve C—
H (alifatik) gerilme titresimini gdstermektedir. 1732 cm™deki band, C = O
fonksiyonel grubunu ve yaklasik 1032 cm Ydeki band, C = C simetrik gerilmesi ve
karboksilik gruplarin C = O gerilme titresimini gostermektedir. Tepe yogunlugu,
diisiik oksijen igeriginden dolayr 1200-1600 cm™ band araliginda nispeten zayif
goriilmektedir. Olefinik (C = C) absorpsiyonlar 1614 cm''de tepe noktasina neden
olurken, aromatik halkalardaki iskeletsel C = C titresimleri yaklagik 1505 ve 1413 cm™
b'de iki banda neden olmaktadir. 1300 ile 900 cm™ bandlar1 arasinda C-O gerilme
titresimleri goriilmektedir (Coskun ve dig. 2017, Ojo ve dig. 2017, Xia ve dig. 2016,
Qiongfen ve dig. 2015).

Gegirgenlik (%)

1032
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Dalga Sayis1 (cm?)

Sekil 4.54: CKT’nun FTIR spektrumu

CKT ilaveli PP kompozitlerinin FTIR spektrumu grafikleri Sekil 4.55te
karsilastirilmistir.  Kompozitlerin - spektrumlarinda saf PP’nin tepe noktalar1
goriilmekle birlikte ilave edilen maddelerden dolay1 baz1 dalga sayilarinda yeni tepe
noktalar1 bulunmaktadir. PP25KAG1/3CKT_MMT kompozitinde 3200-3300 cm?
band araliginda APP’nin yapisinda bulunan NHas’den kaynaklanan N-H gerilme

titresimi ve CKT’den kaynaklanan O—H gerilme titresimi olustugu degerlendirilmistir.
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Ayrica 1256 cm™ tepe noktasinda P—O simetrik gerilme titresimi ve 897 cm™!
tepe noktasinda P—O asimetrik gerilme titresimi goriilmiistiir. Sadece CKT ilaveli
kompozitler birbirine ¢ok benzer grafikler vermistir. % 5, % 15 ve % 25 CKT ilaveli
kompozitlerin CKT’den kaynakli 1650 cm *'deki band, C = O fonksiyonel grubunu ve
yaklasik 1040 cm™ ve 481 cm’deki tepe noktalar1 C = C simetrik gerilmesi ve
karboksilik gruplarm C = O gerilme titresimini gostermektedir. Spektrumlarda
bulunan 867-590 cm™ civarindaki orta tepe noktalari, C — H diizlem dis1 biikiilme

varligindan kaynaklandig1 degerlendirilmistir (Ojo ve dig. 2017).
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Sekil 4.55: CKT ilaveli PP kompozitlerin FTIR spektrumlar1
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4.3.1 FKT ilaveli PP Esash Kompozitlerin Deney Sonuclari

Sekil 4.56’da FKT’nin termogravimetrik analiz ile elde edilen TG ve DTG
egrileri verilmistir. FKT i¢inde bulunan yaklasik % 9,1 oranindaki nemin yaklasik 160
°C’ye kadar tamamen ayrildigi goriilmektedir. Daha sonra ugucu gazlarin biiyiik
cogunlugunun sicakligin 600 °C’ye ulasmasi Oncesi ayrildigi tespit edilmistir.
FKT’nin maksimum bozunma sicakligi ve hizi 372,3°C ve 10,3 %/min olarak

belirlenmis olup 1000 °C’de kalan kiitle orani1 ise % 25,2 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.56: FKT’nin TG ve DTG egrileri

PP ve FKT/KAG/MMT igeren kompozitlerin TG ve DTG egrileri Sekil 4.57
ve Sekil 4.58’de verilmis olup bozunma sicakliklari, hizlar1 ve kalan kiitle oranlar1
Tablo 4.19'da sunulmustur. PP esasli kompozit malzemelerde KAG sentezinde PER
yerine ayni oranda FKT kullanimi Tmax sicakliginin 482,3 °C’ye ve Rmax degerinin
30,7 %/min’e diigmesine sebep olmustur. Ayni zamanda kalan kiitle oranin da %
4,5’ten % 3,1 degerine diistligli tespit edilmistir. Ayrica alev geciktirici ilave
edilmeden polipropilene % 5, % 15 ve % 25 oranlarinda FKT ilavesi durumunda
polipropilene gore Tmax degerlerinin artarak 482 °C sicakligna ulastigi, Rmax degerinin
de FKT ilave miktarina bagl olarak azaldig: belirlenmistir. En diisiik Rmax degeri %
25 FKT ilavesi ile 42,9 %/min olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.57: FKT ilaveli PP kompozitlerin TG egrileri
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Sekil 4.58: FKT ilaveli PP kompozitlerin DTG egrileri
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Tablo 4.19: FKT ilaveli PP kompozitlerin TGA sonuglar1

Kalan
Numune Adi Tus (C)  Tuso(C)  Twax (C) (%fjr”;jixn) ( 110%151?@
(%)

PP B70E1 471251 475751 60,1202 0

PP25KAG_MMT 307451 485,141 48841 —499+02 45:03
PP2SKAGL/3FKT MMT  305.2:1 474,651 48231 30,7202  3,120.3
PPSFKT_MMT 42631 479,151 482751  -59,6:02  1,9:0.3
PPISFKT_MMT 364,751 477251 482,1=1  48.8+02  34:03
PP25FKT_MMT 303251 476,651 482,551  429:02 5603

Ayrica artan FKT oranina bagli olarak 1000 °C’de kalan kiitle oranlarinin da
arttig1 belirlenmistir. En yiiksek kalan kiitle % 25 FKT ilavesi ile % 5,6 degerine
ulagmistir. Bu kapsamda KAG sentezinde PER yerine ayn1 miktarda FKT kullaniminin
PP/KAG kompozitinin ve dogrudan FKT ilavesinin saf polipropilenin 1s1l

kararliliklarini belirli seviyede artirdigi degerlendirilmektedir.

Sekil 4.59’da FKT ilaveli polipropilen kompozitlerin diferansiyel taramali
kalorimetre analiz sonuglar1 verilmistir. Numunelerin Tm, Hm, T¢, He, Tg Ve Xc
degerleri Tablo 4.20'de verilmistir. KAG sentezinde PER yerine FKT kullaniminin Ty
degerini yaklasik 2,6 °C ve Tc degerini yaklasik 7,0 °C diisiirdiigii belirlenmistir.
Ayrica % 5, % 15 ve % 25 FKT ilavelerinde ise polipropilene gore Tm degerinde
dikkate deger bir degisim olmaz iken T¢ degerlerini 5 - 6 °C artirdig1 tespit edilmistir.
PER yerine FKT ilave edildiginde Hm Ve Hc degerlerinin sirasiyla 62,6 J/g ve 73,7 J/g
degerlerine diistiigii goriilmektedir. FKT nin dogrudan polipropilene ilave edilmesi
durumlarinda ise saf polipropilene gore Hm ve Hc degerlerinin diistiigii belirlenmistir.
En diisiik degerler % 25 FKT ilave edilmis olan malzemede 74,4 J/g ve 84,4 J/g olarak
tespit edilmistir.

KAG sentezinde PER yerine FKT kullanimi Ty sicakliginin yaklagik 1,3 °C
daha diismesine sebep olmustur (Kuznia ve dig. 2019, Prieur 2016). Sadece % 5, % 15
ve % 25 FKT ilavelerinde ise Ty degerlerinin sirasiyla -8,7 °C, -5,8 °C ve -9,8 °C
oldugu tespit edilmistir. PER yerine FKT ilavesi ile kristallik oran1 0,49°dan 0,41°e
diistiigii, sadece % 5, % 15 ve % 25 FKT ilaveli kompozitlerin kristal oranlarinin ise

0,43, 0,53 ve 0,48 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.59: FKT ilaveli PP kompozitlerin DSC egrileri

Tablo 4.20: FKT ilaveli PP kompozitlerin DSC sonuglar1

Numune Adi To(°C)  Te(°C)  He(Jg) Tm(°C) Hm () Xe

PP 2,650,5 115,542 112,241 164,442  105,8+1  0,50+0,02
PP25KAG_MMT -6,1%0,5 127,142 79,741 166,842 74,91  0,49+0,02
PP2SKAGL3FKT_MMT -7,4+0,5 120,122 73,741 1642+2 62,61  0,41+0,02
PPSFKT_MMT -8,740,5 119,842 96,061 164,442 85,11  0,43%0,02
PPISFKT_MMT -5,840,5 120,842 100,741 164,742  93,6+1  0,53+0,02
PP25FKT_MMT -0,850,5 120,842 84,4+ 164,882 744+1  0,48+0,02

Sekil 4.60°da saf PP ve kompozitlerinin termal iletkenlik katsayilar1 verilmistir.

KAG sentezinde PER yerine FKT kullanilmasi 1s1l iletkenlik katsayisini yaklasik % 3
artirarak 0,262 W/mK’e ¢ikarmistir. PP malzemeye sadece % 5, % 15 ve % 25

oranlarmda FKT

ilavesi

ile elde edilen kompozitlerin PP25KAG_MMT ve

PP25KAG1/3FKT MMT kompozitlerden daha diisiik 1s1 iletim katsayisina sahip
olduklar1 tespit edilmistir. PPSFKT MMT, PPISFKT MMT ve PP25FKT MMT

kompozitlerin 1s1 iletim katsayilar1 sirasiyla 0,237, 0,241 ve 0,257 W/mK olarak

Ol¢lilmiis olup bu degerler saf polipropilenin 1s1 iletim katsayisindan (0,222 W/mK)
yaklasik % 2,7, % 8,6 ve % 12,6 daha yiiksektir.
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Sekil 4.60: FKT ilaveli PP kompozitlerin 1s1 iletim katsayilar

FKT ilaveli kompozitlerin limit oksijen indeksi (LOI) ve UL 94 dikey yanma
testlerinin sonuglar1 Tablo 4.21'de listelenmistir. KAG sentezinde karbon kaynagi
olarak kullanilan PER yerine ayni oranda FKT kullanilmas: ile elde edilen kompozit
malzeme  (PP25KAGL1/3FKT_MMT), PER  igeren  kompozit  malzeme
(PP25KAG_MMT) gibi UL 94 testinde VO degerini verebilmektedir. FKT lignin
acisindan zengin bir organik madde olup % 40 — 51 arasinda lignin i¢ermektedir
(Demirbas 2004, Haykiri-Acma ve dig. 2017, Yaman 2007, Salasinska ve Ryszkowska
2012). Chirico ve dig. (2003) polipropilenin bozunmaya basladiginda aciga ¢ikan
hidrokarbon radikallerin, ligninden bozunma sonucu ortaya ¢ikan karbonlasmis tabaka
ile etkilesime girerek, yanma hizini1 azaltan bir tabaka olusumuna yol actigini rapor
etmislerdir. Bununla birlikte, PER yerine FKT ilavesi LOI degerinin 30°dan 26’ya

diismesine sebep olmustur.

Polipropilene sadece % 5, % 10 ve % 15 oranlarinda FKT ilave edildigi zaman
elde edilen kompozitlerin tamamen yanarak UL 94 testinde siniflandirmaya
giremedigi belirlenmistir. Bu numunelerde damlama meydana gelmis ve numunenin
altinda bulunan pamugu tutusturmustur. UL 94 dikey yanma ve LOI testlerinden sonra

numunelerin goriintiileri sirasiyla Sekil 4.61 ve 4.62°de verilmistir. Sadece FKT ilavesi

127



ile polimer malzemenin yiizeyinde etkili bir karbon tabakasi olusumu

saglanamamaktadir.

Tablo 4.21: FKT ilaveli PP kompozitlerin LOI ve UL 94 test sonuglar1

UL 94
Numune Adi LOI* Pamuk
Deger Damlama
Tutusma
PP 18+0,3 NR Evet Evet
PP25KAG_MMT 30+0,3 VO Hayir Hayir
PP25KAG1/3FKT_MMT 26+0,3 VO Hayir Hayir
PPSFKT_MMT - NR Evet Evet
PP15FKT_MMT - NR Evet Evet
PP25FKT_MMT - NR Evet Evet

*L Ol testleri, sadece UL 94 VO olanlar i¢in yapilmistir. NR; siniflandirmaya girmedigini belirtmektedir.

PP25KAG_MMT  PP25KAG1/3FKT_MMT

Sekil 4.61: FKT ilaveli PP kompozitlerin UL94 testi sonras1 goriintiileri
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Sekil 4.62: FKT ilaveli PP kompozitlerin LOI testi sonrasi goriintiileri

KAG sentezinde PER yerine ayni oranda FKT ilavesi ile elde edilen
PP25KAG1/3FKT_MMT kompozit malzemenin konik kalorimetre testleri 35 kW/m?
1s1 akisi1 altinda yapilmis ve zamana gore 1s1 yayilim hizi (HRR) ve toplam 1s1 yayilim
miktart (THR) Sekil 4.63 ve Sekil 4.64’te PP ve PP25KAG_MMT ile
karsilastirilmistir. Ayrica, TTI, PHRR, THR (1000 s) ve kalan kiitle miktarlar1 Tablo
4.22'de verilmistir. PP25KAGL/3FKT_MMT malzemenin PP25KAG_MMT gibi
erken tutusmadigi ve tutugsma zamaninin saf PP’ye cok yakin oldugu belirlenmistir.
PP25KAG1/3FKT_MMT malzemenin, 140. s’ye kadar saf polipropilene ¢ok yakin
HRR degisimi gosterdigi ve bu sirada olusan karbon tabakasinin etkisi ile HRR
degerinin diistiigl tespit edilmistir. Fakat olusan karbon tabakasindaki g¢atlaklarin
etkisi ile tekrar HRR degerlerinde artma ve sonra tekrar azalma egilimi goriilmektedir.
PER yerine FKT ilave edilmesi durumunda PHRR ve THR degerlerinde (353,3 KW/m?
ve 182,5 MJ/m?) artis oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte bu degerler saf
polipropilenin degerlerine gore yaklasik % 47,1 ve % 26,3 oraninda daha diisiik
degerlerdir. Ayrica, FKT iceren kompozit malzemenin yanma sonrasi kalan kiitle orani
bir miktar diiserek % 19,2 olmustur. Bu sonuglar FKT kullanimi ile gecikmeli karbon
tabakast olusumu ve PER’e gbre daha zayif karbon tabaka olusumu ile
aciklanabilmektedir (Blanco Lopez ve dig. 2002, Guan ve dig. 2015). Diger bir
deyisle, KAG sentezinde PER yerine FKT ilave edilmesi ile kabaran alev geciktiricinin

etkisinin kismi olarak azaldig1 degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.63: FKT ilaveli PP kompozitlerin HRR degisimleri
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Sekil 4.64: FKT ilaveli PP kompozitlerin THR degisimleri
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Tablo 4.22: FKT ilaveli PP kompozitlerin konik kalorimetre sonuglari

Tutusma PHRR THR Kalan
Numune Adi Zamani (KW/m?) (MJ/m?) Kiitle

(TTD(s) (1000 s) (%)
PP 50+1 668,65 247,9+0,2 0
PP25KAG_MMT 3041 237145 1497£02 24.8+0.5
PP25KAGL/3FKT_MMT 48+1 353,35 182,5+0,2  19,2+0,5

Sekil 4.65, 4.66, 4.67 ve 4.68'de FKT ilaveli kompozitin yanmasi sirasinda
olusan is, CO, CO2 ve NO emisyonlar1 degisimleri karsilastiriimistir. KAG sentezinde
PER yerine ayni oranda FKT kullaniminm is, CO, CO2 ve NO emisyonlarinda artiga
sebep oldugu tespit edilmistir. Bu emisyonlardaki artiglar, KAG sentezinde APP/FKT
(3/1) bilesiminin olusturdugu karbon tabakasinin APP/PER (3/1) bilesiminin
olusturdugu tabakadan daha zayif olmasi, buna bagl olarak catlaklarin olusmasi ve
daha fazla yanan madde orani ile agiklanabilir. Ayrica, CO2 olusumu yanan madde
miktar1 ile orantili olmast CO2 ve HRR degisimlerinin genel egilimlerinin ¢ok

benzerlik gosterdigi goriilmektedir (Pretrel ve dig. 2013).
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Sekil 4.65: FKT ilaveli PP kompozitlerin is degisimleri
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Sekil 4.66: FKT ilaveli PP kompozitlerin CO degisimleri
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Sekil 4.67: FKT ilaveli PP kompozitlerin CO2 degisimleri
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Sekil 4.68: FKT ilaveli PP kompozitlerin NO degisimleri

Sekil 4.69’da FKT ilaveli kompozit malzemenin konik kalorimetre testi sonrasi
goriintiileri PP ve PP25KAG_MMT ile karsilastirilmistir. PER yerine FKT kullanilan
kompozit malzemenin ylizeyinde yanma sirasinda karbon tabakasi olusmakla birlikte

karbon tabakasi lizerinde gatlaklar olustugu goriilmektedir.

PP25KAG_MMT PP25KAG1/3FKT_MMT

Sekil 4.69: FKT ilaveli kompozitin konik kalorimetre testi sonrasi goriintiisiiniin

karsilastirilmast
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Tablo 4.23’te PP ve kompozitlerinin yogunluk, sertlik, cekme ve egilme
dayanimlar1 verilmistir. KAG sentezinde PER yerine FKT kullanilmasi malzemenin
yogunlugunun az miktar diismesine (978 kg/m?) sebep olurken malzemenin sertliginin
degisimine etkisi olmamistir. Sadece % 5, % 15 ve % 25 oranlarinda FKT ilave
edilmesi ile elde edilen kompozitlerin yogunluklari saf PP’ye daha yakin olup sirasiyla
843, 850 ve 869 kg/m® degerleri almuglardir. Ayrica FKT oranina baglh olarak
kompozitlerin sertliklerinin arttig1 tespit edilmistir. Bunlara ek olarak KAG sentezinde
PER yerine FKT kullanilarak iiretilen kompozitlerin gekme ve egilme mukavemetleri
sirasiyla % 21,2 ve % 19,9 oranlarinda azalmistir. Sadece % 5, % 15 ve % 25
oranlarinda FKT ilaveli kompozit malzemelerin saf PP’ye gore ¢ekme dayanimlarinin
azaldig1 ve egilme dayanimlarinin arttig1 belirlenmistir. % 5, % 15 ve % 25 oranlarinda
FKT ilaveleri ile cekme dayanimlar1 sirasiyla 37 MPa, 34 MPa ve 33 MPa’a diistiigii
ve egilme mukavemetlerinin sirasiyla 48,3 MPa, 48,2 MPa ve 46,4 MPa’a ¢iktig1 tespit

edilmistir.

Tablo 4.23: FKT ilaveli PP kompozitlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri

Cekme Egilme

Numune Ad1 Y(c;(gt/mguk Dayanimi  Dayanimi Sertlik
g/m?) (MPa) (MPa) (Shore D)
PP 864+44 41+1 44,2+1 71,6+1
PP25KAG_MMT 989+44 41 +1 54,7+1 71,2+1
PP25KAG1/3FKT_MMT 978+44 32+1 43,8+1 71,2+1
PPSFKT_MMT 843+44 37+1 48,3+1 73,8+1
PP15FKT_MMT 850+44 34+1 48,2+1 74,2+1
PP25FKT_MMT 869+44 33+1 46,4+1 75,8+1

Tablo 4.24°te FKT ve KAG ilaveli polipropilen kompozitlerin 23 °C ve —20 °C
sicakliklarda, ¢entikli ve ¢entiksiz olarak Izod darbe deney sonuglar1 karsilagtirilmstir.
Saf PP ve kompozit numunelerin ¢entikli ve ¢entiksiz testlerinde tamaminin kirildigi,
centiksiz numunelerin ¢entikli numunelere gore daha fazla enerji soniimledigi
belirlenmistir. Ayrica PP ve kompozitlerin plastik sekil degisimi olmadan
kirilmalarindan dolayr gevrek malzeme oOzellikleri gosterdigi degerlendirilmistir
(Othman ve dig. 2006). Bunlara ek olarak 23 °C’deki numunelerin darbe
dayanimlarmimn, ¢entikli veya ¢entiksiz fark etmeksizin, —20 °C’deki numunelerin

darbe dayanimlarindan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Kabaran alev geciktirici sentezinde PER yerine FKT ilave edilen kompozit
malzemelerin ¢entiksiz numunelerinin 23 °C ve — 20 °C sicakliklarda darbe
direnglerinin sirasiyla % 21,0 ve % 20,3 oranlarda diistiigli belirlenmistir. Centikli
numunelerde bu diisme oranlar1 % 31,9 ve % 35,7 olmustur. Sadece % 5, % 15 ve %
25 oranlarinda FKT ilave edilen ¢entiksiz numunelerinin 1zod darbe direnci saf PP’ye
gore diismiis ve ¢entikli numunelerde artmistir. Centikli numunelerde, FKT nin ¢entik
yarigap1 etrafini takviye ederek kompozit malzemenin ¢entik hassasiyetini bir miktar

azalttig1 degerlendirilmektedir (Manoharan ve Selvakumar 2014, Wen ve dig. 2020).

Tablo 4.24: FKT ilaveli PP kompozitlerin 1zod darbe deneyi sonuglari
Izod Darbe Direnci (kJ/m?)

Numune Adi Centiksiz Centiksiz Centikli Centikli
T=23°C T=-20°C T=23°C T=-20°C
PP 56,02 29,42 3,5+0,3 2,8+0,3
PP25KAG_MMT 46,242 17,72 7,2+0,3 5,6+0,3
PP25KAG1/3FKT_MMT 36,542 14,142 4,9+0,3 3,6+0,3
PPSFKT_MMT 30,9+2 13,742 4,2+0,3 4,0+0,3
PP1SFKT_MMT 20,642 12,442 4,2+0,3 3,7+0,3
PP25FKT_MMT 19,42 11,1+2 4,2+0,3 3,8+0,3

Sekil 4.70'te 1zod darbe deneylerinde kirilan PP ve kompozitlerinin yiizeyinden
10 kV voltaj ve 1000x biiyiitme ile elde edilen SEM goriintiileri verilmektedir. Genel
olarak KAG/FKT ilavelerinin polipropilen i¢inde topaklanma yapmadan homojen bir
sekilde dagildig1 goriilmektedir. PP25KAG1/3FKT_MMT kompozitinin SEM EDX
analizlerinden elde edilen sonug¢lardan bir 6rnek Sekil 4.71°de verilmistir. EDX
analizinde C atomumum PP ve FKT’den, O atomunun APP ve FKT’den, P ve N
atomlarmin  APP’den ve Si atomunun ise kilin yapisindan kaynaklandig:

degerlendirilmistir.

FKT’nin FTIR spektrumu Sekil 4.72°de verilmistir. O-H ve C-H (alifatik)
gerilme titresimleri 3340 cm* ve 2923 cm tepe noktalarinda goriilmektedir. 1731
cmY'deki band, C = O fonksiyonel grubunu ve yaklasik 1031 cm *'deki band C = C
simetrik gerilmesi ve karboksilik gruplarm C = O gerilme titresimini gostermektedir.
Olefinik (C = C) absorpsiyonlar 1614 cm™de pike neden olurken, aromatik
halkalardaki iskeletsel C = C titresimleri yaklasik 1510 ve 1413 cmY'de iki banda

neden olmaktadir. 1300 ile 900 cm™ bandlar1 arasmnda C-O gerilme titresimleri
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goriilmektedir. Spektrumlarda bulunan 867-590 cm! civarindaki orta tepe noktalar,
C — H diizlem dis1 biikiilme varligindan kaynaklanmaktadir (Coskun ve dig. 2017, Ojo
ve dig. 2017, Xia ve dig. 2016, Qiongfen ve dig. 2015, Kaya ve dig. 2018P).

SFKT_MMT

PP1

Sekil 4.70: FKT ilaveli PP kompozitlerin SEM goriintiileri

Sekil 4.73’te  FKT ilaveli PP kompozitlerinin FTIR spektrumlar1
karsilagtirilmistir.  Kompozitlerin  spektrumlarinda saf PP’nin tepe noktalar:
goriilmekle birlikte ilave edilen maddelerden dolay1 baz1 dalga sayilarinda (3340 cm™
13200 cm™, 1647 cm™, 1602 cm™, 1019-1040 cm*, 890-900 cm?, 481 cm™* ve 459

cmt) yeni tepe noktalar1 olusmustur.
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Sekil 4.71: PP25KAG1/3FKT_MMT kompozitinin SEM EDX analizleri
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Sekil 4.72: FKT’nin FTIR spektrumu

PP25KAG1/3FKT_MMT kompozitinde 1254 cm™ tepe noktasinda P-O
simetrik gerilme titresimi ve 896 cm™* tepe noktasinda P—O asimetrik gerilme titresimi

goriilmiistiir. Yalniz FKT ilaveli kompozitlerin FKT’den kaynakli 1602 cm ‘'deki
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band, C = O fonksiyonel grubunu ve yaklasik 1036-1040 cm™ ve 481 cm’deki tepe
noktalar1 C = C simetrik gerilmesi ve karboksilik gruplarin C = O gerilme titresimini
gostermektedir. 1300 cm™ ile 900 cm™ bandlar1 (896-900 cm™?) arasinda C—O gerilme
titresimleri goriilmektedir. Spektrumlarda bulunan 841-590 cm™ (800 cm™)
civarindaki orta tepe noktalar, C — H diizlem dis1 biikiilme varligindan

kaynaklanmaktadir (Ojo ve dig. 2017).
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Sekil 4.73: FKT ilaveli PP kompozitlerin FTIR spektrumlar1
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4.3.2 ZAT llaveli PP Esash Kompozitlerin Deney Sonuclari

ZAT’nin 1s1l bozunma davranisi termogravimetrik analiz ile incelenmis olup
TG ve DTG egrileri Sekil 4.74°te verilmistir. Kiitlesel olarak % 6,7 oranindaki nemin
160 °C’ye kadar numuneden uzaklastig1 goriilmektedir. Daha sonra 600 °C’ye kadar
ZAT’nin yapisindaki ugucu gazlarin biyik ¢ogunlugu ayrilmigtir. ZAT’nin
maksimum bozunma sicaklig1 ve hizi 341,8 °C ve 13,7 %/min olarak tespit edilmistir.

1000 °C’de kalan kiitle orani ise % 21,0 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.74: ZAT’nin TG ve DTG egrileri

PP ve ZAT/KAG/MMT igeren kompozitlerin belirlenen 1s11 bozunma
davranislarmi gosteren TG ve DTG egrileri Sekil 4.75 ve Sekil 4.76’da verilmistir.
Ayrica Tablo 4.25'te bozunma sicakliklari, hizlar1 ve kalan kiitle oranlarmin sayisal
degerleri gosterilmektedir. PP esasli kompozit malzemelerde KAG sentezinde PER
yerine ayni oranda ZAT kullanimi Tmax sicakliginda dikkate deger bir degisime sebep
olmaz iken Rmax degerinin 49,9 %/min’den 40,3 %/min degerine diismesine sebep
olmustur. Analiz sonunda (1000 °C) kalan kiitle oram1 % 4,5’den % 3,6 degerine
diistiigli belirlenmistir. Ayrica alev geciktirici ilave edilmeden polipropilene % 5, %

15 ve % 25 oranlarinda ZAT ilavesi durumunda ilave miktarma bagli olarak genel
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olarak Tmax degerlerinin saf PP’ye gore az miktarda arttig1, Rmax degerlerinin azaldigi

tespit edilmistir.
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Sekil 4.75: ZAT ilaveli PP kompozitlerin TG egrileri
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Tablo 4.25: ZAT ilaveli PP kompozitlerin TGA sonuglar1

i T T Rpo 1000 Cide
Numune Adi Tos (C) (0) Q) (%/min) kala(l(l)/ol;utle
PP 437121 471251 47571 —60,1%02 0
PP25KAG_MMT 3074:1 485141 488411 499102  45i03
PP25KAGL/3ZAT MMT 28831 486,041 48821 40302  3,6203
PP5ZAT _MMT 419.7x1 475.7+1 478551 61,0802  0.8+03
PP15ZAT _MMT 322,31 477,41 482,841 —-50,6+0,2 3,4+0,3
PP25ZAT _MMT 2892+1 476,651 484.0i] 427102  6.4+03

En fazla degisim % 25 ZAT ilavesi ile gerceklesmis olup Tmax 484,0 °C ve Rmax
42,7 %/min olarak belirlenmistir. Bununla birlikte artan ZAT oranma bagli olarak
kalan kiitle oranlarmin da arttig1 belirlenmistir. En yiiksek kalan kiitle yine % 25 ZAT
ilavesi ile % 6,4 degerine ulasmistir. Bu ¢cercevede KAG sentezinde PER yerine ZAT
kullanimmin PP/KAG kompozitinin ve dogrudan ZAT ilavesinin saf polipropilenin

181l kararhiliklarmi belirli seviyede artirdigi degerlendirilmektedir.

ZAT ilaveli polipropilen kompozitlerin diferansiyel taramali kalorimetre
grafikleri Sekil 4.77’de gosterilmistir. Tablo 4.26'da PP ve kompozitlerinin Tm, Hm,
Te, He, Tgve Xc degerleri sunulmustur. KAG sentezinde PER yerine ZAT kullaniminin
Tm degerini yaklagik 3,2 °C ve T¢degerini yaklasik 8,2 °C diisiirdiigli belirlenmistir.
Ayrica % 5, % 15 ve % 25 ZAT ilavelerinde ise polipropilene gore Tm degerinde
dikkate deger bir degisim (1,6 °C den az) olmaz iken T¢ degerlerinin sirasiyla 119,3
°C, 118,4 °C ve 117,9 °C oldugu tespit edilmistir. KAG sentezinde PER yerine ZAT
ilave edildiginde Hm ve Hc¢ degerlerinin azalarak swrasiyla 73,2 J/g ve 76,8 J/g
degerlerine indigi gorilmektedir. ZAT nin dogrudan polipropilene ilave edilmesi
durumlarinda ise saf polipropilene gore Hm ve Hc degerlerinin diistiigii belirlenmistir.
En distik degerler PP25ZAT_MMT malzemede 77,5 J/g ve 85,0 J/g olarak tespit
edilmistir (Filho ve dig. 2005). KAG sentezinde PER yerine ZAT kullanimi Ty
sicakliginin yaklagik 1,4 °C daha diismesine sebep olmustur (Kuznia ve dig. 2019,
Prieur 2016). Sadece % 5, % 15 ve % 25 ZAT ilavelerinde ise Ty degerlerinin sirasiyla
-8,3 °C, -9,5 °C ve -3,8 °C oldugu tespit edilmistir. PER yerine ZAT ilavesi ile
kristallik oran1 0,49°dan 0,48’e indigi, sadece % 5, % 15 ve % 25 ZAT ilaveleri kristal

oranlarinin sirasiyla 0,44, 0,53 ve 0,50 degerlerini aldig1 tespit edilmistir.
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Tablo 4.26: ZAT ilaveli PP kompozitlerin DSC sonuglar1

Numune Adi To(C)  To(C) H.(/g) Tm(C) Hm(g) Xq

PP 2,640,5 115,542 112,241 1644+2 105841  0,50+0,02
PP25KAG_MMT T6,150,5 127,122 79,7%1  166,8+2  749+1  0,49+0,02
PP25KAGL3ZAT MMT  —7,520,5 118,952  76.8%1 163,662 73,2+ 0,48£0,02
PPSZAT_MMT 8,305 119,322 99,5+1  164,7+2  862+1  0,44+0,02
PPISZAT _MMT 0,540,5 118,422  99.8+1 163,542 92,5+1  0,53+0,02
PP25ZAT _MMT 3.840,5 117,942 85041 162,842 77,51  0,50+0,02

Saf PP ve kompozitlerinin termal iletkenlik katsayilar1 Sekil 4.78’de
karsilastirilmistir. PER yerine ZAT kullanimi ile 1si1l iletkenlik katsayisi 0,267
W/mK’e ¢ikarken sadece % 5, % 15 ve % 25 oranlarinda ZAT ilavesi ile 1s1 iletim
katsayilar1 sirastyla 0,216, 0,225 ve 0,237 W/mK olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.78: ZAT ilaveli PP kompozitlerin 1s1 iletim katsayilar1

Tablo 4.27'de ZAT ilaveli kompozitlerin limit oksijen indeksi (LOI) ve UL 94
dikey yanma testlerinin sonuglar1 karsilastirilmistir. Ayrica, Sekil 4.79 ve 4.80°de UL
94 dikey ve LOI yanma testlerinden sonra numunelerin goriintiileri verilmistir. KAG
sentezinde PER yerine ayni oranda ZAT kullanilmasi ile elde edilen kompozit
malzeme  (PP25KAGI1/3ZAT MMT), PER igeren kompozit malzeme
(PP25KAG_MMT) gibi UL 94 testinde VO degerini verebilmektedir. PER yerine ZAT
ilavesi LOI degerinin 30°dan 28’e diismesine sebep olmakla birlikte bu deger kritik

LOI degeri olan 25’ nin iizerinde bir degerdir.

Tablo 4.27: ZAT ilaveli PP kompozitlerin LOI ve UL 94 test sonuglar1

Numune Adi LOI* UL 94
Deger Damlama  Pamuk Tutusma

PP 18+0,3 NR Evet Evet
PP25KAG_MMT 30+0,3 VO Hayir Hayir
PP25KAGL/3ZAT_MMT 28+0,3 VO Hayir Hayir
PP5ZAT_MMT - NR Evet Evet
PP15ZAT_MMT - NR Evet Evet
PP25ZAT_MMT - NR Evet Evet

*LOI testleri, sadece UL 94 VO olanlar i¢in yapilmustir. NR; simflandirmaya girmedigini belirtmektedir.
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PP25KAG_MMT  PP25KAGL/3ZAT_MMT

Sekil 4.79: ZAT ilaveli PP kompozitlerin UL 94 testi sonras1 goriintiileri

T o7

PP25KAG_MMT PP25KAG1/3ZAT_MMT V

Sekil 4.80: ZAT ilaveli PP kompozitlerin LOI testi sonras1 goriintiileri

Sadece % 5, % 15 ve % 25 oranlarinda ZAT igeren polipropilen esasli kompozit

malzemeler saf polipropilen gibi UL 94 testinde smiflandirmaya girememistir. Bu
malzemelerde de damlama meydana gelmis ve numunenin altinda bulunan pamuk

tutusmus olup malzemelerin tamami yanmistir. Bu durumda sadece ZAT ilavesi ile

polipropilen malzemenin yanma direncinin artirilamayacagi degerlendirilmistir.

Sekil 4.81 ve Sekil 4.82°de KAG sentezinde PER yerine ayni oranda ZAT

ilavesi ile elde edilen PP25KAG1/3ZAT_MMT kompozit malzemenin konik
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kalorimetre testleri 35 kW/m? 1s1 akis1 altinda yapilmis ve zamana gore 1s1 yayilim hizi
(HRR) ve toplam 1s1 yayilim miktar1 (THR) PP ve PP25KAG_MMT malzemelerin
degerleri ile karsilastirilmistir. Ayrica, TTI, PHRR, THR (1000 s) ve kalan kiitle
miktarlar1 Tablo 4.28'de verilmistir. PP25KAG1/3ZAT MMT malzemenin tutusma
zamaninin saf PP’ye ¢ok yakin oldugu belirlenmistir. PP25KAG1/3ZAT_MMT
malzemenin, 140. s’ye kadar saf polipropilene ¢ok yakin HRR degisimi gosterdigi ve
bu sirada olusan karbon tabakasinin etkisi ile HRR degerinin distiigii
degerlendirilmektedir. Fakat olusan karbon tabakasindaki catlaklarin etkisi ile tekrar
HRR degerlerinde artma ve sonra tekrar azalma egilimi gergeklesmistir. PER yerine
ZAT ilave edilmesi ile PHRR ve THR degerlerinde (351,7 kW/m? ve 186,1 MJ/m?)
bir miktar artis oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte bu degerler saf polipropilenin
degerlerine gore yaklasik % 47,4 ve % 24,9 oraninda daha diisiik degerlerdir. Ayrica,
ZAT iceren kompozit malzemenin yanma sonrasi kalan kiitle oran1 bir miktar diiserek

% 23,9 olmustur.

700
m PP
600 # PP25SKAG MMT
PP25KAGI1/3ZAT_MMT
500
g
E 400
=
S
oz 300
200 /’/44““‘ ‘“\‘/
T,
100 \\‘vv.\
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Zaman (s)

Sekil 4.81: ZAT ilaveli PP kompozitlerin 1s1 yayilim hizlari
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Sekil 4.82: ZAT ilaveli PP kompozitlerin toplam 1s1 yayilim miktarlar

Tablo 4.28: ZAT ilaveli PP kompozitlerin konik kalorimetre sonuglari

Tutusma PHRR THR Kalan
Numune Adi Zamant (KW/m?) (MJ/m?) Kiitle

(TTI) (s) (1000 s igin) (%)
PP 50+1 668,6+5 247,9+0,2 0
PP25KAG_MMT 39+1 237,1+5 149,7+0,2  24,8+0,5

PP25KAGL/3ZAT_MMT 48+1 351,745 186,1+0,2  23,9+0,5

PP25KAG1/3ZAT_MMT kompozit malzemenin yanmasi sirasinda olusan is,
CO, CO2ve NO emisyonlar1 Sekil 4.83, 4.84, 4.85 ve 4.86'da PP ve PP25KAG_MMT
emisyonlar1 ile karsilastirilmistir. KAG sentezinde PER yerine ayni oranda ZAT
kullanimi ile gecikmeli karbon tabakasi olusumu ve PER’e gore daha zayif karbon
tabaka olusumu HRR ve THR degerlerinde artisa sebep olurken is, CO, CO2 ve NO
emisyonlarinda da artiga sebep oldugu tespit edilmistir (Blanco Lopez ve dig. 2002,
Guan ve dig. 2015). Ayrica, CO2 olusumu yanan madde miktar1 ile orantili olmasi1 CO2
ve HRR degisimlerinin genel egilimlerinin ¢ok benzerlik gosterdigi goriilmektedir

(Pretrel ve dig. 2013).
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Sekil 4.84: ZAT ilaveli PP kompozitlerin CO degisimleri
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Sekil 4.85: ZAT ilaveli PP kompozitlerin CO2 degisimleri
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Sekil 4.86: ZAT ilaveli PP kompozitlerin NO degisimleri
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ZAT ilaveli PP kompozit numunelerin konik kalorimetre testi sonrasi
goriintiileri Sekil 4.87°de karsilastirilmistir. PP25KAG1/3ZAT_MMT kompozitinin
yanma sonunda ylizeyinde olusan karbon tabakasinin PP25KAG_MMT kompozitinin
karbon tabakasindan farkli oldugu goriilmekle birlikte yiizeyde biiyiik catlaklar

gorilmektedir.

=

3 e

KAG_MMT PP25KAGL/3ZAT_MMT

PP25
Sekil 4.87: ZAT ilaveli PP kompozitin konik kalorimetre testi sonrasi goriintiileri

Tablo 4.29°da PP ve kompozitlerinin yogunluk, sertlik, ¢ekme ve egilme
dayanimlar1 verilmistir. KAG sentezinde PER yerine ZAT kullanilmasi malzemenin

yogunlugunda ve sertliginde dikkate deger degisime sebep olmadig belirlenmistir.

Tablo 4.29: ZAT ilaveli PP kompozitlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri

Numune Adi Y(okgu nl;l k D§;§$;1 DEafliilrtll:riu Sertlik
g/m?) (MPa) (MPa) (Shore D)
PP 864+44 41+1 44 2+1 71,6+1
PP25KAG_MMT 989+44 41 +1 54,7+1 71,2+1
PP25KAGL/3ZAT_MMT 988+44 34+1 45,0+1 71,041
PP5ZAT _MMT 827+44 37+1 48,0+1 72,241
PP15ZAT _MMT 864+44 36+1 50,1+1 73,4+1
PP25ZAT _MMT 872444 31+1 50,6+1 72,8+1

Sadece % 5, % 15 ve % 25 oranlarinda ZAT ilave edilmesi ile elde edilen
kompozitlerin yogunluklar1 saf PP’ye daha yakin olup sirasiyla 827, 864 ve 872 kg/m?
degerleri almiglardir. Ayrica ZAT oranina bagli olarak kompozitlerin sertliklerinin
arttig1 tespit edilmistir. Bunlara ek olarak KAG sentezinde PER yerine ZAT
kullanilarak iiretilen kompozitlerin gekme ve egilme mukavemetleri sirasiyla % 17,1
ve % 17,7 oranlarinda azalmistir. Sadece % 5, % 15 ve % 25 oranlarinda ZAT ilaveli

kompozit malzemelerin saf PP’ye gore ¢ekme dayanimlarinin azaldigi ve egilme
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dayanimlarmin arttig1 belirlenmistir. % 5, % 15 ve % 25 oranlarinda ZAT ilaveleri ile
¢cekme dayanimlar1 sirasiyla 37 MPa, 36 MPa ve 31 MPa’a distiigii ve egilme
mukavemetlerinin sirastyla 48,0 MPa, 50,1 MPa ve 50,6 MPa’a ¢iktig1 tespit

edilmistir.

Tablo 4.30’da ZAT ve KAG ilaveli polipropilen kompozitlerin 23 °C ve —20
°C sicakliklarda, ¢entikli ve c¢entiksiz olarak Izod darbe deney sonuglari
karsilastirilmigtir. Saf PP ve kompozit numunelerin ¢entikli ve gentiksiz testlerinde
tamaminin kirildig1, ¢centiksiz numunelerin ¢entikli numunelere gore daha fazla enerji
soniimledigi belirlenmistir. Ayrica PP ve kompozitlerin plastik sekil degisimi olmadan
kirilmalarindan dolayr gevrek malzeme ozellikleri gosterdigi degerlendirilmistir
(Othman ve dig. 2006). Bunlara ek olarak 23 °C’deki numunelerin darbe
dayanimlarinin, ¢entikli veya centiksiz fark etmeksizin, —20 °C’deki numunelerin
darbe dayanimlarindan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Kabaran alev geciktirici
sentezinde PER vyerine ZAT ilave edilen kompozit malzemelerin ¢entiksiz
numunelerinin 23 °C ve — 20 °C sicakliklarda darbe direncglerinin sirasiyla % 1,1 ve %
14,1 oranlarda distiigii belirlenmistir. Centikli numunelerde bu diisme oranlar1 % 25,0
ve % 17,9 olmakla birlikte degerler hep PP’nin degerlerinin {izerindedir (Kurt ve
Mengenoglu 2011). Sadece % 5, % 15 ve % 25 oranlarinda ZAT ilave edilen ¢entiksiz
numunelerinin lzod darbe direnci saf PP’ye gore diismiis ve g¢entikli numunelerde
artmustir. Centikli numunelerde, ZAT’nin ¢entik yarigapi etrafin1 takviye ederek
kompozit malzemenin ¢entik hassasiyetini bir miktar azalttig1 degerlendirilmektedir

(Selvakumar ve Manoharan 2014, Wen ve dig. 2020).

Tablo 4.30: ZAT ilaveli PP kompozitlerin 1zod darbe deneyi sonuglari
Izod Darbe Direnci (kJ/m?)
Centiksiz Centiksiz Centikli Centikli
T=23°C T=-20°C T=23°C T=-20°C

Numune Ad1

PP 56,042 29,442 3,5+0,3 2,8+0,3
PP25KAG_MMT 46,242 17,72 7,2+0,3 5,6+0,3
PP25KAGL/3ZAT_MMT 45,72 15,242 5,4+0,3 4,6+0,3
PPSZAT_MMT 21,642 13,942 4,8+0,3 4,0+0,3
PP15ZAT_MMT 20,412 10,4+2 4,7+0,3 3,9+0,3
PP25ZAT_MMT 17,612 10,3+2 4,6+0,3 3,8+0,3
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Izod darbe deneylerinde kirilan PP ve kompozitlerinin ylizeyinden 10 kV voltaj
ve 1000x biiyiitme ile elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.88'de verilmektedir. Genel

olarak KAG/ZAT ilavelerinin polipropilen i¢inde topaklanma yapmadan homojen bir
sekilde dagildig1 goriilmektedir.

PP15ZAT_MMT PP25ZAT_MMT

Sekil 4.88: ZAT ilaveli PP kompozitlerin SEM goriintiileri
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PP25KAG1/3ZAT_MMT kompozitinin SEM EDX analizlerinden elde edilen
sonuclardan bir 6rnek Sekil 4.89°da verilmistir. EDX analizinde C atomumum PP ve
ZAT’den, O atomunun APP ve ZAT’ den, P ve N atomlarinin APP’den ve Si atomunun
ise kilin yapisindan kaynaklandigi degerlendirilmistir.
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Sekil 4.89: ZAT ilaveli PP kompozitlerin SEM EDX analizleri

ZAT, CKT ve FKT ile benzer FTIR spekturumu vermektedir (Sekil 4.90).
Fakat zeytin atig1 tozu 3280-3400 band araliginda daha biiylik tepe noktalar1
vermektedir. Genis olan 3333 cm ! ve 2924 cm! piklerinde O-H ve C-H (alifatik)
gerilme titresimi goriilmektedir. Yaklasik 2854 cm Y'deki band, metil ve metilen
gruplarinin C—H simetrik ve asimetrik titresimden kaynaklanmaktadir. 1710 cm *'deki
band, C = O fonksiyonel grubunu ve yaklasik 1032 cm Ydeki band, C = C simetrik
gerilmesi ve karboksilik gruplarin C = O gerilme titresimini gostermektedir. Olefinik
(C = C) absorpsiyonlar 1644 cm''de tepe noktasina neden olurken, aromatik
halkalardaki iskeletsel C = C titresimleri yaklasik 1505 ve 1455 cm Y'de iki banda
neden olmaktadir. 1300 ile 900 cm™ bandlar1 arasmnda C—-O gerilme titresimleri
goriilmektedir. Spektrumlarda bulunan 867-559 cm! civarindaki orta tepe noktalar,
C—H diizlem dis1 biikiilme varligindan kaynaklanmaktadir (Coskun ve dig. 2017, Ojo
ve dig. 2017, Xia ve dig. 2016, Qiongfen ve dig. 2015, Kaya ve dig. 2018P).
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Sekil 4.90: ZAT’nin FTIR spektrumu

ZAT ilaveli PP kompozitlerinin FTIR spektrumu grafikleri Sekil 4.91°de
karsilastrilmistir.  Ilave  edilen  katki  maddelerinin  spektrumlar, PP
hammaddelerindeki tepe noktalar1 ile uyum igerisinde oldugu goriilmiis ve
kompozitlerde bazi dalga sayilarinda yeni tepe noktalarmin olusmasina neden
olmustur. PP25KAG MMT ve PP25KAG1/2ZAT MMT spekturumlar1 benzer FTIR
spektrumu gostermislerdir. PP’ye APP ve ZAT ilave edilmesiyle, kompozitlerde
yaklagik olarak 3350 cm %, 3200 cm?, 1646 cm?, 1043 cm?, 890-900 cm'?, 804 cm™
! ve 510 cm™ dalga sayilarinda yeni tepe noktalar1 olusmustur. Yaklasik 32003350
cm ! band araliginda APP’nin yapisinda bulunan NH4’den kaynaklanan N-H gerilme
titresimi  ve ZAT’den kaynaklanan O-H gerilme titresimi goriilmektedir.
PP25KAG1/3ZAT_MMT kompozitinde 1646 cm™ pikinde P-O simetrik gerilme
titresimi ve 897 cm ! pikinde P—O asimetrik gerilme titresimi goriilmiistiir. 510 cm™

pikinde APP’den kaynaklanan P—O simetrik deformasyon titresimi goriilmektedir.

Yalniz ZAT ilaveli kompozitlerde olefinik (C = C) absorpsiyonlar nedeniyle
1635-1651 cm 'de tepe noktalar1 vermistir. 1300 ile 900 cm* bandlar1 arasinda C-O
gerilme titresimleri goriilmektedir. Spektrumlarda bulunan 867-590 cm™ (803-808
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cm?) civarindaki orta tepe noktalari, C-H diizlem dis1 biikiilme varligindan
kaynaklanmaktadir. Sadece ZAT ilaveli kompozitler atomlarin titresimlerinin
gosterildigi parmak izi bolgesi denilen bolgede piklerin siddetleri, APP/ZAT ilaveli

kompozitine gore diisiis meydana gelmistir.
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Sekil 4.91: ZAT ilaveli PP kompozitlerin FTIR spektrumlari
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4.4  Ucucu Kiil Tlaveli PP Esash Kompozitlerin Deney Sonuclari

4.4.1 Farkh Ucucu Kiil flaveli PP Esash Kompozitlerin Deney Sonuglar

% 25 KAG (APP/PER: 3/1) iceren polipropilen malzemeye % 2 oraninda t0z
komiir yakan farkli termik santrallerin ugucu kiillerinin (Catalagzi termik santral ugucu
kiilii-CUK, Afsin-Elbistan termik santral ugucu kiilii - AUK, Kemerkoy termik santral
ucucu kiili-KUK) ilavesinin kompozit malzemelerin 6zelliklerine etkileri bu kisimda

sunulmustur.

Ugucu kiillerin termogravimetrik analizleri sonucunda elde edilen TG ve DTG
egrileri Sekil 4.92, 4.93 ve 4.94’te gosterilmistir. Ugucu kiiller termik santrallerde
yanma sonucu egzoz gazlari ile birlikte kazanlar1 terk eden ve Ozel elektrostatik
filtrelerde toplanilan yan iiriinler oldugu i¢in 1000 °C’ye kadar yapilan analizde ¢ok
disik miktarlarda kiitle kaybi oldugu belirlenmistir. Kiitle kayiplar1 nem ve
karbonatlardan ayrilan karbondioksit ile agiklanabilmektedir. 1000 °C’de CUK, AUK
ve KUK iiriinlerinden kalan kiitle oranlar1 sirasiyla % 97,4, % 96,5 ve % 94,2 olarak

tespit edilmistir.

PP, PP/KAG ve ugucu kiiller i¢eren polipropilen esasli kompozitlerin TG ve
DTG egrileri Sekil 4.95 ve Sekil 4.96°da verilmistir. Tos, Toso, Kalan kiitle miktarlari,
Tmax V& Rmax degerleri Tablo 4.31’de sunulmustur. PP/KAG malzemelere % 2 ugucu
kiil ilaveleri ile Tmax Ve Rmax degerlerinin PP25KAG’a gore arttig1 tespit edilmistir.
Bununla birlikte, ugucu kiil ilaveli kompozit malzemelerin Rmax degerleri PP nin Rmax
degerinden daha diisiiktiir. Ugucu kiil ilaveli kompozitler arasinda en yiiksek Tmax

(498,6 °C) ve Rmax (51,6 %/min) degerine sahip ugucu kiil PP25KAG2AUK olmustur.

Ayrica ugucu kiil ilaveleri ile kalan kiitle oranlarinin da arttig1 belirlenmistir.
CUK ve KUK igerikli kompozitlerin kalan kiitle oranlar1 sirasiyla % 4,8 ve % 4,9 iken
AUK ilavesi ile elde edilen kompozitin 1s1l bozunmasinda kalan kiitle oran1 % 7,2

olarak hesaplanmustur.
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Sekil 4.92: CUK’nin TG ve DTG egrileri
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Sekil 4.93: KUK’nin TG ve DTG egrileri
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Sekil 4.94: AUK’nin TG ve DTG egrileri
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Sekil 4.96: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin DTG egrileri

Tablo 4.31: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin TGA sonuglari

R 1000 ‘C’de
Numune Adi Tus (C)  Tuso(C)  Tmax (C) (% /mma;(n) kalan kiitle
(%)
PP 437,1+1 471,2+1 475,7+1 -60,1+0,2 0
PP25KAG 351,941 480,0+1 484,6+1 —43,6+0,2 1,1+0,3

PP25KAG2CUK 346,3+1 491,0+1 494,5+1 —43,8+0,2 4,8+0,3
PP25KAG2AUK 308,9+1 494,6+1 497,7+1 —47,4+0,2 7,2+0,3
PP25KAG2KUK 338,2+1 494,7+1 498,6+1 -51,6+0,2 4,9+0,3

PP, PP/AG ve PP/KAG/UK ilaveli polipropilen kompozitlerin DSC grafikleri
Sekil 4.97°de karsilastirilmigtir. Tm, Hm, Tc, He, Tg Ve Xc degerleri Tablo 4.32'de
verilmistir. PP/KAG kompozitine % 2 UK ilavelerinin Tm degerini 6nemli 6lgiide (1
°C’den az) degistirmemesine ragmen T¢ degerlerini az bir miktar artirmistir. En yiiksek
artiy KUK ilavesi ile gergeklesmis olup T¢ degeri 125,8 °C’ye ¢ikmustir (Ou 2002).
KAG ilavesi ile diisen Hm Ve Hcdegerleri, CUK ve AUK ilaveleri ile daha da diiserken,
KUK ilavesi ile bu degerlerde artis gergeklesmistir (Filho ve dig. 2005). Bununla
birlikte KUK ilaveli kompozitin Hm ve Hc degerleri (86,3 J/g ve 92,9 J/g) saf PP’nin
degerlerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. KAG ilavesi ile 0,50°den 0,54’e
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yiikselen Xcdegeri, CUK ve AUK ilaveleri ile 0,48 ve 0,43 degerlerine diiserken KUK
ilavesi ile 0,56 degerine ¢iktig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.97: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin DSC egrileri

Tablo 4.32: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin DSC sonuglar1

Numune Adl Tg (OC) Tc (OC) Hc (\]/g) Tm (OC) Hm (\]/g) Xc
PP -2,6£0,5 115,5+2 112,241 164,4+2 105,81 0,50+0,02
PP25KAG -7,2+0,5 122,3+2  89,9+1 164,842  84,9+1  0,54+0,02

PP25KAG2CUK  -8,5+0,5 122,7#2 79,741  164,0+2  73,4+1  0,48+0,02
PP25KAG2AUK  —-10,6+0,5 124,5¢2  73,4+1 164,3+2 66,61  0,434+0,02
PP25KAG2KUK  -7,5+0,5 125,842  929+1 165,4+2 86,31  0,56+0,02

PP ve kompozitlerinin termal iletkenlik katsayilar1 Sekil 4.98’de gosterilmistir.
% 25 oraninda KAG ilavesi ile 0,222 W/mK’den 0,246 W/mK’e ¢ikan 1s1l iletkenlik
katsayis1 % 2 UK ilaveleri ile az bir miktar daha artmistir. CUK, AUK ve KUK ilaveli
kompozitlerin 1s1 iletkenlik katsayilar1 0,262, 0,265 ve 0,262 W/mK olarak

Olciilmiistiir.
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Sekil 4.98: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin 1s1 iletim katsayilari

Numunelerin limit oksijen indeksi (LOI) ve UL 94 dikey yanma testlerinin
sonuglar1 Tablo 4.33'te listelenmistir. Ayrica UL 94 ve LOI dikey yanma testlerinden
sonra kompozitlerin goriintiileri sirastyla Sekil 4.99 ve Sekil 4.100°de verilmistir. %
25 KAG ilaveli PP25KAG kompozitinin UL 94 smifi VO ve LOI degeri 29 iken % 2
oraninda CUK, AUK ve KUK ilaveleri ile LOI degerinin arttign UL 94
smiflandirmasmin CUK ve AUK ilaveli kompozitler V0’1 saglamasina ragmen KUK
ilaveli kompozit V1’e diusmistir. PP25KAG2CUK, PP25KAG2AUK ve
PP25KAG2KUK kompozitleri limit oksijen indeksi (LOI) testinde sirasiyla 32, 33 ve
34 degerlerini vermistir. % 2 oraninda ugucu kiil ilavelerinin tutusma direncini artirdig1

goriilmektedir (Nguyen ve dig. 2019, Ramesan 2014).

CUK ve AUK taneciklerinin KAG ile olusan karbon tabakasini gii¢lendirerek
malzemelerin yanma direncinin artmasma yardimci oldugu degerlendirilmektedir
(Rohlmann ve dig. 2008). Bununla birlikte KUK ilavesinin etkisinin, CUK ve AUK
ilavelerinin etkilerinden daha diisiik oldugu degerlendirilmistir. PP25KAG2KUK
kompozit malzemenin LOI degeri en yiiksek (34) olmasina ragmen UL 94 testinde V1
smifina diismesi, birinci ve ikinci yanma siirelerinin toplaminin 10 s’yi az bir miktar

gecmesinden dolayidir.
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Tablo 4.33: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin LOI ve UL 94 test sonuglar1

UL 94
*

Numune Adi LOI Deger Damlama Tie}[lr?sl:ﬁa
PP 18+0,3 NR Evet Evet
PP25KAG 29+0,3 VO Hayir Hayir
PP25KAG2CUK 3240,3 VO Hayir Hayir
PP25KAG2AUK 33+0,3 VO Hayir Hayir
PP25KAG2KUK 3440,3 V1 Hayir Hayir

*LOl testleri, sadece UL 94 VO olanlar i¢in yapilmustir. NR; siniflandirmaya girmedigini belirtmektedir.

P25KAG PP25KAG2CUK  PP25KAG2AUK PP25KAG2KUK

Sekil 4.99: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin UL 94 testi sonras1 goriintiileri

PP25KAG PP25KAG2CUK PP25KAG2AUK PP25KAG2KUK

Sekil 4.100: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin LOI testi sonras1 goriintiileri
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Farkl1 ugucu kiiller ve KAG igeren polipropilen esasli kompozit malzemelerin
konik kalorimetre testleri 35 kW/m? 1s1 akisi altinda gergeklestirilmis olup tutusma
zamant (TTI), maksimum 1s1 yayilim hizi (PHRR) ve 1000 saniye i¢in toplam 1s1
yayilim miktar1 (THR) ve test sonunda kalan kiitle oranlar1 Tablo 4.34'te verilmistir.
Ayrica zamana gore 1s1 yayilim hizlart (HRR) ve toplam 1s1 yayilim miktarlari (THR)
Sekil 4.101 ve Sekil 4.102°de karsilastirilmistir. % 25 KAG ilavesi ile 50 s’den 45 s’ye
diisen TTI degeri, % 25 KAG ile birlikte % 2 oraninda CUK ve AUK ile sirasiyla 46
S ve 48 s olmustur. Bununla birlikte % 2 KUK ilavesi ile elde edilen kompozit

malzemenin 29 s’de tutustugu belirlenmistir.

Tablo 4.34: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin konik kalorimetre sonuglari

Tutusma THR

Numune Adi Zamant PHRRZ (MJ/m?) K alan
(TTI) (5) (KW/m?) (1000 s) Kiitle (%)
PP 50+1 668,6+5 247,9+0,2 0
PP25KAG 45+1 287,8+5 175,8+0,2 22,5+0,5
PP25KAG2CUK 461 150,6+5 101,5+0,2 44.,7+0,5
PP25KAG2AUK 48+1 271,0+5 164,1+0,2 20,7+0,5
PP25KAG2KUK 29+1 328,1+5 178,6+0,2 18,3+0,5

% 2 oraninda ugucu kil ilaveleri ile PHRR ve THR degerlerinde 6nemli
derecede diistisler meydana gelmistir (Usta 2012, Porabka ve dig., 2015, Nguyen ve
dig., 2019). PP25KAG2CUK kompozitinin PHRR ve THR degerleri sirasiyla 150,6
kwW/m? ve 101,5 MJ/m?, PP25KAG2AUK kompozitinin PHRR ve THR degerleri
sirastyla 271 kW/m? ve 164,1 MJ/m? ve PP25KAG2KUK kompozitinin PHRR ve
THR degerleri sirastyla 328,1 kW/m? ve 178,6 MJ/m? olarak belirlenmistir. En fazla
azalmalarm gergeklestigi CUK ilavesi ile sadece % 25 KAG ilavesine géore PHRR’de
% 47,7 ve THR’de % 42,3 azalma gergeklesmistir. Kabaran alev geciktirici nedeniyle,
PP25KAG2CUK, PP25KAG2AUK ve PP25KAG2KUK kompozitlerinin kalan kiitle
oranlar1 % 44,7, % 20,7 ve % 18,3 olarak tespit edilmistir. Bu kapsamda KAG ilavesi
ile olusturulan karbon tabakasinin en iyi % 2 CUK ilavesi ile kuvvetlendirildigi ve
kompozit malzemenin yanma direncinin dikkate deger distiigii ifade edilebilir (Yao
ve dig. 2019, Dong ve dig. 2015).
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Sekil 4.101: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin HRR degisimleri
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Sekil 4.102: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin THR degisimleri
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CUK, AUK ve KUK ilaveli kompozit malzemelerin yanmasi sirasinda olusan is,
CO, CO2ve NO emisyonlart Sekil 4.103, 4.104, 4.105 ve 4.106'da PP ve PP25KAG
emisyonlar1 ile karsilastirilmistir. % 25 KAG igeren PP’ye % 2 oraninda CUK, AUK
ve KUK ilaveleri genel olarak is ve CO emisyonlarini diisiirmiistiir. Bununla birlikte
CUK ve AUK ilaveleri CO; emisyonunu azaltirken KUK ilavesi CO2’i artirmustir.
Genel olarak CO; emisyon degisimleri HRR degisimlerine benzemektedir. Oncelikle
KAG igeriginde bulunan azot nedeniyle NO emisyonlarinin arttig1 bilinmektedir. CUK

ilavesi bir miktar NO emisyonun azalmasma katki sagladigi degerlendirilmistir.

Ugucu kiil ilaveli PP ve kompozit numunelerin konik kalorimetre testi sonrasi
goriintiileri Sekil 4.107°de verilmistir. Saf polipropilenin tamamen yanip tilkenmesine
ragmen % 25 KAG ilavesi ile olusan karbon tabakasi agik¢a goriilmektedir. Bununla
birlikte, karbon tabakasi iizerinde baz1 ¢atlaklar goriilmektedir. % 2 CUK ve AUK
ilavelerinde olusan karbon tabakalarmnin daha saglam oldugu ve yiizeyde belirgin
catlaklar goriilmemistir (Yao ve dig. 2019, Dong ve dig. 2015). % 2 KUK ilaveli

kompozitin yanma sonras1 yiizeyinde az da olsa catlaklar goriilmektedir.
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Sekil 4.103: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin is degisimleri
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Sekil 4.104: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin CO degisimleri
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Sekil 4.105: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin CO2 degisimleri
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Sekil 4.106: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin NO degisimleri

Farkl1 ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin yogunluk, sertlik, ¢gekme ve egilme
dayanimlar1 Tablo 4.35°te verilmistir. Saf polipropilene % 25 KAG ilavesi yogunlugu
864 kg/m®’den 955 kg/m*’e ¢ikarken malzeme sertligi (Shore D) 71,6’dan 69,9°a
diismiistiir (Dike ve Mindivan 2013). Bununla birlikte % 25 KAG igeren PP kompozit
malzemeye % 2 oraninda CUK, AUK ve KUK ilaveleri yogunluk ve sertlik

degerlerinde dikkate deger bir degisime sebep olmamustir.

Ayrica % 25 KAG ilavesi gekme ve egilme mukavemetlerinde sirasiyla % 12,2
ve % 5,7 azalmaya sebep olurken, % 2 ugucu kiil ilaveleri ile ¢gekme mukavemeti
yaklasik % 8 - % 11 arasinda azalirken, egilme mukavemeti % 1,4 - % 7,4 arasinda
artig gostermistir (Li ve dig. 2019, Liang 2017, Chen ve dig. 2018 ve Chen ve dig.
2019, Kulkarni ve Mahanwar 2014).
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Sekil 4.107: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin konik kalorimetre testi sonrasi
goriintiileri
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Tablo 4.35: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri

Numune Adi Yogunluk Dcekg:fm DEgﬂrr:llrem Sertlik
wmne kg/m?) O aya (Shore D)

(MPa) (MPa)

PP 864+44 41+1 44241 71,6+1

PP25KAG 955+44 361 41,71 69,6+1

PP25KAG2CUK  960+44 33+1 42,3+1 71,0+1

PP25KAG2AUK  962+44 33+1 42,7+1 69,8+1

PP25KAG2KUK  958+44 32+1 44,8+1 70,0+1

KAG ve farkli ugucu kiil ilaveli polipropilen kompozitlerin 23 °C ve —20 °C
sicakliklarda, ¢entikli ve ¢entiksiz olarak gergeklestirilen Izod darbe testlerinin
sonuglar1 Tablo 4.36°da verilmistir. Centikli ve ¢entiksiz biitiin numuneler kirilmistir.
Ayrica beklenildigi gibi Izod darbe testlerinde centiksiz numuneler, c¢entikli
numunelere goére daha fazla enerji soniimledigi tespit edilmistir. Ayrica oda
sicakhigindaki (23°C) numunelerin darbe dayanimi ¢entikli veya c¢entiksiz fark
etmeksizin —20 °C’deki numunelerin degerlerinden daha yiiksektir. % 25 KAG ilaveli
centiksiz numunelerde 1zod darbe direnci azalirken ¢entiksiz numunelerde artig tespit
edilmistir. % 2 wugucu kiil ilaveleri ¢entiksiz ve ¢entikli numunelerin darbe
direnglerinde dikkate deger diismelere sebep olmustur. Bununla birlikte, kiil iceren

¢entikli numunelerin darbe direngleri saf polipropilenden daha yiiksek olmustur.

Tablo 4.36: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin 1zod darbe deneyi sonuglari

Izod Darbe Direnci (kJ/m?)

. T
PP 56,0+2 29,442 3,5+0,3 2,8+0,3
PP25KAG 40,3+£2 17,242 5,440,3 4,4+0,3
PP25KAG2CUK 25,30+2 14,38+2 4,24+40,5 3,11+0,5
PP25KAG2AUK 25,0712 12,1342 4,04+0,5 2,97+0,5
PP25KAG2KUK 24,2042 15,2742 6,01+0,5 3,06+0,5
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PP ve kompozitlerinin SEM goriintiileri Sekil 4.108'de gosterilmektedir. SEM
mikrograflart 10 kV voltaj ve 1000x biiylitme ile elde edilmistir. Saf PP'nin
yiizeylerinin piiriizsiiz ve diiz oldugu kolayca goriilmekle birlikte KAG ilavesi ile APP
ve PER partikiillerinin kiigiik de olsa kiimelenmeleri goriilmiistiir (Manoharan ve
Selvakumar 2014). Bununla birlikte PP/KAG kompozit malzemelere % 2 oraninda

ugucu kiillerin ilavesi kii¢lik kiimelenmeleri azaltmistir.

PP25KAG2KUK

Sekil 4.108: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin SEM goriintiileri
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Ugucu kiil ilaveli kompozitlerden PP25SKAG2AUK kompozitinin SEM EDX
analizi Sekil 4.109’da verilmistir. AUK’nin kimyasal yapisinda baslica SiO2, Al,Og,
Fe203, SOz ve CaO oldugu dikkate alindiginda SEM EDX analizindeki C atomu PP
ve PER’den, O ve P atomlar1 APP ve AUK yapisindan, Si, S, Ca, Zn, Al, Fe atomlar1
ise AUK yapisindan kaynaklandigi degerlendirilmistir.

keV

Sekil 4.109: PP25KAG2AUK kompozitinin SEM EDX analizi

Ugucu kiillerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.110°da verilmistir. Genel olarak
ucucu kiillerin tepe noktalar1 500 cm™ - 1600 cm™ éncesinde goriilmektedir. Sadece
KUK’de digerinden farkli olarak 3643 cm® bandindaki tepe noktast su (H20)
molekiillerinden kaynaklanan O—H gerilme ve egilme titresimini gostermektedir (Liu
ve dig. 2019). 500-677 cm* arah@mdaki tepe noktalar: silikat ve aliimina silikatlar1
gostermekte olup 550 cm ™ tepe noktasinda amorf silikadan kaynaklanan Si-O-Si
titresimi goriilmektedir. Daha sonraki kisimlarda O-Al-O ve O-Si-O asimetrik
titresimler, Si-O-Si asimetrik gerilme titresimi ve Si—O simetrik titresimi
goriilmektedir. (Jeyageetha ve Kumar 2013, Mozgawa ve dig. 2014, Khan ve dig.
2014, Dorum ve dig. 2010).
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Sekil 4.110: Ugucu kiillerin FTIR spektrumlar1

Farkli UK ilaveli PP/KAG kompozitlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.111°de
karsilagtirilmistir. Genel olarak ucucu kiil ilave edilen kompozit malzemelerin
spektrumlar1 PP25KAG spektrumu ile uyum iginde olmakla birlikte ugucu kiillerin
tepe noktalarinin goriildiigii 500 cm™ — 1600 cm™ araliginda degisimler oldugu ve tepe
noktalarmin siddetlerinin arttigi goriilmektedir. Bu bolgede 6zellikle Si—O-Si
asimetrik gerilme titresimi, Si-O simetrik titregimi ve amorf silika’dan kaynaklanan
Si—O-Si titresiminin etkileri goriilmektedir (Jeyageetha ve Kumar 2013, Mozgawa ve

dig. 2014, Khan ve dig. 2014, Dorum ve dig. 2010).
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Sekil 4.111: Farkli ugucu kiil ilaveli PP kompozitlerin FTIR spektrumlar1

4.4.2 CUK ilaveli PP Esash Kompozitlerin Deney Sonuglar

Bir 6nceki alt boliimde % 25 KAG (APP/PER:3/1) ilaveli polipropilene % 2

oraninda CUK ilavesi ile elde edilen kompozit malzemenin karakteristiklikleri % 2

AUK ve KUK ilaveleri ile elde edilen kompozit malzemelerin karakteristiklikleri ile
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karsilastirilarak sunulmustur. Bu alt boliimde % 20 KAG/% 5 CUK , % 10 CUK/%15
CUK ve % 25 CUK ilaveleri ile elde edilen polipropilen esasli kompozit malzemelerin

ozellikleri tespit edilerek karsilastirmalar yapilmigtir.

PP ve kompozitlerin TG ve DTG egrileri Sekil 4.112 ve Sekil 4.113’te
verilmistir. Tos, Toso, kalan kiitle miktarlari, Tmax V& Rmx degerleri Tablo 4.37°de
gorilmektedir. Kompozit malzemelerde KAG miktarmin azaltilarak CUK miktarmnin
artirilmasi ile Tmax V& Rmax degerlerinde PP25KAG kompozitine gore dikkate deger
degisim olmadigi, bununla birlikte CUK miktarmin artisina baglh olarak 1000 °C’de
kalan kiitle oraninin arttig1 tespit edilmistir. En fazla kalan kiitle oran1 % 25 CUK
ilavesi ile elde edilen kompozitin 1s1l bozunmasinda % 22,7 olarak belirlenmistir.
CUK’nin kizdirma kayb1 dikkate alindiginda bu oranin beklenilen oran ile uyumlu

oldugu degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.112: CUK ilaveli PP kompozitlerin TG egrileri
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Sekil 4.113: CUK ilaveli PP kompozitlerin DTG egrileri

Tablo 4.37: CUK ilaveli PP kompozitlerin TG ve DTG sonuglar1

Tmax Rmax 1000 °C de
Numune Adi Tous (OC) Towso (OC) (OC) (%/min) kala(r;/j;ﬁtle
PP 437,1+1 471,2+1 475,71  -60,1+0,2 0
PP25KAG 351,9+1 480,0+1 484,6+1  —43,6+0,2 1,1+0,3
PP20KAG5CUK 334,0+1 483,0+1 488,0+1  —43,9+0,2 7,7+0,3
PP10KAG15CUK 397,4+1 486,0+1 487,441  —44,9+0,2 18,9+0,3
PP25CUK 444,3+1 485,3+1 484,7+1  -43,4+0,2 22.7+0,3

Kompozit malzemelerin diferansiyel taramali kalorimetre analiz sonuglarinin
grafikleri Sekil 4.114’te gosterilmistir. Kompozit malzemelerin Tm, Hm, Te¢, He, Tg Ve
X¢ degerleri Tablo 4.38'de verilmistir. % 5, % 15 ve % 25 CUK oranlarinda ilave
edilmesi ile T¢ degerlerinin az bir artis ile sirasiyla 122,4 °C, 124,5 °C ve 123,0 °C’ye
¢ikmasina ragmen T degerini 6nemli 6l¢lide (1 °C den az) etkilemedigi belirlenmistir.
% 5 ve % 15 oranlarinda KAG azaltilarak CUK ilave edilmesi ile % 25 KAG ilavesine
gore Hm degerlerinde artig ve He degerlerinde azalma tespit edilmistir. Sadece % 25
CUK ilavesinde ise Hm degeri 76,8 J/g’a ve Hc degerinin de 81,3 J/g’a distigi
belirlenmistir. CUK ilaveleri ile genel olarak Tq degerleri diismiistiir (Woishnis ve
Ebnesajjad 2012). PP20KAG5CUK, PP10KAG15CUK ve PP25CUK kompozitlerinin
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Tg degerleri sirasiyla -6,8 °C, -8,3 °C ve -9,5 °C olarak 6l¢iilmiis olup, X degerleri de
0,54, 0,56 ve 0,49 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.114: CUK ilaveli PP kompozitlerin DSC egrileri

Tablo 4.38: CUK ilaveli PP kompozitlerin DSC sonuglari

Numune Adi T4(C) T.(C) Hc (J/9) Tn(C) Hm (J/9) Xe

PP -2,6£0,5 115,52 112,241 164,4+2 105,8+1 0,50+0,02
PP25KAG -7,240,5 122,32 89,9+1 164,842 84,9+1 0,54+0,02
PP20KAG5CUK ~6,840,5 122,4£2 79,741 164,12 859+l  0,54+0,02
PP10KAG15CUK ~8,3+0,5 124,5+2 89,041  1651+2  88,0£1  0,560,02
PP25CUK 95405 123,022 81,31  1650+2 76,841  0,49+0,02

Sekil 4.115’te PP ve kompozitlerin termal iletkenlik katsayilari
karsilagtirilmigtir. PP20KAG5CUK, PP10KAG15CUK ve PP25CUK kompozitlerinin
1s1l iletkenlik katsayilarmm PP’ye gore % 14,4, % 22,5 ve % 21,2 ve PP25KAG’ye
gore % 3,3, % 10,6 ve % 9,3 oranlarinda artarak 0,254 W/mK, 0,272 W/mK ve 0,269
W/mK degerlerine ulastig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.115: CUK ilaveli PP kompozitlerin 1s1 iletim katsayilari

Numunelerin limit oksijen indeksi (LOI) ve UL 94 dikey yanma testlerinin
sonuglar1 Tablo 4.39'da listelenmistir. UL 94 dikey ve LOI yanma testlerinden sonra
numunelerin gorintiileri Sekil 4.116 ve Sekil 4.117°de verilmistir. CUK’nin % 5, %
15 ve % 25 oranlarinda polipropilen esaslhi kompozit malzemelerde kullanilmasi ile
elde edilen igerisinde sadece % 5 CUK ve % 20 KAG igeren numune
(PP20KAG5CUK) UL 94 testinde VO simifina girebilmis olup LOI degeri 28 olarak
tespit edilmistir. % 20 KAG ve % 20 KAG/% 2 MMT ilaveleri ile UL 94 testinde VO
siniflandirilmasi elde edilememesine ragmen %20 KAG/ % 5 CUK ilavesi ile VO’in
saglanmasinin dnemli oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica sadece % 25 CUK (PP25CUK)

ilavesinin yanma direnci olusturmada yeterli olmadigi degerlendirilmistir.

Tablo 4.39: CUK ilaveli PP kompozitlerin LOI ve UL 94 test sonuglar1

UL 94
Numune Adi LOI* Pamuk
Deger Damlama
Tutusma
PP 18+0,3 NR Evet Evet
PP20KAG - NR Evet Evet
PP20KAG_MMT - NR Evet Evet
PP25KAG 29+0,3 VO Hayir Hayir
PP20KAGS5CUK 28+0,3 VO Hayir Hayir
PP10KAG15CUK - NR Evet Evet
PP25CUK - NR Evet Evet

*LOlI testleri, sadece UL 94 VO olanlar i¢in yapilmustir. NR; siniflandirmaya girmedigini belirtmektedir.
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Sekil 4.116: CUK ilaveli PP kompozitlerin UL 94 testi sonras1 goriintiileri

PP25KAG PP20KAG5CUK

Sekil 4.117: CUK 1ilaveli PP kompozitlerin LOI testi sonras1 goriintiileri
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Numunelerin konik kalorimetrede 35 kW/m? 1s1 akisi altinda test edilmesi ile
elde edilen 1s1 yayilim hizi (HRR) ve toplam 1s1 yayilim miktar1 (THR) Sekil 4.118 ve
Sekil 4.119°da verilmistir. Tutusma zamani (TTI), maksimum 1s1 yayilim hizi (PHRR),
1000 s i¢in toplam 1s1 yayilim miktar1 (THR) ve test sonrasi kalan kiitle oran1 Tablo
4.40'ta sunulmustur. % 25 KAG ilavesi tutusma zamanini 5 s erkene ¢gekmekle birlikte
PHRR ve THR degerlerinin sirasiyla 287,8 kW/m? ve 175,8 MJ/m?'ye diismesini
saglamistir. Kompozit malzeme iceriginde KAG’nin azaltilarak CUK miktarmin
arttirildig1 ve sadece % 25 CUK ilave edilen kompozit malzemeler (PP20KAG5CUK,
PP10KAGI15CUK ve PP25CUK) arasinda sadece PP20KAGS5CUK 38. saniyede
tutusma yaparak daha diisik PHRR ve THR degerleri (238,9 kKW/m? ve 136,4 MJ/m?)
vermistir. Ayrica kalan kiitle miktar1 da % 22,5’den % 46,8’e yiikselmistir. % 20 KAG
ve % 5 CUK ilavesinin % 25 KAG ilavesinden daha kararli ve kuvvetli karbon tabakas1
olusumu sagladigi degerlendirilmistir. UL 94 testinde de sadece bu kompozit VO
smifina girebilmisti. PP10KAG15CUK ve PP25CUK kompozitleri PP’ye gore daha
disik, PP25KAG’a gore daha yiiksek PHRR ve THR degerleri vermistir. Bu

kompozitlerin kalan kiitle oranlar1 % 20,8 ve % 24,3 olarak belirlenmistir.

700
mPP
500 ¢ PP25KAG
'+ PP20KAGSCUK
® PP10KAGI15CUK
500 + PP25CUK
j% 400
Z
E 300
200
100
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Zaman (s)

Sekil 4.118: CUK ilaveli PP kompozitlerin HRR degisimleri
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Sekil 4.119: CUK ilaveli PP kompozitlerin THR degisimleri

Tablo 4.40: CUK ilaveli PP kompozitlerin konik kalorimetre sonuglari

Numune Adi Zafnl;tIng%fI) (kPVI;/|/RmR2) (l\)l—\;_/| nFiz) Kl.';i:a(g %)
(s) (1000 s i¢in)

PP 50+1 668,6+5 247,9+0,2 0

PP25KAG 45+1 287,8+5 175,8+0,2 22,5+0,5

PP20KAG5CUK 38+1 238,945 136,4+0,2 46,8+0,5

PP10KAG15CUK 361 321.4+5 187,3£0,2 20,8+0,5

PP25CUK 30+1 589,245 232,440,2 24,3+0,5

PP20KAG5CUK, PP10KAG15CUK ve PP25CUK kompozitlerin yanmasi
sirasinda olusan is, CO, CO2 ve NO emisyonlar1 Sekil 4.120, 4.121, 4.122 ve 4.123'te
PP ve PP25KAG emisyonlar1 ile karsilastirilmistir. PPAOKAG15CUK kompozitinin
daha diisik HRR ve THR degerlerine paralel olarak, is, CO2 ve CO emisyonlarinda
dikkate deger oranda diismeler goriilmektedir. Bununla birlikte, biiyiik oranda KAG
icerigindeki azota bagli olan NO emisyonlarinda az miktarda da olsa bir azalma

olmaktadir. En diisiitk NO seviyeleri azot icermeyen P25CUK ile saglanmustir.
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Sekil 4.120: CUK ilaveli PP kompozitlerin is degisimleri
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Sekil 4.121: CUK ilaveli PP kompozitlerin CO degisimleri
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Sekil 4.122: CUK ilaveli PP kompozitlerin CO; degisimleri
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Sekil 4.123: CUK ilaveli PP kompozitlerin NO degisimleri
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PP20KAG5CUK, PP10KAG15CUK ve PP25CUK  kompozitlerin
numunelerin konik kalorimetre testi sonrasi gorintiileri Sekil 4.124°te PP ve
PP25KAG emisyonlart ile karsilastirilmistir. Saf polipropilenin tamamen yanip
tikenmesine ragmen KAG ve KAG/CUK igeren numunelerin yiizeyinde karbon
tabakasi olusumu agik¢a goriilmektedir (Yao ve dig. 2019, Dong ve dig. 2015).
Bununla birlikte, KAG i¢ermeyen PP25CUK kompozitinin yiizeyinde beklenildigi

gibi bir karbon tabakasi goriilmemektedir.

: b= %5
PP25KAG

e

PP10KAG15CUK PP25CUK

Sekil 4.124: CUK ilaveli PP kompozitlerin konik kalorimetre testi sonrast
goriintiileri
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Tablo 4.41’de PP20KAGSCUK, PP10KAG15CUK ve PP25CUK
kompozitlerin yogunluk, sertlik, ¢cekme ve egilme dayanimlar1 PP ve PP25KAG
degerleri ile karsilagtirilmistir. Saf polipropilene % 25 KAG ilavesi yogunlukta artiga
ve malzeme sertliginde (Shore D) azalmaya sebep oldugu belirlenmisti. KAG orani
azaltilarak CUK oraninin artmasi ile yogunlukta ve sertlikte artiglar olmustur. Ayrica
sadece % 25 CUK ilavesi ile yogunluk 980 kg/m® ve sertlik 77,4 degerlerine ¢iktig1
tespit edilmistir. % 5 ve % 15 CUK ilaveleri ile ¢cekme dayanimlari diismiis, egilme
dayanimlar1 artmistir. En iyi yanma direnci saglayan PP20KAGS5CUK kompozitinin
cekme dayanimi 33 MPa ve egilme dayanimi 48,2 MPa oldugu belirlenmistir. Sadece
% 25 CUK ilavesi ile ¢ekme dayanimi 39 MPa ve egilme dayanimi 48,0 MPa

degerlerine ulastig1 tespit edilmistir.

Tablo 4.41: CUK ilaveli polipropilen kompozit malzemelerin fiziksel ve mekanik
Ozellikleri

Cekme Egilme

Numune Adi Y(okg17rrrl1131;k Dayanim1  Dayanimi (Ssri)r:(lal lE))
g (MPa)  (MPa)

PP 864+44 41+1 44,241 71,6+1

PP25KAG 955+44 36+1 41,7+1 69,6+1

PP20KAG5CUK 957+44 33+1 48,2+1 71,0£1
PP10KAG15CUK  975+44 34+1 45,6%1 73,2+1
PP25CUK 980+44 39+1 48,0+1 77,4+1

PP20KAG5CUK, PP10KAG15CUK ve PP25CUK kompozitlerin 23 °C ve —
20 °C sicakliklarda, ¢entikli ve ¢entiksiz olarak gergeklestirilen 1zod darbe testlerinin
sonuglar1 PP ve PP25KAG’nin sonuglari ile Tablo 4.42’de karsilastirilmistir. Biitiin
kompozitlerin ¢entikli ve ¢entiksiz numuneleri kirilmigtir. Ayrica beklenildigi gibi
Izod darbe testlerinde g¢entikli numuneler, ¢entikSiz numunelere gore daha az enerji
soniimledigi belirlenmistir. Ayrica —20 °C’deki numunelerin darbe dayanimmimn oda
sicakhigindaki (23°C) numunelerin ¢entikli veya ¢entiksiz fark etmeksizin
degerlerinden daha diisiiktiir. KAG oraninin azaltilarak aym1 oranda CUK ilave
edilmesi ile elde edilen kompozitlerin Izod darbe direnglerinin diistiigii tespit
edilmistir. En iyi yanma direnci veren PP20KAG5CUK kompozitinin ¢entiksiz
numune testlerinde darbe direncleri 26,5 kJ/m? (23 °C) ve 14,1 kJ/m? (-20°C) iken
centikli olanlar1 direngleri 4,1 kJ/m? (23 °C) ve 2,9 kJ/m? (-20°C) olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.42: CUK ilaveli PP kompozitlerin 1zod darbe deneyi sonuglar1
Izod Darbe Direnci (kJ/m?)

T
PP 56,042 29,442 3,5+0,3 2,803
PP25KAG 40,342 17,242 5.4403 4,403
PP20KAG5CUK 26,542 14,142 4,1+0,5 2,940,5
PP10KAG15CUK 24,342 13,542 4,1%0,5 2.940,5
PP25CUK 31,042 14,9+2 4,640.5 3,140.5

PP ve kompozitlerinin 10 kV voltaj ve 1000x biiyiitme ile elde edilen SEM
goriintiileri Sekil 4.125'te gosterilmektedir. Saf PP'nin yiizeylerinin piiriizsiiz ve diiz
oldugu kolayca goriilmekle birlikte KAG ilavesi ile APP ve PER partikiillerinin kiigiik
de olsa kiimelenmeleri gorilmiistiir (Selvakumar ve Manoharan 2014). Bununla
birlikte % 5 ve % 15 CUK ilavesi ile daha homojen yap1 elde edildigi goriilmektedir.
Sadece % 25 CUK igeren PP25CUK kompozitinde dikkati ¢eken higbir kiimelenme

goriilmemektedir.

PP10KAGI5CUK PP25CUK

Sekil 4.125: CUK ilaveli PP kompozitlerin SEM goriintiileri
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CUK igerikli kompozitler arasinda en 1iyi yanma direncine sahip
PP20KAG5CUK kompozitinin SEM EDX analizi Sekil 4.126°da verilmistir. Analizde
goriilen P ve N atomlar1 KAG’yi temsil ederken, Si, Fe, Al, Ca ve S atomlar1 ise
CUK’nin yapisinda goriilen SiO2, AlbOs, Fe203, SOz ve CaO’i temsil ettikleri

degerlendirilmektedir.

_cps/eV
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Sekil 4.126: PP20KAG5CUK kompozitinin SEM EDX analizleri

Sekil 4.127°de CUK’nin FTIR spektrumu gosterilmistir. CUK molekiiler
titresim bolgesinde 6nemli bir pik vermemistir. Bununla birlikte, 550, 794 ve 1027
cm ! dalga sayilarinda titresim tepe noktalar1 gériilmektedir. 1027 ve 774 cm* dalga
sayisindaki tepe noktalar kuvarsm varligmi gdstermektedir. Ayrica 1027 ve 774 cm™t
tepe noktalarinda sirasiyla Si—-O-Si asimetrik gerilme titresimi ve Si—O simetrik
titresimi goriilmektedir. 500-650 cm* dalga sayisindaki kiigiik pikler ise silikat ve
aliimina silikatlar1 gdstermektedir. 550 cm™ pikinde amorf silikadan kaynaklanan Si—
O-Si titresimi goriilmektedir (Jeyageetha ve Kumar 2013, Mozgawa ve dig. 2014,
Khan ve dig. 2014, Dorum ve dig. 2010).
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Sekil 4.127: CUK’nin FTIR spektrumu

PP20KAG5CUK, PP10KAG15CUK ve PP25CUK kompozitlerin FTIR
spektrumlar1 PP ve PP25KAG’nin spektrumlari ile Sekil 4.128°de karsilastirilmistir.
Genel olarak, CUK ilave edilen kompozit malzemelerin spektrumlar1 PP ve PP25KAG
spektrumlar: ile uyum iginde olmakla birlikte ugucu kiillerin tepe noktalarinin
goriildiigii 500 cm™ — 1600 cm™ arahiginda degisimler oldugu ve tepe noktalarinin
siddetlerinin arttig1r goriilmektedir. Bu bolgede 6zellikle Si—O-Si asimetrik gerilme
titresimi, Si—O simetrik titresimi ve amorf silika’dan kaynaklanan Si—O-Si
titresiminin etkileri goriilmektedir (Jeyageetha ve Kumar 2013, Mozgawa ve dig.

2014, Khan ve dig. 2014, Dorum ve dig. 2010).

Bununla birlikte sadece % 25 CUK igeren PP25CUK kompozitin spektrumu
beklenildigi gibi saf polipropilenin spektrumuna benzemektedir. Yine CUK’un
varhgindan dolayr 500 cm™ — 1600 cm™ arahiginda degisimler oldugu ve tepe

noktalarmin siddetlerinin arttig1 gériilmektedir.
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Sekil 4.128: CUK ilaveli PP kompozitlerin FTIR spektrumlari

4.5 FDS Modelleme Sonuclari

4.5.1 Modelleme Girdi Parametreleri

Saf polipropilenin (PP), termogravimetrik analizde isil bozunmasimnin ve konik

kalorimetrede yanmasinin modelleme c¢alismalar1 i¢in gerekli FDS girdi parametreleri

ve kompozit numunelerden % 25 oraninda KAG igeren kompozit (PP25KAG)

numunenin konik kalorimetrede yanmasmim FDS modelleme girdi parametreleri bu

kisimda sunulmaktadir.
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Polipropilenin malzeme 06zelliklerinin degerleri ve kaynaklar1 Tablo 4.43te
verilmigtir. Daha sonraki kisimlarda KAG ilaveli kompozit malzemenin yanma
modellemesi i¢gin KAG sentezinde kullanilan APP ve PER ile ilgili bilgiler de

verilmistir.

Tablo 4.43: Modellemede kullanilan polipropilen 6zellikleri girdi degerleri

Ozellik Birim Deger Deger Arahg Kaynak

Sogurma
katsayist

m-l

1310

760-1336

760, 966, 1336 (Linteris ve dig.
2013)
966 (Mcgrattan ve dig. 2021°)

Ustel Faktor,
A

S-l

2,06E14

2,43E12-
1,77E16

2,06E16 (6lgiilen deger)

100 000 (Lyon ve dig. 2007)
1,6E23 (Linteris ve dig. 2013)
1,6E23 (Mcgrattan ve dig. 2021°)

Aktivasyon
enerjisi, E

J/mol

243000

208000-
243800

243000426000 (Olgiilen deger)
94 000 (Lyon ve dig. 2007)
352 000 (Linteris ve dig. 2013)

Yayma
katsayisi

0,97

0,96-0,97

0,97 (Ali ve dig. 2021)
0,96 (Mcgrattan ve dig. 2021°)

Yogunluk

kg/m?

864

820-907

910 (Tedarik¢i, Petkim)

900 (Ali ve dig. 2021)
864+% 5 (Olgiilen Deger)
910 (Mcgrattan ve dig. 2021°)

Reaksiyon
Is1s1

kJ/kg

1906

1806-2006

1906100 (Olgiilen Deger)
1987 (Ali ve dig. 2021)

1987 (Mei-Fang ve Yang, 2006)
1310 (Mcgrattan ve dig. 2021°)

Yanma Isis1

kJ/kg

40451

39451-41451

404511000 (Olgiilen Deger)
49 000 (Kim ve dig. 2019)

43 000 (Hietaniemi ve Mikkola
2010)

42600 (Costiuc ve dig. 2015)

Is1 iletim
katsayisi

W/mK

Sicakliga
baglh
degisim

0,11-0,22

0,22+0,01 (Olgiilen Deger)

0,18 (Ali ve dig. 2021)

0,1-0,22 (Zadeh ve dig. 2016°)
0,24-0,13 (Hietaniemi ve Mikkola
2010)

Ozgiil Is1

kJ/kg.K

Sicakliga
baglh
degisim

2,0-10,0

2,0-10,0 (Olgiilen Deger)

1,651 (Ali ve dig. 2021)

1,651 (Kim ve dig. 2019)

2,68 (McGrattan ve dig. 2021°)

Referans
Sicaklik

475

470-480

482 (Ali ve dig. 2021)
475+5 (Olgiilen Deger)
452 (Kim ve dig. 2019)

Is miktar1

9/g

0,058

0,045-0,059

0,058 (Morgan 2016)
0,059 (Hou 2011)
0,045 (Cohen 2010)

CO miktar1

9/g

0,024

0,022-0,024

0,024 (Morgan 2016)
0,022 (Hou 2011)
0,023 (Cohen 2010)
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Isil Bozunma Modellemesi

Asagida termogravimetrik analiz ile belirlenen 1s1l bozunmanin FDS ile

modellemesi hakkinda bilgiler verilmektedir. Tablo 4.44’te girdi dosyasi ile ilgili

bilgiler sunulmaktadir.

VI.

FDS programinda dncelikle 1s1l bozunmanin tanimlanacagi hacim ve bu hacimde
kullanilacak bir ag yapisi tanimlanmasi gerekmektedir. Ag yapisi ile tanimlanan
hacim kiiciik kiip veya dikdortgensel prizmalara ayrilir. Ornegin, 0,4 x 0,1 x 0,1
m?® hacmini tanimlamak icin “MESH” satirinda “XB = —2,2,-0.5,0.5,0,1” olarak
baslangi¢ ve bitis noktalar1 koordinat olarak belirtilir. Tanimlanan hacim yapisi
kiigiik parcalara boliinmesi icin i, j ve k seklinde “MESH” satirinda “IJK: 3, 1, 4”
gibi sayilar yazilir. Bu sayilar tanimlanan hacmin 1, j ve k yonlerinde kaga
boliinecegini gosterir.

Modellemede kati1 fazin her adimmim belirlenmesi i¢in zaman adimlarint ve
zaman giincelleme araligi tanimlanmasi1 gerekir. “TIME”  satirinda,
“WALL_INCREMENT = 1” degeri, FDS'yi kat1 faz sicakliklarini her zaman
adiminda ¢oziilmeye zorlar. Bu giincelleme zaman araligi “DT” tanimlanarak
yapilir.

Modellemede kolay hesaplanabilirli§i saglamak i¢cin “SURF” satirinda
“HEAT_TRANSFER_COEFFICIENT=1000" (W/m?K) olarak ayarlanur.
Buradaki 1000 degeri, numunenin sicakligini belirlenen lineer olarak artigini
saglamak i¢indir.

Modellemede “MATL” kisminda malzemenin termal ve fiziksel 6zellikleri
tanimlanir. Ayrica bu kisimda malzemenin reaksiyon sayis1 “N_REACTIONS”
tanimlanir. “MATL” satirinda malzemenin bir fazdan diger faza gegerken oranmi
belirten “NU_SPEC” tanimlanmalidir. Ornegin polipropilen icin “NU_SPEC=1”
yazilarak kati fazdan tamamen gaz fazina gegecegi belirtilebilir.

Malzeme yiizey 6zelliklerinin tanimlanmasi SURF satirinda yapilir. Malzemenin
rengi ve kalinlig1 bu satirda belirtilir.

Isil bozunma modellemesinde alinmak istenilen ¢ikt1 parametreler “DEVC ID”

komut satirinda belirtilir.
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Tablo 4.44: Isil bozunma modellemesi i¢in girdi degerleri

Girdi

Deger / Aciklama

HEAD

CHID ="PP', TITLE = TGA PP'/

Simiilasyon adi
Modelleme ¢ogu zaman bir proje ¢cok sayida simiilasyon icerebilir. Bu durumda bireysel
simiilasyonlarin adlar1 olmali ve bu ad projenin diizenlenmesine yardime1 olmalidir.

MESH

UK =4,2,2, XB=-2,2-0.5,0.5,0,1/

Ag yapist

FDS modellemesinde programin hesap yapabilmesi i¢in bir hacim tanimlanmalidir. Bu
hesaplama hacmi MESH satirinda XB ile tanimlanir. Hesaplama hacmi boyutlari,
modellemede metre cinsinden girilmesi gerekmektedir.

TIME

&TIME T_END = 1000., WALL_INCREMENT =1, DT=0.01/

Zaman
Simiilasyon zamani (1000 s) yapilan deneysel ¢alisma dikkate alinarak belirlenmelidir.
Hesaplama adimi 0.01 almabilir.

MISC

SOLID_PHASE_ONLY =.TRUE., ASSUMED_GAS_TEMPERATURE = 1000.,
ASSUMED_GAS_TEMPERATURE_RAMP ='T_RAMP"/

&RAMP ID=T_RAMP'T=0,,F=0./

&RAMP ID = T_RAMP' T = 2400., F=1.0/

&RADI RADIATION =.FALSE. /

&SPEC ID ='OFF-GAS'/

Farkli paremetreler

Baska kategorilere uymayan parametrelerin tanimlandigi komut satiridir.

“SOLID _PHASE ONLY=.TRUE.” satir1 malzemenin kati halde oldugunu belirtir.
“ASSUMED_GAS TEMPERATURE=1000.” TGA testinde sicakligin artirimini
gostermektir. ASSUMED GAS TEMPERATURE RAMP='T_RAMP sicaklik artig
durumunu goéstermektedir.

RADI RADIATION=.FALSE./ radyasyonla 1s1 transferinin olmayacagin1 gosterir.
SPEC ID="OFF-GAS' / herhangi bir gaz yanmasinin olmayacagini gosterir.

MATL
ID

&MATL ID = PP’

EMISSIVITY =0.97/ DENSITY = 864./ N_REACTIONS = 1
REFERENCE_TEMPERATURE = 475./ REFERENCE_RATE = 0.007
HEATING_RATE = 20. /NU_SPEC = 1/ SPEC_ID ='OFF-GAS'

HEAT_OF REACTION = 1906. CONDUCTIVITY_RAMP =k _ramp'
SPECIFIC_HEAT_RAMP = 'c_ramp'/

&RAMP ID = 'k_ramp’, T = 23., F=0.22/ &RAMP ID = 'k_ramp', T =71, F = 0.22/

&RAMP ID ='c_ramp', T=23,,F=2.0/ &RAMP ID ='c_ramp', T=50., F=2.26 /

Malzeme ozellikleri

Polipropilenin termal ve fiziksel 6zellikleri girilmelidir. Bu 6zellikler deneysel ¢aligmalar
ile bulunmal1 yahut baska kaynaklardan temin edilerek girilmelidir. Bir 6zellik sicakliga
bagl degisiyor ise degisim “RAMP” olarak girilmelidir. Detayli bilgiler i¢in McGrattan
ve dig. (2021%) ve Purohit ve Orzel (1988)’e bakilabilir.
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Tablo 4.44: Isil bozunma modellemesi i¢in girdi degerleri (devam)

SURF
ID

MATL_ID ="'PP'

COLOR ="'GRAY'/ BACKING ="INSULATED' / THICKNESS = 0.00001
MINIMUM_LAYER_THICKNESS = 0.000001/
HEAT_TRANSFER_COEFFICIENT = 1000. /

Yiizey ozellikleri

Malzemenin rengi ve kalmligi bu satirda belirtilir. Termogravimetrik analiz testinde
malzemenin alt ylizeyi hava temasina agik olmadigi i¢in BACKING ='INSULATED'
seklinde tanimlanmasi gerekir.

VENT

XB=-1,1-0.5,0.5,0.0,0.0, SURF_ID = 'SAMPLE"/

Havalandirma
VENT satirinda, vent (havalandirma) tanimlamasi yapilmasi gerekir.

DEVC

&DEVC ID = 'mpua’, XYZ =0.0,0.0,0.0, IOR=3, QUANTITY ="'NORMALIZED
MASS' /

&DEVC ID ='"mlrpua’, XYZ = 0.0,0.0,0.0, IOR=3, QUANTITY = 'NORMALIZED
MASS LOSS RATE', SPEC_ID ='OFF-GAS'/

&DEVC ID = 'TGA temp', XYZ = 0.0,0.0,0.0, IOR =3, QUANTITY ="WALL
TEMPERATURE'/

Modellemenin ¢iktilart
Modellemenin ¢iktilarmin almdig1 bir boliimdiir.

TAIL

Modellemenin sonlandirilmasi

Konik Kalorimetrede Yanma Modellemesi

FDS modellemesinde konik kalorimetre testinden elde edilen yanmaya karsi

dayanimlar1 ve yanma 6zellikleri ile ilgili tutusma zamanu, kiitle kayip hizi, 1s1 yayilim

hiz1 ve toplam 1s1 yayilim miktar1 gibi pek ¢ok parametre tespit edilebilmektedir.

Konik kalorimetre yanma modellemesi igin Oncelikle malzeme boyutlarmin

tanimlanmas1 gerekmektedir. Konik kalorimetre testi modellemesi girdi degerleri

Tablo 4.45’te verilmistir. Asagida konik kalorimetre yanma modellemesinin detaylar1

verilmektedir.

FDS programinda oncelikle yanmanin tanimlanacagi hacim ve bu hacimde
kullanilacak bir ag yapis1 tanimlanmasi gerekmektedir. Ornegin, 0.12 x 0.12 x
0.36 m® hacmini tanimlamak i¢cin MESH satirinda XB= —0.06, 0.06, —0.06,
0.06, 0.0, 0.36 olarak baslangi¢c ve bitis noktalar1 koordinat olarak belirtilir.
Tanimlanan hacim yapist kiiglik pargalara boliinmesi i¢in 1, j ve k seklinde
MESH satirinda 1IJK: 8, 8, 24 yazilir ve tanimlanan hacmin i, j ve k yonlerinde

kaca boliinecegi belirtilir.
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VI.

VII.

VIII.

Modellemede kat1 fazin her adiminin belirlenmesi i¢in zaman adimlarini ve
zaman giincelleme araligi tanimlanmasi1 gerekir. TIME satirinda,
WALL INCREMENT = 1 degeri, FDS'yi kat1 faz sicakliklarin1 her zaman
adiminda ¢oziilmesini saglar. Bu giincelleme zaman araligi DT tanimlanarak
yapilir.

Modellemede kolay hesaplanabilirligi saglamak i¢in SURF satirinda
HEAT_TRANSFER_COEFFICIENT=0 olarak ayarlanabilir.

REAC satirinda yakit cinsi tamimlanmalidir. Ornegin polipropilen igin
FUEL="PROPYLENE', C=3 H=6 yazilir.

Modellemede MATL satirinda malzemenin termal ve fiziksel 6zellikleri
tanimlanir. Ayrica bu satirda malzemenin reaksiyon sayist N REACTIONS
tanimlayarak yapilir. MATL satirinda malzemenin bir fazdan diger faza
gecgerken oranint NU_SPEC ile tanimlanmalidir.

Malzeme yiizey Ozelliklerinin tanimlanmast SURF satirinda yapilir.
Malzemenin rengi ve kalinlig1 bu satirda belirtilir. Konik kalorimetre testinde
malzemenin alt yiizeyi hava temasma acik olmadigi i¢cin BACKING
='INSULATED' seklinde tanimlanmasi gerekir. Ayrica bu SURF satirinda
malzemenin maruz kaldigi/kalacagi 1s1 akist EXTERNAL_FLUX ile belirtilir.
OBST satirinda malzemenin koordinatlar1 ve boyutlar1 girilir. Ornegin 0,1x
0,1x 0,006 m® boyutlarindaki bir malzeme XB= -0,05, 0,05, -0,05, 0,05, O,
0,006 seklinde tanimlanir.

Konik kalorimetre deneysel ¢alismalarinda malzemenin taban kismi kapali
oldugundan dolayr SURF ID degeri taban kismin hesaplanmasi i¢cin VENT
olarak atanir. Geriye kalan tiim VENT degerleri OPEN olarak atanarak diger
yiizeylerin acik oldugu belirtilir.

Kat1 fazdan alinmak istenen “WALL TEMPERATURE (ylizey sicaklig1)”,
“BURNING RATE (yanma hiz1)”, “WALL THICKNESS (duvar kalinlig1)” ve
“HRR (151 yay1lim hiz1)” gibi degerleri almak i¢in tanimlamalar yapilir.
Yukarida belirtilen parametreleri ¢ikt1 olarak almak i¢in DUMP, DEVC ve
BNDF gibi program satirlarmda tanimlama yapilmasi gerekmektedir. “DUMP
DT_DEVC” ile almacak ¢ikt1 degerlerinin zaman aralif1 belirlenir.
DT DEVC=I ise 1 saniyede bir deger alarak c¢ikti dosyasina yazilmasi
saglanabilir. BNDF (smir dosyasi) parametresi ise, tiim kati simnirlarinda

yiizeyden alinan miktarlarin kayda alinmasini saglar.
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Tablo 4.45: Konik kalorimetre yanma modellemesi girdi degerleri

Girdi

Deger /Aciklama

HEAD

CHID ='PP_CONE/, TITLE ="'PP at 35 kW/m?/

Simiilasyon adi

Modelleme ¢ogu zaman bir proje ¢ok sayida simiilasyon igerebilir. Bu durumda bireysel
simiilasyonlarin adlar1 olmali ve bu ad projenin diizenlenmesine yardime1 olmalidir.

MESH

UK =8, 8, 24 / XB =-0.06, 0.06, —0.06, 0.06, 0.0, 0.36 /

Ag yapist

FDS modellemesinde programin hesap yapabilmesi i¢in bir hacim tanimlanmalidir. Bu
hesaplama hacmi MESH satirinda XB ile tanimlanir. Hesaplama hacmi boyutlari,
modellemede metre cinsinden girilmesi gerekmektedir.

TIME

T _END =1000./ WALL_INCREMENT=1, DT =0.01/

Zaman

Simiilasyon zaman1 (1000 s) yapilan deneysel ¢alisma dikkate alinarak belirlenmelidir.
Hesaplama adimi 0.01 alinabilir.

REAC

FUEL ="'PROPYLENE'/

FY1="'C_3 H_6, SFPE Handbook of Fire' (Morgan 2016)

C=3,H=6,SOOT_YIELD = 0.058, CO_YIELD = 0.024, SOOT_H_FRACTION = 0.1/
Yakit

Yakit ismi olarak “propylene” girilmis ve kimyasal formiil olarak da belirtilmistir. Ayrica
yakit yakilmasi durumunda bazi veriler de bu kisimda yazilmalidir.

MATL
ID

&MATL ID = PP’
ABSORPTION_COEFFICIENT = 1336, A = 2.06E14, E = 234000, N_REACTIONS = 1
EMISSIVITY = 0.97, DENSITY =864, SPEC_ID = 'PROPYLENE', NU_SPEC =1
HEAT_OF REACTION = 1906, HEAT_OF_COMBUSTION = 41451
CONDUCTIVITY_RAMP ='k_ramp' SPECIFIC_HEAT_RAMP = 'c_ramp'/

&RAMP ID = 'k_ramp', T = 23., F = 0.22/ &RAMP ID = 'k_ramp', T =71, F = 0.22/

&RAMP ID ='c_ramp', T=23.,,F=2.0/ &RAMP ID ='c_ramp', T=50., F=2.26/
Malzeme ozellikleri

Polipropilenin termal ve fiziksel 6zellikleri girilmelidir. Bu 6zellikler deneysel ¢aligsmalar
ile bulunmali yahut bagka kaynaklardan temin edilerek girilmelidir. Bir 6zellik sicakliga
bagli degisiyor ise degisim “RAMP” olarak girilmelidir. Detayli bilgiler i¢in McGrattan ve
dig. (20217) ve Purohit ve Orzel (1988)’e bakilabilir.

SURF
1D

COLOR ="'GRAY"

BACKING ="INSULATED'

MATL_ID ='PP'

THICKNESS = 0.006

HEAT_TRANSFER_COEFFICIENT =0.

EXTERNAL_FLUX =35/

Yiizey ozellikleri

Malzemenin rengi ve kalligr bu satirda belirtilir. Konik kalorimetre testinde malzemenin
alt yiizeyi hava temasina agik olmadigi icin BACKING ='INSULATED' seklinde
tanimlanmast gerekir. Malzeme kalnligt ve maruz kalacagt 1s1 akisinin degeri
“EXTERNAL FLUX” olarak girilir.
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Tablo 4.45: Konik kalorimetre yanma modellemesi girdi degerleri (devam)

XB =-0.05,0.05,-0.05,0.05,0,0.006, /
oBsT | Malzemenin boyutlan
Malzemenin boyutlar1 koordinatlar girisleri ile birlikte verilir.

XB =-0.05,0.05,-0.05,0.05,0.0,0.0,

SURF_ID ='PP SLAB'/

&VENT MB ="XMIN', SURF_ID ='OPEN'/ havalandirma

&VENT MB ='XMAX', SURF_ID ='OPEN'/ havalandirma

&VENT MB ='"YMIN', SURF_ID ='OPEN'/ havalandirma

VENT | &VENT MB ='YMAX', SURF_ID ='OPEN'/ havalandirma

&VENT MB ="ZMAX', SURF_ID ='OPEN'/ havalandirma

Havalandirma

Konik kalorimetre deneysel c¢alismalarinda malzemenin taban kismi kapalidir. Bundan
dolayt VENT satirinda alt ylizey haricinde kalan yiizeyler, OPEN olarak atanarak
yiizeylerin agik oldugu belirtilir.

DT_DEVC=2./
pump | Modelleme cikalarn
Modellemenin ¢iktilarmin yazilacagi zaman aralig: verilir.

&SLCF PBY =0., QUANTITY ='TEMPERATURE'/

&SLCF PBY =0., QUANTITY ="'HRRPUV'/

SLCFE | Modelleme ciktilar

Modellemenin ¢iktilarmin (6rnegin sicaklik ve 1s1 yayilim hizi) alinabilmesi bu kisim
kullanilir.

&DEVC XB = -0.06, 0.06, -0.06, 0.06, 0.0, 0.36, QUANTITY ='HRRPUV', ID = 'HRR',
STATISTICS ='VOLUME INTEGRAL', CONVERSION_FACTOR =100. /

&DEVC XYZ =0.0,0.0,0.0, IOR = 3, QUANTITY = "WALL TEMPERATURE', ID =
‘temp' /

&DEVC XYZ =0.0,0.0,0.0, IOR=3, QUANTITY ='BURNING RATE', ID="MLR'/
&DEVC XYZ =0.0,0.0,0.0, IOR = 3, QUANTITY = "WALL THICKNESS', ID = "thick /
&DEVC XYZ =0.0,0.0,0.0, IOR = 3,QUANTITY ="'GAUGE HEAT FLUX, ID = 'flux’/
Modelleme ciktilart

Kati fazdan alinmak istenen ozelliklerin (6rnegin yiizey sicakligi, yanma hizi, kalinlik ve
1s1 yayilim hiz1 gibi) ¢ikt1 dosyasina yazilabilmesi igin tanimlamalar yapilir.

QUANTITY ="'"WALL TEMPERATURE'/
QUANTITY ='GAUGE HEAT FLUX'/
BNDE | QUANTITY = 'BURNING RATE'/
Modelleme ciktilari

Istenilen modelleme ¢iktilar1 burada belirtilir.

DEVC

TAIL Modellemenin sonlandirilmasi

Kabaran Alev Geciktirici Ilaveli Kompozitin Yanma Modellenmesi

Kabaran alev geciktirici (KAG) ilaveli kompozit malzemelerin yanma
modellemesinde alev geciktirici sentezinde kullanilan maddelerin (APP ve PER) ve

yanma sonucu kalan kisminin da tanimlanmasi gerekmektedir. Tablo 4.46°da KAG
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sentezinde kullanilan APP ve PER maddelerinin ve yanma sonucu olusan kabaran
karbon tabakasinmn 6zellikleri verilmistir. Diger veriler aym kalarak bu degerlerin

programa eklenmesi ile modelleme girdi dosyasi tamamlanmaktadir.

Tablo 4.46: APP, PER ve karbon tabakasi malzeme 6zelliklerinin girdi degerleri

APP PER Karbon Tabakasi
Ozellik Birim
Deger Kaynak Deger Kaynak Deger Kaynak
. 1400 550
ig%?g(A" (Pubchem, 2022) (Ali ve dig.
2001) 1396 (Tedarikgi 2021)
Yogunluk kg/m3 | 1900 1900 1400 | MKS Marmara) 550 523
(Tedarikei 1390 (Kim ve dig.
Clariant) (Merckmillipor, 2019)
2022)
0,4 (Ali ve 0,1 (Ali ve dig.
dig. 2021) 2021)
Is1 iletim W/m/ 0.4 0,47 05 0,1-0,5 (Liu ve 01 0,1 (Kim ve dig.
katsay1st K ' (Shengwei ' dig. 2021) ' 2019)
ve dig. 0,1 (Dutta ve
2004) dig. 2019)
2 (Al ve dig.
2021)
- kd/kg 4 (Alive 15 1,1-1,5 (Liu ve 2 2,3 (Kim ve dig.
Ozgil 151 K 4] dig 2021 dig. 2021) 2019)
2,3 (Dutta ve
dig. 2019)
0,93 (Ali ve dig.
. 2021)
Yayma | s | 094Gl | o 2@9903')0'97 (Carvill 0os | 095 (Kimve
katsayist ' dig. 2021) ' ' dig. 2019)
0,95 (Dutta ve
dig. 2019)

4.5.2 Isil Bozunmanin Modelleme Sonu¢larimin Karsilastirilmasi

Deneysel olarak termogravimetrik analiz ile 20 °C/min sicaklik artis hizinda
1s11 bozunma davranis1 belirlenen polipropilenin FDS 6.7.7 ile 1s1l bozunma
modellemesi ger¢eklestirilmistir. FDS programi ile elde edilen modelleme sonuglar1
Sekil 4.129°da deney sonuglari ile karsilastirilmistir. Polipropilen tek basamakta 1s1l
bozunmaya ugrayan bir polimerdir (Matala ve Hostikka 2011). Genel olarak tek
basamakta bozunmay1 gdsteren modelleme sonuglari, deney sonuglar ile biiyiik oranda
uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. Saf polipropilenin 1sil bozunma davranisi igin
yapilan deney sonucunda % 5 ve % 50 kiitle kayb1 sicakliklari sirasiyla 437 °C ve 472
°C iken modelleme ile % 5 ve % 50 agirlik kayb1 sicakliklar1 sirastyla yaklasik 430 °C

ve 473 °C bulunmustur.
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Sekil 4.129: Polipropilenin deneysel ve FDS modelleme TG sonuglarmin
karsilastirilmasi

4.5.3 Yanma Modelleme Sonuc¢larinin Karsilastirilmasi

Konik kalorimetrede 35 kW/m? 1s1 akisi altinda 100mm*100mm*6mm
boyutlarinda test edilen saf polipropilenin konik kalorimetre yanma modellemesi FDS
6.7.7 ile gergeklestirilmistir. Zamana bagh 1s1 yayilim hizi (HRR) degisiminin
deneysel ve modelleme sonuglar1 Sekil 4.130°da verilmistir. FDS ile elde edilen model
HRR degisiminde deneysel degisime goére tutusma zamanmnin daha uzun ve
maksimum 1s1 yayilim hizinin bir miktar daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bununla
birlikte yanmanin tamamlanma durumu deneysel sonuglar ile ¢cok iyi derecede uyumlu
bulunmustur. Modelleme ile deneysel sonuglar arasindaki farklar degisken malzeme
ozellikleri ve uygulanan hesaplamali akiskanlar dinamigi programmin igerigine ve
kapasitesine bagh olarak degistigi rapor edilmektedir (Hietaniemi ve Mikkola 2010,
Bal ve Rein, 2011, Kempel ve dig. 2012, Linteris ve dig. 2013, Liu ve dig. 2014, Kim
ve Bhattacharyya 2016, Kim ve dig. 2019, Dutta ve dig. 2019, Cheng ve dig. 2020,
Dutta ve dig. 2021).
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Sekil 4.130: Deneysel ve modelleme ile bulunan HRR degisimlerin karsilastirilmasi

Konik kalorimetrede uygulanan 1s1 akisi malzemenin yangin davranigini
etkileyen en onemli parametrelerden biridir. Bundan dolay1 saf polipropilenin 35
kKW/m? disinda 20 kW/m? ve 50 kW/m? 1s1 akilarinda da modelleme ve deneysel
sonuglar1 elde edilerek Sekil 4.131°de karsilastrmalar yapilmistir. Farkli 1s1
akilarindaki modelleme ¢alismasinda girdi degerleri ayn1 olup sadece dis 1s1 aki degeri
degistirilerek sonuglar elde edilmistir. Genel olarak degisen 1s1 akisina bagli olarak
modelleme HRR degisimlerinin egilimi deneysel degisimlerle uyum i¢indedir. Ayrica
1s1 akist arttikca modelleme sonuglar1 ile deneysel sonucglar arasindaki farklar da
azalmaktadir (Linteris 2011). Dis 1s1 akisi arttikga hem deneysel hem de modellemede
maksimum 1s1 yayilim hizi (PHRR) artmaktadir. Kati maddelerin tutusmasi
numunenin yiizey sicakligina baghdir. Dis 1s1 akis1 azaldik¢a, numunenin tutusma
zamaninda (TTI) artiglar goriilmektedir (Hietaniemi ve Mikkola 2010, Linteris ve dig.
2013, Hohenwarter ve dig. 2020). Modelleme ile elde edilen TTI degerleri deneysel

verilerden biraz fazladir.
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Sekil 4.131: Farkli 1s1 akilarinda polipropilenin deneysel ve FDS sonuglarinin
karsilastirilmasi

% 25 KAG igeren polipropilen esasli kompozit malzemenin 35 kW/m? 1s1 akis1
altinda testi sonucu elde edilen zamana bagli HRR degisimi ile FDS modelleme ile
elde edilen HRR degisimi Sekil 4.132°de karsilastirilmistir. Deneysel ¢alismada, % 25
KAG ilavesi ile dikkate deger HRR degerlerinde diisme durumu modelleme
sonucunda da goriilmektedir. Bununla birlikte, saf polipropilende oldugu gibi
modelleme sonuglarinda daha ge¢ tutusma goriilmektedir. Ayrica maksimum 1s1
yayilim hizinda da benzer gecikme belirlenmistir. KAG ilaveli polipropilen esasl
kompozit malzemenin Ozellikleri, karbon tabakasi olusumu ve karbon tabakasmnin
Ozellikleri lizerine daha detay ¢alismalar yapilmasi gerekmektedir (Seefeldt 2012, Ali
ve dig. 2021). Ayrica, modelleme g¢aligmasinda kullanilan hesaplamali akigkanlar
dinamigi  programinin  Ozellikleri ve kapasitesinin de Onemli oldugu

degerlendirilmektedir.

4.5.4 Modelleme Sonuclarinin Gorsellestirilmesi

“Smokeview” ve “PyroSim” programlari, FDS modelleme gorsellestirme i¢in
kullanilabilen programlardir. Bu programlar, FDS sonuc¢larmin ii¢ boyutlu zamana
bagl goriintiilenmesini saglayabilmektedir. Diizlemsel dilimlerde is, sicaklik ve hiz

gibi degerler goriintiilenebilmektedir.
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Sekil 4.132: PP ve PP25KAG kompozitin deneysel ve FDS HRR sonuglarinin
karsilastirilmasi

Sonuglarm gorsellestirilmesi i¢in kullanilan Smokeview yardimei1 programida

ag yapisinin 6rnek bir goriiniimii Sekil 4.133’te gosterilmistir.
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Sekil 4.133: Ag yapisinin goriiniimii
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FDS modelleme ile elde edilen 6rnek is ve 1s1 yayilim hizi goriiniimleri Sekil

4.134’te gosterilmistir.

(@) (b)

Sekil 4.134: FDS Smokeview ciktilar1 (a) Is (b) HRR

Ayrica FDS modellemesinde alev goriintiileri ve zamana bagli sicaklik
dagilim goriintiileri de elde edilebilmektedir. Ornek olarak ham polipropilenin konik
kalorimetrede 35 kW/m? 1s1 akis1 altinda yanma sirasinda zamana bagh sicaklik
degisim goriintiileri Sekil 4.135’te verilmistir. Genel olarak konik kalorimetre testinde
elde edilen zamana baglit HRR degisimi ile alev/sicaklik goriintiilerinin uyumlu oldugu
degerlendirilmektedir. Saf polipropilenin maksimum 1s1 yayilim hizi1 300. s ile 400. s
arasinda olusmustur. Alev/sicaklik dagiliminda da en biiyiik alevler 300. ve 400.
saniyelerde goriilmektedir. 700. saniye goriintiisiinde de yanmanimn tamamlanmig

oldugu ve sicakliklarin dikkate deger sekilde diistiigli goriilmektedir.
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5. GENEL DEGERLENDIRMELER

Bu tez kapsaminda, farkli dolgu ve katki maddelerinin polipropilen esash
kompozit malzemelere ilave edilmesi ile bu malzemelerin 1s1l bozunma ve yanma
davraniglarina etkileri iizerine aragtirmalar yapilmistir. Polipropilen (PP) bir¢ok alanda
kullanilmasina ragmen kolayca tutusarak yanabilen bir malzemedir. Bundan dolay1
tutugma ve yanma direnglerini artirmak amactyla polipropilenin i¢ine farkli oranlarda
tez kapsaminda sentezlenen kabaran alev geciktirici sistem ilave edilmistir. Ayrica
sinerjik etki olusturmak i¢in kabaran alev geciktirici (KAG) ile birlikte montmorillonit
kili (MMT), borik asit (BA), lignin agisindan zengin olan farkli organik maddelerin
tozlar1 (ceviz kabugu tozu - CKT, findik kabugu tozu — FKT ve zeytin atig1 tozu -
ZAT) ve farkli ugucu kiillerin (Catalagzi — CUK, Kemerkdy - KUK ve Afsin-Elbistan
- AUK) kullanim1 da incelenmistir. Ayrica, kabaran alev geciktirici olmadan sadece
organik maddelerin ve ugucu kiiliin (CUK) ilave edilme durumlar1 da incelemeye
almmistir. Deneysel ¢alismalara ek olarak malzemelerin 1s1l bozunma ve yanma

modelleri lizerine de calismalar gerceklestirilmistir.
Kabaran Alev Geciktirici (KAG) Ilavesi

KAG sentezinde amonyum polifosfat (APP) ve pentaeritritol (PER)
kullanilmis olup (APP/PER) orani (3/1) olarak ayarlanmistir. KAG, polipropilene %
20 ve % 25 oranlarinda ilave edilmistir. % 20 KAG ilaveli PP esasli kompozit
malzemenin UL 94 testinde smiflandirmaya girememis olmasina ragmen % 25 KAG
ilaveli kompozit malzeme UL 94 testinde VO smifi sartlarmi ve LOI testinde 29
degerini saglamistir. Bundan dolay1 polipropilen esasli kompozit malzemelerin
karsilastirilmasinda baz olarak % 25 KAG igeren kompozit malzeme degerlendirmeye
almmigtr.  KAG ilavesinin 1s11 bozunma ve yanma direnglerini artirdig:
termogravimetrik analizler ve konik kalorimetre testleri ile tespit edilmistir. KAG
ilavesi, kompozit malzemenin erken bozunmaya baslamasina sebep olmakla birlikte
olusan karbon tabakasi ile 1s1l bozunma ve yanma direnglerini artirdig1 belirlenmistir.
KAG ilaveli kompozit malzemelerin konik kalorimetre testlerinde, PHRR, THR, is,
CO ve CO: degerlerinde dikkate deger oranlarda diisiisler meydana geldigi
belirlenmistir. Bununla birlikte, KAG yapisinda bulunan azot igerigine baglh olarak
NO emisyonunda artis tespit edilmistir. KAG ilavesi, kompozitin erime sicakliginda

onemli bir degisim meydana getirmemesine karsin kristallenme sicakliginin
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yiikselmesine ve camsi gegis sicakligiin diigmesine neden olmustur. KAG ilavesi ile

malzemelerin 1s1 iletim katsayisinda bir miktar artis oldugu belirlenmistir.

KAG ilaveli kompozitlerin saf polipropilene gére yogunlugunda artis meydana
gelmis, fakat cekme dayanimi, egilme dayanimi ve sertlikte diisiisler gerceklesmistir.
Izod darbe deneyinde biitliin numuneler kirilmis ve g¢entiksiz numunelerde darbe
dayaniminda azalma olurken, g¢entikli numunelerde artis meydana geldigi tespit
edilmistir. Ayrica disiik sicakliklarda beklenildigi gibi darbe dayaniminda 6nemli
disiisler olmustur. Polimer malzemelerde camsi gegis sicakliginin altinda malzemeler
gevreklesmektedir. Bundan dolay1 diisiik sicakliklarda darbe dayaniminin daha diisiik
olmasi beklenen bir durumdur. SEM goriintiilerinde KAG’nin polimer matrisinin
icinde genel olarak homojen dagildig1 fakat bazi noktalarda KAG’nin az miktarlarda
topaklandigi ve kiimelendigi goriilmektedir. SEM EDX ve FTIR analizleri ile

polipropilenin i¢ine ilave edilen KAG maddelerinin varligi gosterilmistir.
Montmorillonit Kil (MMT) Ilavesi

% 25 KAG igeren polipropilen esasli kompozit malzemeye % 2 oraninda MMT
ilave edilmesinin PP i¢cinde KAG’nin daha homojen dagilimma yardimei oldugu SEM
goriintiileri ile belirlenmistir. Daha da 6nemli olarak MMT’ nin KAG tarafindan
olusturulan karbon tabakasi i¢inde yer alarak karbon tabakasinin daha saglam olmasini
ve buna bagli olarak kompozit malzemelerin yanma direncinin dikkate deger oranda
artmasima sebep oldugu UL 94, LOI ve konik kalorimetre testleri ile tespit edilmistir.
Ayrica, MMT ilavesi ile is, CO, CO2 ve NO emisyonlarinda da belirli seviyelerde
azalmalar oldugu belirlenmistir. MMT ilavesinin KAG igeren polipropilen esash
kompozit malzemelerin 1si1l bozunma direncinin de artmasmna katki sagladigi
termogravimetrik analizlerle ortaya konulmustur. MMT ilavesinin kompozit
malzemenin erime ve camsi gecis sicakliklarinda dikkate deger bir degisim meydana
getirmemesine karsin kristallenme sicakliginda bir miktar artisa sebep oldugu tespit
edilmistir. Bunlara ek olarak, MMT ilavesi ile kompozit malzemenin 1s1 iletim

katsayisinda az bir artig gozlemlenmistir.

% 25 KAG ilavesi ile ¢gekme, egilme ve 1zod darbe (¢entiksiz, 23°C ve — 20
°C) dayanimlar1 diisen polipropilen esasli kompozit malzemeye % 2 MMT ilavesi ile

bu dayanimlarin arttigi tespit edilmistir. KAG/MMT iceren kompozitin ¢ekme
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dayanimi ham polipropilene esit hale gelirken, egilme dayanimi ham polipropilenin
egilme dayanimimnin da iizerine ¢ikmistir. Ayrica, % 25 KAG ilavesi ile 1zod darbe
(¢entikli, 23°C ve — 20 °C) dayanimlar1 artan kompozite % 2 MMT ilavesi ile
dayanimlarda daha da yiikselmeler oldugu belirlenmistir. MMT ilavesi kompozit
malzemenin sertliginde dikkate deger degisime sebep olmamistir. Bu kapsamda, % 25
KAG igeren polipropilen esasli kompozit malzemeye % 2 MMT ilavesinin mekanik

ozellikleri de iyilestirdigi sonucuna varilmistir.

% 25 KAG igeren polipropilen esasli kompozit malzemeye % 2 MMT
ilavesinin 1s1l, yanma ve mekanik 6zelliklerde olumlu etkileri dikkate alinarak BA,

CKT, FKT ve ZAT iceren malzemelere de % 2 MMT ilaveleri yapilmstir.
Borik Asit (BA) Ilavesi

% 25 KAG ve % 2 MMT igeren polipropilen esaslt kompozit malzemeye
alternatif olarak farkli oranlarda (% 1,25, % 2.5, % 3,75 ve % 5) BA ilave edilerek
uretilen yeni kompozit malzemelerin Ozellikleri incelenmistir. BA ilaveli
kompozitlerde, BA ilave oraninda KAG sentezinde asit kaynagi olarak kullanilan APP
azaltilmistir. Genel olarak, diisiik oranlarda (% 1,25 ve % 2.,5) BA ilave edildiginde
yanma direncine olumlu etki ettigi gozlemlenirken, oran artirilinca (% 3,75 ve % 5)
olumlu etki azalmaktadir. % 1,25 ve % 2,5 borik asit ilaveli kompozitlerin UL 94
testinde VO smifin1 saglarken, LOI degerlerinin de arttig1 tespit edilmistir. Ayrica, BA
(%1,25 ve % 2,5) ilaveli kompozit malzemelerin konik kalorimetre testlerinde PHRR,
THR, is, CO, CO2 ve NO degerlerinin diistiigii ve kalan kiitle miktarinin arttigi
belirlenmistir. Kompozit malzemelerin yanma direncinin artmasinda en iyi sinerjik

etki % 2,5 BA ilavesi ile elde edilmistir.

KAG sentezinde asit kaynagi olan APP yerine ayni oranda BA ilavesinin
kompozit malzemenin maksimum bozunma sicakligi ve hizmin az miktarda
azalmasma neden oldugu tespit edilmistir. Ayrica, BA ilavesi erime sicakliginda
onemli bir degisime sebep olmazken kristallenme sicakliginin artmasma ve camsi
gecis sicakliginin diismesine neden olmustur. Bunlara ek olarak, BA ilavesinin

malzemenin 1s1 iletim katsayisini artirdigi belirlenmistir.

KAG sentezinde APP yerine BA ilavesi egilme dayanimimin ve sertligin

artmasina, ¢cekme dayanimmin azalmasina sebep oldugu tespit edilmistir. Malzeme

204



yogunlugunda dikkate deger degisim olmamistir. Izod darbe deneyinde biitiin
numuneler kirilmig ve ¢entiksiz numunelerde darbe dayanimi azalirken centikli
numunelerde artis meydana gelmistir. Ayrica diisiik sicakliklarda beklenildigi gibi

kompozit malzemelerin darbe dayanimlarinda diisiisler olmustur.
Organik Madde flavesi

Organik maddeler igerisinde lignin igerigi yiiksek ceviz kabugu tozu (CKT),
findik kabugu tozu (FKT) ve zeytin atig1 tozu (ZAT), KAG sistemi igerisinde karbon
kaynagi olarak kullanilan PER yerine ayni1 oranda kullanilarak yeni tiretilen kompozit
malzemelerin Ozellikleri incelenmistir. CKT, FKT ve ZAT iceren kompozit
malzemeler UL 94 dikey yanma testinde VO siniflandirmasini saglamakla birlikte LOI
degerleri 2632 arasinda degismistir. KAG sisteminde karbon kaynagi olarak PER
yerine CKT, FKT ve ZAT nin kullanildig1 kompozitlerin konik kalorimetre yanma
testlerinde tutusma sonrasi karbon tabakasinin olusmasinda bir miktar gecikmeye bagli
olarak HRR, PHRR, THR, is, CO, CO2 and NO degerlerinde az miktarlarda artiglar
tespit edilmistir. Bu artis miktarlarina ragmen bu kompozit malzemelerin yanma
direnglerinin ham polipropilene gore oldukca yiiksek seviyede oldugu belirlenmistir.
Bununla birlikte, sadece organik maddelerin % 5, % 15 ve % 25 oranlarda
polipropilene ilavesi ile elde edilen kompozitlerin yanma direnglerinin saf

polipropilene gore smirli seviyede daha iyi oldugu goriilmiistiir.

KAG sentezinde PER yerine CKT, FKT ve ZAT Kkullanimi kompozit
malzemelerin maksimum bozunma sicakliginda dikkate deger degismeye sebep olmaz
iken maksimum bozunma hizin1 dislirmiistiir. Ayrica, kompozitlerin erime,
kristallenme ve cams1 gecis sicakliklarinda da diismeler tespit edilmistir. Bununla

birlikte, kompozit malzemelerin 1s1 iletim katsayilarinin arttigi goriilmiistiir.

CKT, FKT ve ZAT organik maddelerin PER yerine kullanilmasi ile elde edilen
kompozitlerin sertlik ve yogunluklarinda dikkate deger degisimler goriilmemekle
birlikte ¢ekme, egilme ve darebe dayanimlarmin belirli seviyelerde azaldig: tespit
edilmistir. Polipropilene sadece % 5, % 15 ve % 25 oranlarda CKT, FKT ve ZAT
ilavelerinin genel olarak yogunlugun, ¢cekme ve darbe (¢entiksiz) dayanimlarmin
azalmasima ve sertligin, egilme ve darbe (centikli) dayanimlarinin artmasina sebep

olduklar1 tespit edilmistir.
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Ucucu Kiil (UK) Ilavesi

% 25 KAG (APP/PER: 3/1) iceren polipropilen esaslt kompozit malzemeye %
2 oraninda farkli ugucu kiillerin (Catalagzi — CUK, Kemerkdy - KUK ve Afsin-
Elbistan - AUK) ilaveleri ile elde edilen kompozit malzemelerin &zellikleri
incelenmistir. U¢ ugucu kiiliin ilavesi de kompozit malzemenin LOI degerini 30’un
tizerine ¢ikarmis olmakla birlikte, UL 94 testinde CUK ve AUK ilaveli kompozitlerin
VO smifina ve KUK ilaveli kompozit malzemenin de V1 smifina girdigi tespit
edilmistir. CUK, AUK ve KUK ilaveli kompozitlerin konik kalorimetre testleri sonucu
elde edilen HRR dagilimi, PHRR, THR, kalan kiitle, CO2, CO, is ve NO degerleri
incelendiginde CUK ilaveli kompozitin en disik degerlere sahip oldugu
belirlenmistir. Diger bir deyisle % 25 KAG iceren polipropilen esasli kompozit
malzemenin polipropilen oranin1 % 2 oraninda azaltip yerine atik ve ¢evreye zararl
bir iiriin olan CUK’niin % 2 oraninda ilave edilmesi ile iiretilen yeni kompozit
malzemenin yanma direncinde dikkate deger artis oldugu tespit edilmistir. AUK
ilavesi ile malzemenin yanma direncinde dikkate deger olumsuzluklar goriilmemekle
birlikte KUK ilavesi PHRR, THR, CO2 ve NO degerlerinde belirli seviyelerde artiglara

sebep olmustur.

% 2 CUK ilavesi maksimum bozunma sicakliginda bir miktar artisa sebep
olurken maksimum bozunma hizinda dikkate deger bir degisim goriilmemistir. Ayrica,
erime ve kristallenme sicakliklarinda dikkate deger degisim goriilmemis olmakla
birlikte cams1 gecis sicakliginda az bir diislis ve 1s1 iletim katsayisinda artig tespit
edilmistir. Mekanik 6zellikler incelendiginde en 1yi 1s1l ve yanma direngleri saglayan
% 2 CUK ilavesinin yogunluk, egilme dayanimi ve sertlikte artislara sebep olurken
cekme ve darbe dayanimlarinda belirli seviyelerde diismelere sebep oldugu tespit

edilmistir.

Polipropilen esasli kompozit malzemede % 2 oraninda CUK ilavesinin genel
olarak malzeme 6zelliklerinde iyilestirme saglamasi dikkate alinarak CUK igerigi daha
yiiksek kompozit malzemeler iiretilmistir. Yeni kompozit malzemelerde KAG oran1 %
20 ve % 10’a diisiirtilerek azaltilan miktarlar kadar CUK ilaveleri yapilmistir. Ayrica
KAG kullanilmadan saf polipropilene % 25 oraninda CUK ilavesi yapilarak da yeni
bir kompozit malzeme iiretilmistir. Bu yeni kompozit malzemeler igerisinde sadece %

5 CUK / % 20 KAG igeren polipropilen esasli kompozit malzeme UL 94 testinde VO
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smifina girebilmistir. Bu kompozitin LOI degeri de 28 olarak belirlenmistir. Ayrica
konik kalorimetre testlerinde, % 5 CUK / % 20 KAG igeren kompozit malzemenin %
25 KAG iceren kompozit malzemeden daha iyi yanma direnci sagladigi tespit
edilmistir. Kompozit malzeme igerisinde KAG oraninin % 20’ye diistiriilerek, % 5
CUK ilavesinin genel olarak malzemenin 1s1l ve mekanik 6zelliklerinde dikkate deger

olumsuz etkiler yapmadig1 belirlenmistir.

CUK’niin % 25 oraninda dolgu maddesi olarak kullanildig1 polpropilen esasl
kompozit malzemenin tez kapsaminda belirlenen 6zellikleri incelendiginde belirli

alanlarda bu kompozitin de kullanilabilecegi degerlendirilmektedir.
Isil Bozunma ve Yanma Modellemeleri

FDS (yangin dinamikleri simiilatorii) programi kullanilarak ham polipropilen
malzemenin 11l bozunma ve yanma modellemeleri gerceklestirilmistir. FDS programi
ile elde edilen 1s1l bozunma modelleme sonuglar1 deneysel olarak termogravimetrik
analiz ile elde edilen 1s1l bozunma sonuglari ile iyi seviyede uyumlu oldugu tespit
edilmistir. Bununla birlikte, yanma modellemesinde elde edilen sonuglarin konik
kalorimetre deney sonuglari ile karsilastirilmasi yapildiginda genel olarak bir uyum
goriilmekle birlikte malzemenin tutugsma ve yanmanin baslangi¢ bdlgelerinde bir
miktar farklikliklar goriilmiistiir. Ayrica kabaran alev geciktirici ilaveli polipropilen
esasli kompozit malzemenin deneysel ve modelleme sonuglar1 karsilastirilmis olup
yine genel olarak uyum goriilmekle birlikte ham malzemede oldugu gibi modelleme
sonuglarmin tutusma ve yanmanin baslangic bolgelerinde gecikmeler oldugu tespit

edilmistir.

Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligmalardan literatiire kazandirilabilecek bilimsel
sonuglar elde edilmis olmakla birlikte 1s1l bozunma ve yanmaya direngli polipropilen
esasli kompozit malzeme gelistirilmesi kapsaminda kullanilan kil, borik asit, organik
maddeler ve ucucu kiiller iilkemizde bulunan firiinler olup bu firiinlerin ilgili

endiistriyel alanlarda uygulama potansiyelleri bulundugu degerlendirilmektedir.

Bu tez igerigi ile ilgili ileri tarihlerde yapilabilecek yeni ¢caligmalar i¢in Gneriler
su sekilde siralanabilir. Oncelikle, bu tez kapsaminda polipropilen esasli kompozit
malzeme tiiretiminde kullanilan malzemelerin diger polimerler i¢in de uygulamaya

alinabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica lilkemizde bulunabilen farkli inorganik ve
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organik maddelerin polimerlerin 1s11 bozunma ve yanma direncini artirma amacgh
kullanimlar1 i¢in calismalar yapilabilir. Bu c¢ercevede partikiillerin polimere
uyumunun daha iyi saglanabilmesi i¢in partikiil boyutu kii¢iiltme, partikiillerin yiizey
kaplamalar1 ve farkli uyumlastirict maddeler {izerine ¢aligmalar gergeklestirilebilir.
Daha iyi yanma modellemeleri gerceklestirilebilmesi i¢in malzeme 6zelliklerin daha
detayli belirlenmesi gerektigi ve farkli hesaplamali akigkanlar dinamigi programlar1

ile ¢aligmalar yapilabilecegi degerlendirilmistir.
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