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OZET

ALEV GECIKTIRICi POLYESTERLERIN SENTEZIi
VE KAPLAMALARDA UYGULAMALARI

Alev geciktiriciler, polimerlerin yanabilirlik 6zelliklerini diisiirerek tutusmayi
geciktirmektedir. Alev geciktiricilik (FR, flame retardancy) sayesinde polimer
malzemelerin yangina kars1 dayanikli hale getirilmesi miimkiin olabilir. Giiniimiizde
polimer malzemelerin yanmazlik diizeyini ylkseltmek icin genellikle halojen esasli
katk1 maddeleri tercih edilmektedir. Halojen esasli katkilarin insan ve ¢evre sagligina
olumsuz etkilerinden dolayi alternatif alev geciktiricilere ihtiya¢ duyulmaktadir. Son
yillarda arastirmalar fosfor, nitrojen ve silisyum igeren kimyasallarin alev geciktirici
olarak kullanimlarina yoneliktir. Polimerik malzemeler i¢in alev geciktiricilik, hem
akademik hem de endustriyel alanda incelenen énemli bir konu olarak gértlmektedir.
Fosfor esasli alev geciktiriciler yanma sirasinda daha az zehirli gaz olusturmalarindan
dolay1 halojen esasli alev geciktiricinde daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu ¢alismada,
yeni bir itakonik asit biyo-esasl fosfor igeren reaktif sentezlendi ve karakterize edildi.
[lk olarak, asit islevselligine sahip bir alev geciktirici elde etmek icin 9,10-dihidro-9-
OKSA-10-fosfafenantren-10-oksit (DOPQO) ve biyo-esash itakonik asit reaksiyonu
gergeklestrildi. Elde edilen asit daha sonra metakrilat monomerini igeren iKi
fonksiyonlu fosfor olusturmak igin glisidil metakrilat ile reaksiyona sokuldu. Ozellikle
filmlerin yanma direnci davranist LOI (limiting oxygen index) cithazi kullanilarak
belirlendi.Calismalardan sonra karakterizasyon i¢in SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu), diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ve Fourier doniisiimii Kizil6tesi

(FTIR) kullanild1. Ayrica, sertlik gibi fiziksel testler belirlendi.

Anahtar Kelimeler: DOPO, Glisidil metakrilat, itakonik Asit, LOI



ABSTRACT

SYNTHESIS OF FLAME RETARDANT POLYESTERS
AND THEIR APPLICATIONS IN COATINGS

Flame retardants delay ignition by reducing the flammability properties of the materials.
Through flame retardancy, it may be possible to make polymer materials resistant to
fire. Nowadays, halogen-based additives are generally preferred to increase the
flammability level of polymer materials. Alternative flame retardants are needed due
to the negative effects of halogen-based additives on human health and environmental
issues. In recent years, research has focused on the use of chemicals containing
phosphorus, nitrogen and silicon as flame retardants. Flame retardant is one of the
major issue discussed in the both academic and industrial field for polymeric materials.
Phosphorus-containing flame retardants replace halogenated flame retardants because
they form less toxic gases during combustion. In this study, a new itaconic acid bio-
based phosphorus-containing reagent was synthesized and characterized. Firstly,9,10-
dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide (DOPO) and bio-based itaconic
acid was reacted in order to get a flame retardant agent with acid functionalities. Then,
the acid reacted with glycidyl methacrylate to form bifunctional phosphorous
containing methacrylate monomer. Especially the flame resistance behaviour of films
was determined using the LOI (limiting oxygen index). Also, SEM (Scanning electron
microscope), differential scanning calorimeter (DSC) and Fourier transform infrared
(FTIR) were used for characterization. Also, physical tests such as, hardness, were
determined.

Key Words: Dopo, Glycidyl methacrylate, Itaconic Acid, LOI



SEMBOLLER

sn > saniye

dk : Dakika

t : Zaman (S)

T > Sicaklik (°C)

ppm  : Milyonda bir birim
g/mol  :Molekil Kitlesi
N/mm? : Elastik Moduli
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KISALTMALAR
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I.  GIRiS

Yangin insanlarin can kaybma, maddi manevi hasarlara ve sanatsal/tarihi eserlerin
kaybina neden olabilir. Ulkemizdeki niifus artismin yiikselmesi, carpik kentlesme ve
sanayinin artmasindan dolayr her yil yangin sayis1 miktari ve yanginlar yizinden
olusan tahribatlar hizla artmaktadir. Yanginlardan dolayr meydana gelen maddi hasar
ve can kaybimi azaltmak igin alinacak Onlemlerden bir tanesi tutusmayan veya
tutusmay1 geciktirici malzemelerin kullanimim artirmaktir. Alev geciktirici katkilar
yanmaya yatkin olan maddelere yangin performanslarini en aza indirgemek veya
yangin testi sartlarini saglamalari i¢in eklenirler. Alev geciktiricilerinin cogunun tutusa

bilirligi artirdigini ve/veya alevin yayilmasini azalttigi gdzlemlenmistir.

Alev geciktirici katki maddelerinin kullanimi, gerekli bir alev geciktirme simnirina
ulagmasi i¢in fazla miktarda yiikleme yapilmasimi gerektirir ve halojenli alev
geciktiriciler, yanma sirasinda zehirli ve asindirici dumanlar ¢ikarirken, kimyasal
olarak baglanan bilesikler az miktarlarda etkisi olabilir. Halojen iceren alev
geciktiricilere gore, yanma esnasinda fosfor iceren bilesiklerin daha az zehirli gaz ve
duman iirettigi tespit edilmistir. Kimyasal olarak eklenen fosfor iceren monomerler alev
geciktiriciligi ylkseltir. Bu yuzden fosfor iceren monomerlerin, alev geciktirici
kaplamalarda ¢ok fazla kullanim1 mevcuttur. Halojen igeren alev geciktiricilerin zehir
orani ve ¢evreye verdigi zarar nedeniyle, fosfor iceren alev geciktiriciler ¢evre dostu
olarak ¢ok dikkat cekmistir. Sonradan eklenen alev geciktiriciler zamanla ¢okme etkisi
oldugundan ve kaplamalarda etkisi azaldigindan kendiliginden yanmazlik 6zelligine

sahip polimerler yaygin kullanilmaktadir [1].

Alev geciktiricilerin pazart yillik % 5 oraninda artmistir. Boyle olmasinin en onemli
etkisi plastiklerin kullanim oranmin simdilerde fazlaca yiikselis gostermesidir. Once
kullanilan alev geciktiricilerden PCB (polychlorinated biphenyls) 1977 yilinda zehir
etkisinden dolay1 yasaklanmistir. Giiniimiizde brom katkili alev geciktiriciler tercih
edilmesine ragmen yan etkilerinden dolay1 kullanimlar1 sinirlandirilmaktadir. Avrupa
birligi 2008 yil1 ile PDBE (polybrominated diphenyl ethers)’in yasaklanmistir. Diinya
capinda, alev geciktiriciler ile ilgili problemler , cevreye verdigi etkiler, sistemlerde
inorganik malzeme birikmesi ve bu birikmenin zaman gectikten sonra insan ve
cevreye zarar verme ihtimali ve yangin sonucu ortama yayilan zehirli gazlardir. Klor

ve brom esasli alev geciktirici malzemeler yanmadan dolay1 ¢evreye ve insana zarar
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veren i¢in gaz olusumuna sebep oldugundan 2000 yilindan sonra engellenmis veya
yasaklanmis, bu sebepten dolay1 da kimya sanayini, dagilimi polimerde iyi, yanma
sonucu toksin atik olusturma olasiligi diigiik yeni nesil alev geciktirici yapilar aramay1

artirmugtir [2].

Son yillarda pek ¢ok yerde cesitli kaplama sistemleri kullanim1 yayginlasmaktadir. Bu
kaplama sistemlerinde en onemlisi UV 1sinlar ile kiirlenen kaplamalar, gevreci bir
sistem olmalari, enerji tasarrufu saglamalari, kolay uygulanabilirligi, hizli kuruma
ozelligi, solventsiz olmalar1 gibi avantajli 6zellikler sayesinde kullanimi gelismekte ve
artmaktadir. Bu sistemin hazirlik asamasi, epoksi, fonksiyonel grup igeren akrilat gibi
monomerlerin radikal veya katyonik mekanizma ile polimerizasyonu ile meydana gelir.
UV kiirlemeli kaplamalarin dekoratif veya korumaya yonelik amaclarindan bagka, alev
geciktirici 6zelliklere sahip olmalar1 da gelisen teknoloji arastirmalarda ilgi konusu

olmustur.

Tez kapsaminda yeni bir itakonik asit biyo-esasl fosfor iceren reaktif sentezlenmesi
hedeflendi. Alev geciktirici ajanlarin biyo esasli malzeme olmasi amaglanmaktadr. i1k
olarak, asit islevselligine sahip bir alev geciktirici elde etmek igin 9,10-dihidro-9-
OKSA-10-fosfafenantren-10-oksit (DOPQO) ve biyo-esashi itakonik asit reaksiyonu
gergeklestrildi. Elde edilen asit daha sonra metakrilat monomerini igeren iki
fonksiyonlu fosfor olusturmak icin glisidil metakrilat ile reaksiyona sokuldu. Biyo

esasl ajanlarin UV kiirlemeli sistemlere uyumlu ajan olarak elde etmek amaglanmustir.

1.1. Genel Bilgiler
1.1.1. Yanmazhk

Yangin gilivenliginin tehlikeli oldugu uygulamalarda kullanici iiriinleri ev esyalar
elektronik esyalar ingaat malzemeleri bulunmaktadir. Yangin derecesi, aktif yangin
ve pasif yangin olmak iizere iki sinifa ayrilir. Pasif yangin korumasi, yiiksek yangin
ozelligi gosteren malzemelerin kullanimiyla saglanmaktadir. Yiiksek yangin 6zelligi
olan iiriinler yanma geciktirici katkilara sahip olan {riinlerdir. Bu yiizden tutusma
orani azaltilir veya tutusma meydana gelmis ise yangindan sonra olusan hasari
minimum seviyeye indirilmis olur. Ureticilere gore, alev geciktirici katkilar polimeri
alev geciktirici olmasi i¢in tercih edilen siiphesiz en kolay yoldur. Reaktif ve katkili
olmak Uzere iki ana alev geciktirici ¢esidi vardir. Reakant alev geciktiriciler yapisinda

hetero atom bulundurur. Birden fazla katkili alev geciktiriciler reaksiyon
2



gerceklesmeden fiziksel yolla karistirilir ve polimerlere kimyasal reaksiyon
gerceklestirmez Genellikle tercih edilen alev geciktiriciler; bor, fosfor, aliminyum,

klorlr, antimon ve bromurdd.

Alev geciktirici ve zehirli gaz 6nleyici malzemeler, katki maddeleri ve reakant olarak
ikiye ayrilmaktadir. Katki maddeleri sektérde dolgu maddeleri olarak tercih
edilmektedir ve diger katki maddeleri ile reaksiyon vermezler. Alev geciktiricilerden
istenen iki ana 6zellik bulunmaktadr. Ilk olarak alev geciktirme etkisine sahip olmasi
ve sonra icine eklendigi temel malzemeye uyum saglamas: beklenmektedir.
Belirlenen miktarlarda malzemeye ilave edilen alev geciktirici katki maddeleri yanma
yetkisi yiiksek olan ana malzemeyi inceltir ve ana maddenin yanmasi i¢in gerekli

oksijen oranini arttirirlar [3].
1.1.2. Bir yangin nasil gelisir?

Yanict malzemenin, yanict bir kaynaktan 1s1 alip tutugma sicakligi seviyesine
ulagmasindan sonra, oksijenle zincirleme ve ekzotermik bir reaksiyona girerek, kontrol
edilemeden yanmasina, yangin adi verilir. Yangindan sonra; yanict maddenin
ozelligine gore degisen miktarlarda, 1s1, 151k, duman ve yangin gazlar ortaya ¢ikar.
Agiga ¢ikan bu etkiler, yangin kontrol altina alinamadigi veya sondiiriilemedigi
takdirde, hizla biiyiiyerek iletim, tasinim ve 1ginimla, 6nline gelen her seyi yakmaya
devam eder [4]. Yanma, hizli ger¢eklesen ve giiglii bir ekzotermik reaksiyondur.
Yangina sebep olan ana parametreler alevin yayilmasi, tutusa bilirlik, yanicilik ve

1s1dir.

Transfer Transfer

—> <
Karigma

Sekil 1. 1. Yanmanin Olusmasi ve Yayilmasi
Bir yangin ii¢ temele boliiniir. Baglatict yangin, tam gelismis yangin ve azalan yangin.

Yangin bir kivilcim ile baglar. Ates hizlica yayilir, 1sinir yanan ¢evre ve malzemeler
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odada olusmus yanici gazlar ve oldukga sicak, flashover gerceklesir ve bltin odaya
alevler yayilir. Malzemenin kolayca yanabilmesi yanma hizimi arttirir. Yanma,
alevlerle her tarafa yayilir, ortam sicakliginin artmasina neden olur. Sicakligin hizlica
artmasi sonucu, maksimum seviyeye ulasilinca ortamdaki malzemelerin tamami
tutusma derecelerine ulasarak aniden tutusmaya baslarlar. Bu reaksiyona flashover
denir. Bu zamanda yangimin yayildiktan sonra yanma reaksiyonuna katilan ortamdaki
oksijen hizla azalmaya baglar. Malzemenin tutugsma noktasi parlama noktasi ve alev
alma noktasi olmak tizere 2 farkli sekilde tanimlanabilir. Parlama Noktasi, malzemeye
bir 1s1 kaynag ile 1sitildiginda havanin malzeme etrafina yayilip yeterli miktardaki
yanici gazlar ile malzemenin her tarafini sararak tutustugu en diistik sicakliktir. Alev
alma noktas1 ise; malzemenin herhangi bir alev kaynagi olmadan kendiliginden
tutustugu sicakliktir ve bu sicaklik degeri havalandirma hizi, ortamdaki havanin

sicakligr gibi etkenlere bagl olarak degiskenlik gosterebilir.

1.1.3 Alev geciktiriciler

Ureticilere gore, alev geciktirici katk polimerin iiriinii alev geciktirici 6zelligi sagladig1
icin tercih edilen en kolay yoldur. Aslhinda alev geciktiricilerden iki gorev
gerceklestirilmesi beklenir. Oncelikli olarak alev geciktirme 6zelligine sahip olmak ve
sonra i¢ine katildigi malzemeye zarar vermemek ve uygun olmak. Belirli oranlarda
eklenen alev geciktirici katki maddelerin hem kolay yanmasi ana malzemeyi
inceltmekte ayni zamanda ana maddenin oksijen indeksini azaltmaktadir. Oksijen
indeksi ana maddenin yanmasina devam edebilmesi igin gerekli olan minimum oksijen
miktaridir. Ticari polimerlere eklenen alev geciktiriciler diinya pazarinda ¢ok biytk
pay almaktadir. Brom igeren alev geciktiricilerin g¢evreye ve insan sagligina
olumsuzlugundan dolay1 alev geciktirici olarak kullaniminin ileriki yillarda
yasaklanma ihtimali olabilir. Inorganik katkilarin polimer matriksi icerisinde homojen
dagilamamasindan dolay1 daha kullanish alev geciktiricilerin arastirilmasina ihtiyag

duyulmaktadir [5].



Tablo 1. 1. Amerika ve Bat1 Avrupa'da Alev Geciktirici Malzemelerin Tuketim
Yuzdeleri[5]

Aliimimyum Hidroksit 39 47
Brom Bazl 27 13
Fosfor Bazli 12 23

Klor Bazli 11 3
Antimon Oksit 8 7

Magnezyum Hidroksit 1 2

Cinko Borat 2 5

2013 yili igin alev geciktiricilerde uluslararasi tiketiminin 2 milyon ton/y1l’dan daha
fazla oldugu tespit edilmekte, %35’lik pay ile aliminyum hidroksit en blylik paya
sahiptir. Halojen icerikli bromlu, klorlu kimyasallar ve birlikte yaygin olarak kullanilan
antimon oksit toplam pay1 da %37’dir. Organo fosfor %16’lik pay1 alirken, diger pazara
sahip alev geciktiriciler %13’liik paya sahiptir. Huntit-hidromanyezit ise %13’liik bu
payin igerisinde yer almaktadir. Son zamanlarda devamliligi olan halojensiz alev

geciktircilere talep artirmaktadir [6].

Alev Geciktirici Tiiketimi

(2013)
Diger Ulkeler
3%
Diger Asya Japonya
Olkeleri 10% Orta ve GUney

185 . " _
Avrupe —‘ .

Kuzey Amerllu

z

Sekil 1. 2.Dunyada Alev Geciktirici Tiiketim Oranlar1 [7]
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Alev geciktiriciler, polimerlerin yaniciligini diisiirmektedir. Uriinlerin kullanimindan
¢ikan yanginlarda 5 dk olan yangindan kagma zamanimnin, alev geciktirici iiriinlerinin
tercih ile 15 dk oldugu aragtirmalarda belirtilmistir. Alev geciktiriciler; yanginin
baslama siiresini azalttig1 gibi yanginin yayilim riskini de azaltmaktadir. Bu 6zelligi ile
kagma zamanini artirarak can kayiplarini ve yaralanmalari azaltmakta, ciddi maddi

kayiplarin ve olumsuz ¢evresel etkilerin 6niine gegmektedirler [7].

ALEV GECIKTIRICISIZ
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Sekil 1. 3.Alev Geciktirici Yangindan Kagig Zamanini Artirmasi [7]

1.1.4. Alev geciktirici calisma mekanizmalari

Yangin 5 kisimda gergeklersir: Isitma Kismi: Digsardan gelen sicakligin yiikselmesiyle
isinma Bozugma Kismi: Yanici olan gazlar olusur. Ates alma kismi: artan sicaklik
malzemeyi tutusturur. Yanma Asamasi: Is1 ve duman meydana gelir ve Yayilma kismu:
Ortaya yayilan zehirli gazlar uzaklastirilarak 1s1 almasiyla alevli yanma meydana gelir
ve yayilir. Alev geciktirici sistemlerde birgok mekanizma vardir. Bunlardan 3’1
onemlidir.

a) Buhar Fazinda Serbest Radikal Birakmamak: Polimer 1s1 alirken yanma prosesini
hizlandiran buhar faz1 sebebiyle serbest radikaller meydana gelir. Katki malzemeleri,
yalniz veya bilesikte bulunan diger malzemelerle birlikte, altta bulunan tabakalardan

zincirleme reaksiyonlarla serbest olan radikallerin meydana gelmesini 6nleyerek alev
6



geciktirmeyi saglar. Brom esasli ve Klor esash alev geciktiriciler ¢alisma diizenegi bu
sekildedir. Halojenli malzemeler ve Sh,C arasindaki reaksiyonu SbCls olusturur, bu
yuzden 1sisal bozugsma sonucunda serbest radikaller meydana gelir. Bu yiizden, bromlu
ve klorlu alev geciktiriciler Sb20z ile bilesik yapilarak saglanir. SboC tek basina ¢ok az

alev geciktirir.

b) Isiyla Biiyiime/Sisme Hareketi: Ilk yanma kisminda, yanici polimerin ilerleyen
yanmadan izole olmasini yardim eden plastik ylzeyde dengeli hacimsel kor olusturmasi
ad1 verilir. Isiyla kabarma olusum bilesenleri: Isitildiktan sonra malzemenin kuvvetli
fosforik asit gibi oksiasit vermesi, yangindan kalan kalintinin korun polialkol tipi bilesik
olusturmas1 ve meydana gelen korun kopilrmesi igin bir gaz kaynagi meydana

getirmistir.

c) Endotermik/Is1 Veren Etki: Is1 ile bozulan malzemeler asagidaki nedenlerden dolay1

kombinasyonu ile alev geciktirici 6zelligine sahiptir.

e Bozusma reaksiyonu kuvvetli endotermik bir reaksiyondur. Bu yizden 1s1
yanan yiizeyinden uzaklasir, yanan alt kisim sogur. Alevlerin daha fazla
yayilmasi ve duman olusumu sinirlanir.

e Eger gaz yan-iirlinler bozugma reaksiyonu sonucunda serbest birakilirsa, atesin

hemen civarinda 1s1 yiikiiniin daha fazla yayilmasina yol agar [8].
1.1.5. Alev geciktirici uygulama alanlar1 ve uygulama teknolojileri

1.1.5.1. Uygulama alanlari

Alev geciktirici kaplamalar, farkli sektorlerde kullanilan birgok uygulamaya sahiptir. En
cok kullanilan  alev geciktirici pazar alanlar1 arasinda bina insaati, elektrik
uygulamalari, elektronik ve ulasim yer alirken, tekstil kaplamalarda alev geciktiricilerin
yaygin olarak kullamldigi tespit edilmistir. Insaat ve nakliye endiistrisinde, alev
geciktirme saglamanin popiiler bir yolu, yiizeyleri kaplamak i¢in kullanilan boya /
vernikte FR katki maddelerinin karistirilmasidir. Klorlu parafin, antimon trioksit ve
titanyum dioksit gibi bilesenleri kullanan bir¢ok formiilasyon agiklanmistir. FR lateks
ve alkil bazli boyalar igin yangin tehlikesi durumunda gaz fazindaki alev yayilmasini
azaltmaya yardimci olur ve yogun fazda hacimsiz komiir olusturmak i¢in malzeme

yuzeyinin ayrismasini katalize eder [9].



1.1.5.2. Uygulama teknolojileri

Geleneksel FR kaplamalar ¢ogunlukla akrilik, epoksi, iiretan veya silikon bazli, tipik
olarak birka¢ on ila yiizlerce mikron kalinliginda polimer matrisler olarak kabul
edilebilir. Normalde alt tabakalara piiskiirtme, firca veya rulo teknikleri ile uygulanirlar.
Diger bir yontem, malzeme yiizeyini dogrudan kaplama soliisyonlarina daldirmak ve
ardindan solventi uzaklastirmak i¢in kurutma islemidir. Bu yontemler genellikle biiyiik
miktarda enerji ve kimyasal gerektiren ve genellikle toksisite ve cevre sorunlari
endigelerini beraberinde getiren ¢ok adimli streglerdir. Baz1 FR kaplamalar igin ortak
bir problem, smirli yapismadan kaynaklanabilecek tekrarlanan termal dongii altinda
delaminasyondur. Son zamanlarda, plazma biriktirme, fiziksel ve kimyasal buhar
biriktirme, katman ve sol-jel vb. Gibi bir dizi gelismis teknik, FR alanindaki kaplama
uygulamasi igin artan ilgi gekmektedir [10].

a) Ultraviyole kirleme teknolojisi

Ultraviyole (UV) kiirleme teknigi, endiistriyel alevli FR kaplama uygulamalarinda
giderek daha fazla kullanilmaktadir [11]. Son yillarda, hizli kiirlenme, diisiik enerji
tiketimi, azaltilmis ¢evre kirliligi, yiiksek kimyasal stabilite, diisiik ugucu organik
bilesikler (VOC) emisyonu ve formiilasyon ve kiirleme kosullarinda genis bir
yelpazede uygulanabilir degisiklikler gibi avantajli ozellikler, ¢esitli UV ile
kiirlenebilir bilesimler yapmistir. FR uygulamalari i¢in oldukga kullanishdir [12].
Uygun FR elemanlarim1 UV ile kiirlenen matrislere, yani bor, fosfor, silikon
ekleyerek, elde edilen kaplama alttaki malzemeye iyi alev geciktirici 6zellikler

saglayabilir [13].

b) Plazma teknolojisi

Cesitli arastirmacilar, yakin zamanda plazma teknolojisini, alt tabakalara alev
geciktirici kaplamalarin uygulanmasi i¢in ¢evre dostu bir alternatif olarak kullandilar
[14]. Bu teknik araciligiyla, karsilik gelen plazma kaynagi ile temas eden herhangi
bir ylizeye ince bir ag kaplamasi yerlestirilebilir veya asilanabilir [15]. Diisiik basingli
plazma tekniginin, tekstil iiriinlerine olduk¢a dayanikli alev geciktirici 6zellikler
sagladigi FR bitirme alaninda kullanildig: bildirilmistir [16]. Bununla birlikte, vakum
isleminden kaynaklanan ek maliyeti ve karmasikliginin bir sonucu olarak, atmosferik
basing plazmasi, endiistriyel uygulamalar i¢in dnceki siirece umut verici bir alternatif

olarak daha da kullanilmustir [17].



c) Fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme

Gunumuzde fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD),
dogal 6zellikleri nedeniyle 6rnegin ¢evre dostu olmasi nedeniyle tekstil malzemelerini
ve elektrikli cihazlar1 degistirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [18]. Cesitli
yiizeyleri kaplamak igin ¢esitli islevler ve esneklik yontemler kullanilir. Piskurtmeli
kaplama, en yaygin uygulanan PVD tekniklerinden biridir ve farkli substratlar alev
geciktirme saglamak i¢in yeni konseptlere her zaman eslik eder, 6rnegin 6zel FR
uygulamalari i¢in tekstil kumasglari, nano fiberler veya plastik substratlar [19]. CVD
teknigini kullanan termal diren¢ kaplamasinin da literatiirde ¢esitli substratlar
Uzerinde ince kaplamalar olusturdugu bildirilmistir. Karmasik yiizeyleri miikemmel
bir kaplama ile esit sekilde kaplama avantajina sahiptir ve bu nedenle FR kaplama
uygulamalari igin biiyiik bir potansiyel sunar. Plazma gelistirilmis kimyasal buhar
ayrismasit (PEVCD), filmlerin biriktirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan alev

geciktirme saglamak amaciyla uygulanan islemlerden biridir [20].
d) Sol-jel islemi

Sol-jel teknigi, tekstiller lizerinde ¢evre dostu alev geciktirici kaplamalarin tiretimi igin
yeni bir islak kimyasal tekniktir. Bu islem geleneksel olarak organik, inorganik
kompozitlerin polimerik aglarint gelistirmek i¢in kullanilirken, organik polimerlerin
bazi avantajlar1 hibrit kaplamalarin genel ozelliklerini gelistirmek i¢in inorganik
kisimlarin avantajlarini ortaya ¢ikarir. Ayrica, molekiiler 6l¢ek altinda organik ve
inorganik kisimlardan tiiretilen genellikle ortaya ¢ikan sinerjistik etkilerin bir sonucu
olarak, kaplanmis sistem daha sonra yiiksek seviyelerde alev geciktirme elde edebilir.

FR tekstiller i¢in sol-jel teknigine dayali bir son teknoloji Grinudur [21].
e) Katman katman montaj yaklasimi

Daha yakin zamanlarda, tekstiller i¢in basit, olduk¢a ucuz ve ayni zamanda ¢evre dostu
bir FR muamele yontemi olarak son derece uygun bir kaplama teknigi olan katman
katman (LbL) montaji kullanilmistir. FR modifikasyonu, ylizeyde pozitif ve negatif
yiiklii ¢ok tabakalar olusturan zit yiiklii polielektrolit soliisyonlar1 veya silispansiyonlari
ile substratin alternatif daldirma veya piiskiirtme yoluyla gerceklestirilebilir.[22]
Elektrostatik cazibe merkezlerinden gelen montaj giiciine ek olarak, cok katmanli
kaplamalar ayrica verici / alici etkilesimleri, hidrojen bagi ve kovalent baglar yoluyla da

olusturulabilir. Yakin zamanda yapilan arastirmalar, bu teknigin pamuklu kumas i¢in
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kullanildiginda son derece avantajli oldugunu ve polyesterler, poliamidler ve poliiiretan
kopiikler gibi diger bazi1 substratlar iizerinde daha fazla uygulama igin ¢ekici bir

potansiyele sahip oldugunu ortaya koymustur [23].
1.1.6. Fosfor

1669 yilinda Henng Brand icadiyla iirenin 1sitilarak buharlagsmasiyla meydana
getirmistir. Dogada tek olan izotopu 31P*dir. Yar1 saydam, balmumu gibi, karanlikta
parlayan sarimsak kokulu, zehirli bir elementtir. Karbonat yapimi ve boyali
iceceklerde igerisinde bulunur. Fosforik asit, fosforun en basta bilinen bilesigidir ve
giibre yapiminda kullanilmaktadir. Fosforun beyaz, kirmizi ve siyah olmak tizere {i¢
tane allotropu bulunmaktadir. En reaktif olan1 beyaz fosfordur. Beyaz fosfor sivi ve
kat1 formda tetrahedral yapili P4 molekiilleri halindedir. Fosfor atomlarinin sonsuz
zincirler halindedir. Siyah fosfor kristali ¢ift tabakali bir yapiya sahip olup her bir
fosfor atomu diger ii¢ fosfor atomuna baglidir. Fosfor dogada ¢ok fazla bulunur fakat
oksijene olan yiiksek ilgisinden dolay1 serbest halde bulunmaz, bilesik halinde bulunur

ve genelde suyun i¢inde saklanir [26].
1.1.7. Fosforun kullamim alanlari

Cok fazla kullanim alanina sahip fosforun basglica kullanildig: alanlar giibre sanayi ve
kimya sanayidir. Zararli malzemelerde kullanilan ¢ogu kimyasalin (pestisitlerin)
icerisinde fosfor bulunur. Fosforun kimya sektoriinde yaygin kullanim alani
deterjanlardir. Deterjan endiistrisinde 0zellikle tripoli fosfat, tetrasodyumpirofosfat ve
sodyummetafosfat bilesikleri ile kullanilir. Bundan baska yangin sondiiriicii
ekipmanlarda, alev geciktirici malzemelerde, kibrit imalatinda, tarim ilaglarinda, isaret

fiseklerinde, 6zel camlarda da kullanimi mevcuttur [26].
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1.1.8. Fosfor iceren yapilarin alev geciktirici 6zellikleri

Fosfor bilesikler uzun suredir polimer malzemelere eklenerek alev geciktiricilerde
tercih edilmektedir. Tercih edilen fosfor bilesiklerine kirmizi fosfor, fosfin oksit, fosfin,
fosfit, fosfonat ve fosfatlar alev geciktiricilere 6rnek gosterebilir [24]. Kati fazda fosfor
iceren alev geciktiricinin 6zelligi 1sinma veya tutugma esnasinda polimerin zincir
kisminda bulunan veya yapisinda bulunan oksijen ile tepkimeye girer. Polimerin alev
ile reaksiyona girmesi sonucu fosfor yapilar1 fosforik asiti meydana getirir ve bu olusan
molekdllerin kombinasyonu sonucu su molekulleri ortaya ¢ikar ve pirofosfat bilesikleri

meydana gelir [25].

OH OH CH
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Sekil 1. 4.Kondenzasyonu Sonucu Olusan Pirofosfat Yapisi [25]

Fosforik asidin kondenzasyonu sonucu olusan su molekiilii gaz fazimi incelterek
yanmaya neden olan oksitleyicilerin viskozitesini diistiriir. Fosforik asit ortamda olan
karbon bilesigi ile tepkimeye girerek, polimerin yizeyinde korumasi igin bir tabaka
meydana getirir. Bu sebeple metal fosfinatlar benzer 06zel fosfor iceren alev
geciktiriciler, yanmanin gaz tabakasinda fosfor ve fosfat yapilari meydana getirerek,

yanmaya olumsuz yonde etkileyebilir. [25].
1.1.9. itakonik asit
1.1.9.1. itakonik asidin ortaya gikisi

Itakonik asit, ilk olarak sitrik asidin 1s1sal (termal) bozunma ve ayrisma iiriinii olarak
elde edilmistir. Kinoshita ise 1932 yilinda karbonhidratlardan mantarlar kullanilarak
itakonik asit biyosentezini buldugunu bildirmistir. Kinoshita Aspergillus itaconicus
ozmofilik mantarinin biiylime ortaminda itakonik asit elde ettigini yayininda dile
getirmistir.[27] Illinois eyaletinin Peoria sehrinde bulunan Kobayashi ve Nakamura
1964 yilinda ,Kobayashi 1967 yilinda itakonik asidin Aspergillus terreus susu
kullanarak endiistriyel iiretimi i¢in kosul ortaya koymuslardir. O tarihten gliniimiize

iiretim siirecinin gelistirebilmesi i¢in bir¢cok calisma yapilmistir ve bu ¢aligmalarin
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sonucunda optimize edilmis endiistriyel {iriin meydana getirmislerdir.[39] A.B.D.‘den
sonra Ingiltere, Fransa, Rusya ve Japonya‘da yeni itakonik asit {iretim tesisleri
kurulmaya baslanmistir. Bununla birlikte stirdiiriilebilirlik, ¢evreyi koruma, ucuz
alternatif hammadde kaynaklar1 bulma, diisiik enerji gereksinimli iiretimler ve yliksek
verimli iirlin geri kazanim yontemleri son yillarda gerek akademi gerekse endiistrinin

itakonik asit tiretiminde 6nemsedigi noktalar olarak 6ne ¢ikmustir [27].

Itakonik asit gibi organik asitlerin {iretim maliyetleri proseste kullanilan ham madde ve
islem basamaklariyla dogrudan alakalidir. Ayirma ve saflastirma islemlerinin
giderlerinin son iiriin liretim maliyetlerine oraninin 6nemli bir yer aldig1 ve iirline gore
degismekle birlikte % 40 veya daha iist diizeyde oldugu tespit edilmistir. Bu yiizden
sektorde rekabet edebilecek biyolojik tabanli tiretimler igin yeni iiretim yOntemleri
kadar etkili geri kazanim ve saflagtirma yontemlerinin de gelistirilmesi gerekmektedir

[28].

Fermantasyon ile iiretilen itakonik asit iiretim agamalarinda kristalizasyon, membran
filtrasyon, 6zutleme (ekstraksiyon), elektrodiyaliz veya adsorpsiyon gibi ¢esitli ayirma
ve saflastirma yontemleri ile geri kazanilabilmektedir. Bunlardan bazilari fermantasyon

islemi ile birlestirilebilme avantajina sahiptir.

Bu yontemlerin en dnemlileri adsorpsiyon ve iyon degistirme siirecleridir. Birgok
arastirmaci itakonik asit gibi ¢esitli karboksilik asitlerin fermantasyon ortamindan veya
sulu ¢ozeltilerden ¢esitli adsorban veya iyon degistirici recineler yardimiyla ayrimi ve
geri kazanimi iizerine ¢alismislardir. Bu ¢alismalarda 6nemli sonuglara elde edilmis
olunsa da literatiirde hala 6nemli eksiklikler bulunmakta ve daha detayli yeniliklere

ihtiya¢ duyulmaktadir [29].

12



1.1.9.2. itakonik asidin kullamldig1 yerler

Kimya endiistrisinde 6nemli bir yere sahip olan itakonik asit genis uygulama
yelpazesine sahiptir. itakonik asidin en yaygin uygulama alanlarina sekil 1,5.de yer

verilmistir.
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Sekil 1.5.1takonik Asidin Uygulama Alanlar1 [33]

Itakonik asidin polimerik metil, etil ya da vinil esterleri, endiistride yapistirici
elastomerler, kaplamalar ve yapigkanlar olarak tercih edilmektedir. Vinil klorir
kaplamalarina eklenen az miktardaki itakonik asit; kagit, selofan, paketleme ve
fotografcilikta kullanilan polietilenterefitalat (PET) filmlerde daha iyi bir yapisma
saglamaktadir. Itakonik asit ile tamamlayic1 akrilik drgiiler ise dokuma olmayan kumas
yapistiricist olarak tercih edilmektedir. Itakonik asidin kopolimerleri kauguk benzeri
ustlin dayanim ve esneklige sahiptir ve bu 6zelliginden dolay1 su gegirmez ve giiglii
elektriksel yalitimli recine sentezini saglamaktadir [43]. Diisiik miktarda itakonik asit
ile birlesik durumda poliakrilonitril kopolimerleri, tekstil endiistrisinde kullanilan
streclerde boya alma yeteneginde artis1 saglamaktadir ve bu da boya islemi sonucunda
renklendirme a¢isindan daha iyi sonuglar elde edilmektedir.% 1-5 oraninda itakonik asit
ve stiren harcanarak yapilan kaplama, plastik malzemeler suya kars1 direnglidir. Kolay
ayrigsma ile kolay boyanabilirlik 6zelliklerini tasirlar. Bu 6zelliklerinden dolay1 yiiksek
dayanikli plastik fiberglas {iiretimi ile hali ve kitap kaplamalarinda cokga tercih

edilmektedir.

Itakonik asidin aminlerle olan tepkimesi sonucunda pirolidonlar sentezlenebilir, bu da
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gres yaginda ve de deterjan, sampuan, farmasotik ve bitki oldiiriicii kimyasallarda
koyulastirict olarak kullanilabilir. Itakonik asidin bazi mono esterleri birgok bitki
biiyiitme 6zelligi kullanilmasina olanak saglar. 198011 yillarda, 6zellikle Dogu Avrupa
ve Japonya'da, itakonik asit metil ve hekzil esterlerinin bitki fizyolojisi Uzerine

etkilerini incelemek amaciyla pek ¢ok ¢alisma yapilmistir[30].

1980'1i y1llardan sonra itakonik asit biyomedikal alaninda da kullanilmaya baglanmastir.
Itakonik asit ile kismi yer degistirmeli bircok mono ve diesterin yiiksek oranda ates
diisliriicii ve agr kesici 6zelliklere sahip oldugu belirtilmistir [31]. Bir alt kolloidal
nanopartikilasyonlu hidrojel bicimindeki poliakrilik asit ve poli-itakonik asit gibi
polikarboksilik tastyicilar goz merceginden ila¢g salinnminda yiiksek potansiyele
sahiptir. Bu nedenle sirasiyla terbinafin hidrokloriir ve lidokain verilmesi i¢in poli-N-
vinil 2-pirolidonitakonik asit ve poli-N-izopropilakrilamid-itakonik asit test edilmistir.
Ayrica yara agrisina karsi bir pansuman olarak kullanilabilen bir bupivakain yiikli
formilasyonun deriye niifuzu icin poli-akrilamidko-monometil itakonat kullanilmistir
[32].

Crisp ve Wilson (1980) akrilik ve itakonik asidin sulu ¢ozeltide siiresiz olarak kararl
oldugu kanitlanan bir kopolimer sentezlemislerdir. Bu kopolimer ticari olarak
pazarlanmis ilk dolgu malzemesidir. itakonik asidin yiiksek kalitede sertlik, basing
dayaniklilig1 ve mukavemet igeren bilesikleri de discilik alaninda dis yapistiricilart ya
da cam iyonomer dolgu maddesi olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Cam iyonomer
dolgu maddesinin yenileyici (restoratif) dis hekimliginde ¢ok yararli yardimci madde
oldugu goriilmistiir. Cam iyonomer dolgu maddesi, bir kalsiyum-alliminosilikat cam
tozu ve uygun bir akrilik asit homo veya kopolimer soliisyonundan olusur. Bu malzeme
dolgu maddesi olarak gerekli onarim ve yapiskanlik 6zelliklerine fazlasiyla sahiptir.
Dis yapisina ve ana metallere yapisir, floriirden dolay1 anti-mikrobiyal 6zellikler
gosterirler. Ayrica dis minesiyle 1s1l agidan uyumludur [33]. itakonik asit ¢evreci rolii

ve maliyetinin diisiik olmas1 bir¢ok alanda kullanilmasini kolaylastirmistir.

1.1.10. Uv isinlari ile kiirlenen sistemler

Gunumuzde yeni ve yiksek 6zellikli kaplama malzemelere olan gereksinim ve bu
ihtiyac1 karsilayacak malzeme arayislari yogun bir bicimde devam etmektedir. Bu
alanda yapilan arastirma ve gelistirme calismalariin 6nemli bolimi ytiksek 6zellige
sahip yeni malzemelerin tretimini saglayacak farkli kimyasal yapilardaki monomer ve

polimerlerin tasarim, sentez ve karakterizasyonuna yonelik caligmalardan meydana
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gelmektedir.1970'lerde ortaya ¢ikan enerji ve ¢cevre sorunlarina ¢éziim bulmak amaci ile
kaplama endiistrisinde yapilan aragtirma ve gelistirme caligmalar1 yeni kaplama

tekniklerinin dogmasina yol agmistir [34].

Bu tekniklerden biri olan UV ve EB isinlar ile sertlesebilen kaplamalar, pek ¢ok
sektorde yayginca kullanilmaktadir. 11k olarak, 1960'larda Bat1 Almanya'da mobilya
endiistrisinde kullanilmaya baglanmistir. 1960 yilinda kullanima basladiktan sonra UV
kiirleme, otomotiv, telekomiinikasyon, elektronik, grafik sanatlar, doniistiirme ve metal,
cam ve plastik dekorasyon dahil olmak {izere bir¢ok sektorde kullanilmaya baglanmaistir.
Son yillarda ¢oziicli 26 igeren kaplama sistemlerinin kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan
cevre kirliligi yeni bir teknoloji olan, UV 1sinlar1 ile hazirlanan kaplamalarin 6nemini

arttirmaktadir.

Gelismis tilkelerden istenen taleplerin yaninda gelismekte olan Ulkelerden gelen
talepler diinya ¢apinda kaplama pazarinin biiylimesinde katki saglamistir. UV-Kir
kaplama teknolojisi hizla endiistriyel kaplama alaninda gelecegin teknolojisi olarak
goriilmektedir. Diisiik enerji maliyeti, %100 kati madde i¢cermesi, hizl1 kuruma, solvent
icermediginden diisiik ¢evresel etkiler ve kaliteli tirlinler elde edilmesi gibi avantajlart

sayesinde birgok uygulamada tercih edilmektedir [35].

solvent icermeyen formiilasyonlar Saniyeler iginde Kullanima Hazir

UV ile kiirlegme

>

Bant

UV ile indliklenen Polimerizasyon

) 1Y
3

Radikal
Olugumu
p =N\

P @

e
Sivi- Diigtik mol kiitlesi Kati- Capraz Bag

P

Sekil 1.6. Uv Kurutma Isleminin Sekli ve Uv Indiiklenmis Capraz Baglama [35]
UV kiirleme sistemi kurulduktan bir y1l sonra veya daha az siire i¢inde kendi ekipman
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yatirim getirisini saglamaktadir, bu liretim artisiyla fark edilebilir [34].

UV kiirleme isleminde bir yiizey lizerindeki her noktanin kiirlenmesi i¢in UV 15181m1
gormesi gerekmektedir, bu yiizden karmasik sekilli pargalarin UV kiirlenmesi bir sorun
olabilir. Karmasik sekilli parcalarda gizli ya da golge alanlar UV 1sindan mahrum
kalacaktir. Bugiin, UV kiirleme otomotiv aydinlatma montajlari, cep telefonu kiliflari
ve diger elektronik cihazlar gibi plastik kalip parcalari, golf toplari, elektrik motor
govdeleri ve fiberglas kompozit parcalar dahil olmak iizere karmasik, iic boyutlu

parcalar tizerinde ¢ok basarili bir sekilde yapilmaktadir [36].

UV kaplama reginesi; oligomerler, reaktif seyrelticiler, foto baslaticilar ve ¢esitli katki
maddelerinden (stabilizatorler, dolgu maddeleri, pigmentler, vb.) olusan bir bilesiktir.
Kaplama, oligomerin tiiriine ve reaktif seyrelticilere bagl olarak degisik viskozitelerde
stvi halde yiizeye uygulanir. Yiizeye kaplama uygulandiktan sonra uygun enerjiye sahip
UV 1sinlan ve dalga boyunun etkisine birakilir. Sertlesme islemi serbest katyonik veya
radikal polimerizasyon ile gergeklesir. Polimerizasyon sonucu sertlesen kaplama

yiiksek molekiil agirlikli, ¢apraz bagli bir yapiya sahip olur [37].
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Il. MATERYAL VE YONTEM

2.1.Kullanilan Kimyasal Maddeler

a) 1-hidroksi siklohekzil fenil keton (Irgacure 184)

O

HO

Tedarikgi: Sigma Aldrich
Mw: 204.22 g/mol
Saflik derecesi: % 97

Kapal1 formiilii: C13H1602

b) DOPO(9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide)

Tedarikei: Merck
Mw: 216.17 g/mol
Saflik derecesi: % 99

Kapal1 formiilii: C12H902P
17



c¢) Trimetilolpropan triakrilat (TMPTA)

O
O o
O
Tedarikgi: Sigma Aldrich
Mw: 296.32 g/mol
Kapal1 formiilii: C15H2006
d) itakonik Asit
O
OH
HO
O

Tedarikci: Sigma Aldrich

Mw: 130.099 g/mol

Saflik derecesi: % 98

Kapal1 formiilii: CSH604
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e) Glisidil Metakrilat

O

HQC,\ o/w

CHs O

Tedarikei: Mitsubishi Gas Chemical
Mw: 142.15 g/mol
Saflik derecesi: % 97

Kapal1 formiilii: C7H1003

f) N-Vinyl-2-Pyrolidone (NVP)

N~ O

N

CH>

Tedarikgi: Merck
Mw: 111.14 g/mol
Saflik derecesi: % 97

Kapal1 formiilii: C6HINO
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g) Sodyum Hidroksit

Na’O‘H

Tedarikci: Merck

Mw: 39,997 g/mol
Saflik derecesi: % 98
Kapal1 formiilii: NaOH

h) Laromer 8992
3.2. Kullamilan Cihaz Ve Aletler

FTIR Spektrofotometre:

FTIR spektra élgiminde JASCO FT/IR-4200 ile ATR (JASCO Corp., Tokyo, Japan).
Spektrumlar orta IR bélgesinde (ca. 4000-700 cm-1) 16 tarama ile 4 cm ¢ozlnarlikte

(Spectra Manager Il yazilimi, JASCO Corp.).

UV Spektrofotometre Cihazi

Himadzu marka 2450 model UV spektrometre cihazi kullanildi.

UV Lambasi

Kuvars camdan, ytiksek basingli civa ark tiipii ve tungsten filamentten yapilmis, giines
isinlarmin spektral dagilimina yakin 151k verebilen Osram firmasina ait Ultrawit 300

markal1,300 Watt giicinde UV lambas1 kullanildi.
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Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Hazirlanan serbest filmlerin her birinden 8-10 mg arasinda numuneler alinip, 25 °C*den
250 °C‘ye kadar 10 °C/dk hiz1 ile isitilip, 250 °C‘de 1 dk boyunca tutulmus ,bu
sicakliktan 25 °C‘ye kadar 100 °C/dk hiz ile sogutulmus, 25 °C‘de 1 dk boyunca
tutulmus ve tekrar 25 °C‘den 250°C* ye kadar 10 °C/dk hiz ile 1sitilmistir. Deney

sirasinda ortama 20 mg/dk hiz ile azot gaz1 verilmistir.

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Uv de kiirlenmis filmlerin kirik yiizeyleri altin kaplanarak Phillips XL 30 ESEM-
FEG/EDAX model cihazi ile morfoloji, elementel analiz ve elementel haritalama

calismalar yapildi. (Bogazigi Universitesi)

Temas Acis1 Test Cihazi1 ( Contact Angle Tester)

Hazirlanan filmlerin su ile 1slanabilirlik 6zelliklerini incelemek amaciyla, Kriiss DSA

10 cihaz1 kullanilarak filmlerin su damlasi ile yaptig1 temas agilari 6l¢tilmiistiir.

Nukleer Manyetik Rezonans Goriintilleme Cihazi (NMR)

Sentezlenen DOPO-diakrilat’nin molekiil yapisinin aydimlatilmasi i¢in The Varian
Mercury-VX 400 MHz BB marka NMR cihazi1 kullanilmistir. (Bogazigi Universitesi)

Cekme-Basma Testi

Serbest filmlerin ¢cekme dayanimi Devotrans DVT Cekme/Basma Test cihazinda
FEICA/TM1011:2015 standardinda belirtilen 6lgiiler ve parametreler referans alinarak

Olctilmiistiir.

Yanmazhk Testi (LOI - Limiting Oxygen Index)
Hazirlanan serbest filmler, cihazda yanma kisminin yapilacag yere yerlestirildi. Alevin
ucu serbest filme degecek seklide tutularak filmin 3 dakika igerisinde tutusmaya

bassadig1 oksijen yiizde degerleri kaydedildi. Bu test ASTM D 2863 standartlarina gore
yapilmustir.
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% Jel Icerigi

Hazirlanan serbest filmlerden alinan test 6rnekleri tartilarak aseton icerisinde 24 saat
bekletildi. Coziinmeyen kisim vakum etiiviinde (35 °C) 24 saat siiresince kurutuldu ve

ornekler tekrar tartildi.

% Jel icerikleri asagida gosterilen formiil kullanilarak hesaplandi.
% Jel igerigi = [(mo-m1)/m¢] x 100
Mo: Baslangi¢ta numunenin agirlig

Mzi: Ekstraksiyon sonrast numunenin agirligi

Teflon Kalip

Sekil 2.1°de goriilen 100 mm x 100 mm x 5 mm ebatlarindaki teflon kalip tizerinde 50
mm x 10 mm x 1 mm ebatlarinda boélmeler yapilmistir. Bu kalip, kaplama
formiilasyonlarinin  bolmelere dokiilerek serbest film hazirlanmasi amaciyla

tasarlanmigtir.

Fl4 14 4 14 1 h=50mm
| Bb2=100mm

—y—
-

12

1=10mm ., 12 =150mm

Sekil 2.1.Serbest Film Hazirlamak i¢in Kullanilan Teflon Kalip

2.2. Ydntem

2.2.1. DOPO-diasit sentezi

Deney oncesi kullanilacak araglar ve gerekgeler; 250 ml’lik 3 boyunlu yuvarlak dipli
cam balon, balik, spatiil, beher, pipet, ayirma hunisi, meziir, cam baget geri sogutucu
ve 1sitict hazirlandi. Tiim cam malzemeler nemi O6nlemek amaciyla deneyden Once
kurutuldu. 216 g 9,10-dihidro-9-oksi-10-fosfafenantren10-oksit (DOPO) , 130 g
Itakonik asit ve 500 mL Ksilen 3 boyunlu cam balonda 5 saat 125-130 °C N ortaminda
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reaksiyona sokulur. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra aseton ile yikama iglemi yapilir

ve stiziilir. Beyaz kati bir iiriin elde edilir. Uriin 80 °C etlivde kurutulur.

0= ,
Hf %‘\0 A N, o=p

—_—
(1251300} 0 %[:
Q Ol
on HO
HO)
0

0

Sekil 2.2. DOPO-diasit Sentezi

Sekil 2.3. DOPO-diasit Reaksiyon Diizenegi

2.2.2. DOPO-diakrilat sentezi

Deney oOncesi kullanilacak araglar ve gerekgeler; 250 mL’lik 4 boyunlu yuvarlak dipli
cam balon, balik, spatiil, beher, pipet, ayirma hunisi, meziir, cam baget geri sogutucu ve
isitict hazirlandi. Tim cam malzemeler nemi Onlemek amaciyla deneyden Once
kurutuldu. 5,32 g DOPO-diasit ve 20 mL distile su 4 boyunlu cam balonda sicaklik 50
°C reaksiyona sokulur.1,2 g NaOH 15 mL suda ¢ozerek reaksiyona eklenir. Daha sonra
Sicaklik 70 °C yukseltilir.8 g Glisidil Metakrilat eklenir. Reaksiyon 2 saat boyunca 70
°C tutulur. Rengi acik sar1 bir renk aldiktan sonra reaksiyon durdurulur. Uriin kloroform

ektrasyon yapilir. Rotary cihaziyla iginde kalan solvent ve su ugurulur. Agik sar1 bir
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Urdn elde edilir.

ey

0-P=0

HO




Sekil 2.6. DOPO-diakrilat Ekstraksiyon Diizenegi

Tablo 2. 1.Sentezlenen Bilesiklerin Molekiil agirlik ve Verimleri
Verim(%o)

Molekiil Agirhigi(g/mol)

DOPO-diasit 336.275

DOPO-diakrilat 478.27

2.2.3. UV kirlenebilen filmlerin hazirlanmas

Hazirlanacak filmlerin formiilasyon Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2. 2. Hazirlanan Filmlerin Formiilasyonlari

LAROMER LR 8992 709 66,59 639 56 ¢
DOPO-diakrilat - 35¢ 79 149
TMPTA 209 209 209 20 g
IRG 184 39 39 30 30
NVP 109 109 109 10g
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| DOPO-diasit

I11. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Sentezlenen DOPO-diasit , DOPO-diakrilat ve UV ile kirlenen

Filmlerin Karakterizasyonu

3.1.1. DOPO-diasit FT-IR spektrumu

 jtakonik Asit

"DOPO

4000 3800 3200 3000 2800 2400 2000 1800 1600 1200 1000 800 600 380
Dalga boyu (cm-1)
Sekil 3. 1. DOPO-diasit FT-IR Spektrumu

Sekil 3.1 deki DOPO FT-IR 2352 cm™(P-H);1508 cm™,1589 cm™ ve 1557 cm?(fenil);
1442 cm?® (P-fenil);1260 cm™ (P=0);898 cm™(P-O-fenil).DOPO-diasit FT-IR
goruntisiinde 1704 cm™ (C=0);1585 cm™,1511 cm™ 1477 cm™ (fenil); 1427 cm™ (P-
fenil), 1245 cm(P=0), 914 cm™(P-O-fenil). itakonik asit FT-IR 1681 cm (C=0);
1624 cm™ (C=C). Spektrum ile karsilastirildiginda DOPO, karakteristik pikleri P-H
(DOPO-diasit) de 2385 cm™ kaybolmaktadir. Spektrum karsilastirildiginda itakonik asit
karakteristik pikleri C=C (DOPO-diasit) 1623 cm™ de kaybolmaktadir. Birkag yeni
karakteristik tepe goézlemlendi.1585 cm™?,1595 cm™ ve 1581 cm™ (fenil); 1427 cm™ (P-
fenil), 1245 cm™ (P=0), 913 cm™* (P-O-fenil) FT-IR analizinden ,DOPO-diasitin basarili

bir sekilde sentezlenmistir.
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‘|DOPO-diasit

3.1.2.DOPO-diakrilat FT-IR spektrumu

L

+Glisidil Metakrilat

DOPO-diakrilat

' b !
4000 3800 32|JIJ 300 28(’0 2400 2000 1800 1600 1200 1000 800 600 380

Dalga boyu (cm-1)

Sekil 3. 2. DOPO-diakrilat FT-IR Spektrumu

.GMA, 1A ve DOPO-diakrilatin FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.2 de gosterilmistir. 1812,
1712 ve 1704 cm™deki absorpsiyon bantlar1 sirastyla GMA, IA ve DOPO-diakrilat
karbonil gruplarina gostermektedir. C=C absorpsiyon zirveleri bu spektrumlarda
sirastyla 1635, 1569 cm™Y'de gorilir. GMA spektrumunda 1257, 1111 ve 996 cm™Y'deki
absorpsiyon zirveleri epoksi grubu ile ilgilidir. Bu zirveler, DOPO-diakrilat
spektrumunda kayboldu. Ek olarak, 1111 cm™deki absorpsiyon bandi, GMA
molekiiliindeki C-O—C grubudur. GMA ve IA'NIN sirastyla 3058cm™ ve 2958cm 'deki
C-H ve O-H karakteristik bantlarinin her ikisi de DOPO-diakrilat spektrumunda
bulunur. DOPO-diakrilattaki 1634 cm™ cift baglar sentezin basarili bir sekilde

gerceklestirilmis oldugunu gosterir.
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3.1.3. DOPO-diasit 'H NMR spektrumu

T \

R T e s e e SUEL S B

e e e e L e e e e e A e e e e L A e e e

Sekil 3.3. DOPO,ITA,DOPO-diasit *H NMR Spektrumu

Molekiiler yapinin daha iyi dogrulanmas: icin, DOPO-diasit *H NMR spektrumu
kaydedildi. DOPO igin, 6.56-8.89 ppm etrafindaki sinyal fenil protonlara karsilik geldi.
ITA igin, 12.45 ppm etrafindaki sinyal karboksil protonlara karsilik geldi. DOPO-ITA
icin, Ha, Hb, Hc, Hd ve He'nin kimyasal kaymalari sirasiyla 2.41 ppm, 2.72 ppm, 3.26
ppm, 7.27-8.21 ppm ve 12.45 ppm'de gozlendi. DOPO-diasit spektrumunda fenil
grubunun (7.26-8.22 ppm) ve karboksil protonlarin (12.45 ppm) protonlari ortaya ¢ikti.
Bu sonuclar, reaksiyonun DOPO ve Itakonik Asit arasinda gerceklestigini

desteklemektedir.
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3.1.4. DOPO-diakrilat *H NMR spektrumu

0-P=0
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Sekil 3.4. DOPO-diakrilat *H NMR Spektrumu

GMA-DOPO-diakrilat 1H NMR spektrumu, i¢inde atanan tiim hidrojen atomlar ile
Sekil 3.4 'te gosterilmistir. 3.67 ppm'deki tepe su ile ilgilidir ve diger tepe noktalari
¢ozicilerin kalintilariyla ilgilidir. GMA'nin, epoksi halkasinin hidrojen atomlartyla
iligkili olan 2.6 ve 2.8'de iki kimyasal kaymaya sahip oldugu kanitlanmistir. GMA-
DOPO-diakrilat spektrumunda bu kimyasal kaymalarin olmamasi, |A'nin karboksilik
asit grubunun ve epoksi halkasini agan ve bu tip protonun kimyasal kaymasini ortadan
kaldiran GMA'nin epoksit grubunun niikleofilik reaksiyonunun bir gostergesidir.
Ayrica, karboksilik asit gruplarinda bulunan hidrojen atomu ile ilgili NMR
spektrumunda 10-12ppm bdlgesinde herhangi bir tepe noktasinin olmamasi, karboksilik
asit gruplar1 arasindaki reaksiyonun bir baska kanitidir. Bu sonuglar, reaksiyonun

DOPO-diakrilat ve GMA’nin arasinda basarili gergeklestigini desteklemektedir.

3.1.5. Hazirlanan filmlerin % jel icerikleri

Hazirlanan serbest filmler aseton icerisinde 24 saat bekletildi ve % jel icerikleri
belirlendi. Jel oraninin yiiksek olmasi, yapinin igerisinde ¢apraz bag yogunlugunun

yiiksek olmasiin sonucudur. Serbest filmler DOPO-diakrilat eklendikge jel igerigi
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artmaktadir. Kiirlenme ve reaksiyon olumlu olmustur. DOPO-diakrilat eklendikce

capraz baglanmanin artig1 gézlemlenmektedir.

Tablo 3. 1. Hazirlanan Filmlerin Jel igerigi

Numune % Jel icerigi
Fo 0,270 0,258 %95
F1 0,212 0,202 %95,2
F2 0,346 0,34 %98,2
Fs 0,342 0,340 %99

3.1.6. Hazirlanan filmlerin mekanik 6zellikleri

Hazirlanan serbest filmlerin mekanik ozellikleri Tensilon ile yapilan ¢ekme kopma
(stres-strain) testi ile belirlenmistir. Tablo 3.2 ‘de serbest filmlere ait gekme dayanimi,
¢ekme uzamasi, kopma dayanimi, kopma uzamasi ve elastik modiil ile ilgili sonuglar
verilmektedir. Elde edilen verilerde artan katki ajani ile birlikte gekme dayanimi, ¢cekme
uzamasi, kopma uzamasi ait verilerde azalma gorulmektedir. Bu duruma, yanma
geciktirici katkinin yapiya kazandirdigi sertlik neden olmaktadir.

Sekil 3.5.°de serbest filmlere ait E-modul grafikleri, Sekil 3.6.ve Sekil 3.7 ‘de serbest
filmlere ait cekme mukavemeti ve kopma mukavemeti grafikleri, Sekil 3.8. ve Sekil
3.9°da ise serbest filmlerin ¢gekme anindaki uzamalar1 ve kopma anindaki uzamalarinin

grafikleri gérulmektedir.

Tablo 3. 2.Serbest Filmlerin Mekanik Ozellikleri

Formilasyon  E-Modulu Kopma Kopma Cekme Cekme
(N/mm?) Mukavemeti Uzamas1 Mukavemeti Uzamasi
(kg/em?) (%) (N) (%)
Fo 290 278 17,4 29,5 22.2
F1 301 278 13,3 28,7 14,1
F2 306 265 12,2 28,6 12,1
Fs 336 252 12 24,8 12
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MODUL N/MM2

Kopma Mukavemeyeti
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Sekil 3.5. Serbest Filmlerin E-Modul Grafikleri
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Sekil 3. 6.Serbest Filmlerin Kopma Mukavemeti Grafikleri
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Cekme Mukavemeti (N)
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Sekil 3. 7. Serbest Filmlerin Cekme Mukavemeti Grafikleri
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B Kopma Uzamasi  ® Gekme Uzamasi

Sekil 3. 8. Serbest Filmlerin Cekme Uzamasi1 ve Kopma Uzamasi Grafikleri
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3.1.7. Hazirlanan filmlerin yanmazhklar:

ASTM D2863 yontemi ile yapilan yanmazlik testinde, serbest filmlerin 3 dakika
icerisinde tutusmaya basladigi oksijen ytizdeleri Tablo 3.3°de verilmistir. Test suresince
filmlerde akma goriildii. Hazirlanan serbest film formiilasyonlarinin igerigindeki DOPO-

diakrilat oran arttik¢a, yanma igin gerekli % Oz miktarinda da artma gozlemlenmektedir.

Tablo 3. 3.Serbest Filmlerin LOI Verileri

Fo 18,3
= 19,2
Fs 20,5
= 21,2

Sekil 3. 9.LOI Cihazi ve Test Diizenegi
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1 saniye 42 saniye

Fs

1 saniye 42 saniye
Sekil 3.10. 42 sn igerisinde Fo ve Fs Tutusmalari
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Sekil 3.11. LOI Verileri Grafigi

LOI (%

3.1.8. Temas acilar1

Serbest filmlerin hidrofilik / hidrofobik 6zelliklerinin incelenmesi temas agis1 dlgiimleri
ile yapildi. Olgiim sonucu elde edilen verilerde, formiilasyona eklenen katki igeriginin
artmast ile temas acilarinda bir artma gozlemlenmektedir. Hidrofobik 6zelligi
artirmistir. Serbest filmlere ait temas agis1 degerleri Sekil 3.12.°da verilen grafikte ve

temas agilarina ait goriintiiler Sekil 3.13.°de gosterilmistir.

90
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0 7
50 64°
40 58°
30
20

10

0

FO F1 F2 F3

Sekil 3. 12. Serbest Filmlerin Temas Ag¢is1 Grafigi

TEMAS ACISI
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F, 58°

F, 64°

F, 68° F, 74°

Sekil 3.13. Serbest Filmlerin Temas Agis1 Gortintiileri

3.1.9. DSC analizi

Serbest filmlerin Tg degerleri, DSC teknigi kullanilarak 6l¢iildii. Elde edilen sonuglar
serbest filmlerdeki katki oranmin yani DOPO-diakrilatin igeriginin artmasi ile Tg
degerlerinde bir artis oldugunu gostermektedir. Katki icermeyen FO formiilasyonunun
Tg degeri 77 °C iken, %20 katki igeren F3 formiilasyonunun Tg degerinin 160 °C oldugu
belirlenmistir. Filmlerin serbest hacimlerindeki azalma nedeniyle polimer zincirinin
hareketliliginin kisitlanmasi camsi gegis sicakliginin artmasina neden olmustur. Serbest

filmlere ait Tg degerleri Tablo 3.4.‘de goriilmektedir.
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Tablo 3. 4.Serbest Filmlerin Tg Degerleri

Formdilasyon Tg (°C)

Fo 77

Fi 122
F2 132
Fs 160

3.1.10. Serbest filmlerin morfolojik 6zelliklerinin SEM analizi ile
karakterizasyonu

Hazirlanan serbest filmlerin kirik yilizey morfolojilerini incelemek amaciyla FO, F1,F2
ve F3 formiilasyonlar: ile hazirlanan filmler SEM ile incelendi. Sekil 3.13.°‘de FO
(x2000), F1 (x2000),F2 (x2000) ve F3 (x2000) numunelerinin SEM goéruntuleri
gorulmektedir. Kontrol formilasyonuna ait FO numunesinin x2000 x5000 buyutmede
yuzeyin dizgin plrizsuz ve bosluksuz oldugu goriinmektedir. Ayni biiyiitmeler de
F1,F2 ve F3 Orneklerin DOPO-diakrilat katki malzemesinin artmasiyla birlikte ¢apraz
bag yogunlugunun artig1 ve nihai {iriine daha sert ve gevrek bir yapiya neden oldugu
goriilmektedir. Sekil 3.14.°de FO,F1, F2 ve F4 numunelerine ait x5000 biyttmedeki

SEM goruntdleri gérulmektedir.
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AcecV SpotMagn Det WD |—— 20 um
10.0kv 3.0 2000x SE 16.7

Acc.Y SpotMagn, Det WD I—l 20 um
10.0kV 3.0 2000x, SE 154

38



Acc.V SpptMagn & WD |——|/ 20pm
100KV 30 /2000x /SE 15,1 / * /

Sekil 3. 14.Fg,F1,F2 ve F3 Numunelerinin x2000 Buyitmedeki SEM Goruntleri
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. -

AccV SpotMagn Det WD |—— 10um
10.0 kY 3.0 5000x SE 16.7

\ \ \
\ AccV SpotMagn Det WO }——— 10um

100KV 3.0, 5000x SE 154

\
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./\
AceV SpotMagn Det W[‘).=
100kv 3.0 5000x SE 154,

. 4

v

Sekil 3. 15.Fg,F1,F2ve Fs3 Nuunelerinih x5000 Buyutmedeki SEM Goriintileri




IV. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

Bu ¢alismamizda, 6zellikle gevreci olmasi agisindan biyobazli, yeni bir itakonik asit
biyo-esasli fosfor igeren reaktif sentezlendi ve karakterize edildi. Ilk olarak, asit
islevselligine sahip bir alev geciktirici elde etmek i¢in 9,10-dihidro-9-OKSA-10-
fosfafenantren-10-oksit (DOPO) ve biyo-esasli itakonik asit reaksiyonu gergeklstirildi.
FT-IR ve H-NMR goriintiileri basaril1 bir sekilde sentezlendigini géstermistir.

Calismanin ikincisi asamasinda, ilk asamada sentezlenen DOPO-diasit ile metakrilat
monomerini igeren iki fonksiyonlu fosfor olusturmak igin glisidil metakrilat ile
reaksiyona sokuldu.DOPO-diasit akriklenerek DOPO-diakrilat elde edilmistir. Elde
edilen DOPO-diakrilat yapisinin karakterizasyonu FT-IR ve H-NMR spektrumlari ile
yapilmistir. Elde edilen sonuglar DOPO-diakrilatin sentezinin basarili sonuglandigini
gostermistir. Aslinda bu tiir calisma drnegi literatiirde yoktur. ilk kez biz DOPO’yu ITA
ile reaksiyona sokup akrilleme yapip basarili olduk. Fosfor esasli olmasi nedeniyle
yanmada yani radikalik tepkimede ortama yayilacak radikallerle reaksiyona
girmektedir. Ayrica kiil tabakasi olusturarak serbest filmlerin oksijenle temasi kesmekte
ve alevlenmenin Online ge¢cmektedir. Sentezlenen DOPO-diakrilatin gesitli oranlarda
kullanilmas: ile serbest film formiilasyonlar1 hazirlanmis ve Teflon® bir kaliba
dokiilerek UV 1simlar ile kiirleme islemi yapilmistir. Serbest film formiilasyonlar
alifatik polyester akrilat, N-Vinil-2-pirolidon, trimetilpropan triakrilat, fotobaslatici ve
DOPO-diakrilat icermektedir. Bir tanesi kontrol formulasyonu olmak tizere %5, 10 ve
20 oranlarinda DOPO-diakrilat iceren toplam 4 farkli formiilasyonda serbest filmler
olusturulmustur. Elde edilen serbest filmlerin 6zellikleri ¢esitli analiz yontemleri ile

incelenmistir.

e Farkli kompozisyonlardan hazirlanmig olan serbest filmlerin termal 6zellikleri
DSC analizi ile incelendi. Elde edilen analiz sonuglarina gore, formiilasyona
eklenen DOPO-diakrilat miktarinin artmasi ile filmlerin yiiksek sicakliklardaki
dayanimlarmin arttigr gézlenmistir. Ayrica formiilasyonlardaki artan DOPO-
diakrilat miktarina dayanarak filmlerin serbest hacimlerindeki azalma ve
polimer zincir hareketliliginin azalmasi ile filmlere ait Tg degerlerinin arttig1
gozlenmistir.

e Filmlerin mekanik 6zellikleri Tensilon cihaz ile yapilan ¢ekme-kopma testleri
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ile incelendi. Filmlerin i¢erdigi artan DOPO-diakrilat miktarina bagli olarak,
capraz bag oranit artigi i¢in filmlerin sertligi artmis, buna bagli olarak
mukavemet ve uzama degerlerinde azalma g6zlenmistir.

e Sentezlenen yanma geciktirici ajanin, serbest filmler izerindeki performansini
degerlendirmek amaciyla filmler, yanmazlik (LOI) testi ile incelenmistir.
Formiilasyon igindeki yanma geciktirici miktarinin artmasi ile yanma igin
gerekli oksijen miktar1 da artmistir. DOPO-diakrilat‘in eklendigi yapiya daha
geg tutusabilirlik 6zelligi sagladig1 gozlenmistir. Sirasiyla %5,10 ve 20 oranda
DOPO-diakrilat eklenmesiyle LOI degeri %; 18,2 den 21,2’ye degerlerine
yiikselmistir.

e Jel igerikleri incelenmistir. Test sonuglari, serbest filmlerin capraz bag
yogunlugunun fazla oldugunu ve jel oranlarinin yiiksek oldugunu gostermistir.
Katkinin basarili bir sekilde kiirlendigi gézlemlenmistir.

e Temas acis1 goriintiilerinde bakildiginda aformilasyona eklenen artan DOPO-
dikarilat miktar1 temas agisinda kismen artis gézlemlenmistir.

e SEM gorintuleri incelendiginde DOPO-diakrilatin artmasiyla capraz bag
yogunlugunun artig1 goriilmistiir. Serbest filmlerin sert bir yapiya sahip
olduklar1 gézlenmistir. Cekme-Kopma test sonuglarinda SEM goruntileri ile
uyum igerisindedir. Kopma testinde % uzamalarin diismesi mukavemetinin

diistis sonuglar1 desteklemektedir.

Yapilan tiim test sonuglarin degerlendirildiginde, sentezlenen DOPO-diakrilatin
eklendigi yapiya, yanmazlik ozelligi sagladigi, malzemeye sertlik kattigi, icerdigi
capraz bag yogunlugunun fazla olmasi ile jellesme oraninin yiiksek oldugu, malzemeye
hidrofobik 6zellik sagladigi gibi karakteristik 6zellikler kazandirdigi gozlenmistir. LOI
testi sonucglar1 hazirlanan filmlerin kismen daha gec tutusabilirlik 6zellikte oldugunu
goOstermistir. Ayrica yapi igerisinde halojen bulunmamasi, yanma esnasinda ortamda

zehirli gaz olusumuna neden olmamaktadir.
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