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ONSOZ

Preseramik polimerlerin sentezi ve termoplastik polimerlerle olusturulan kompozitlerde alev
geciktiriciligin arastirilmasini kapsayan bu projede, polimetilsilin, polimetilsilseskuoksan ve
polidimetilsilan preseramik polimerleri basariyla sentezlenmis ve alev geciktirici 6zellikleri

incelenmistir.

Projenin ilk yilinda poli(metilsilin) sentezi once kiigiik dlcekte daha sonra biiyiik 6lcekte
basariyla gerceklesmistir. Sentezlenen poli(dimetilsilin)’in polipropilene eklenmesiyle elde
edilen kompozitlerin yanmay1 geciktiricilik, termal ve mekanik ozellikleri arastirilmistir.
Uciincii alti aylik rapor doneminde ise, ayn1 monomer kullanarak farkli bir ydntemle
poli(metilsilseskuoksan) ve lineer yapida poli(dimetilsilan) iiretimi yapilmistir. Polimerler
elde edildikten sonra ¢esitli yontemlerle karakterize edilmistir ve polipropilene belirli agirlik
yiizdelerinde eklenerek ve/veya sinerjist malzemeler kullanarak kompozitlerin alev

geciktiricilik 6zellikleri aragtirilmistir.

Son alt1 aylik donemde ise poli(dimetilsilan) polimeri bir dnceki yontemden farkli bir yontem
ile Schlenk sistemi ile sentezlenmistir ve poli(metilsilseskuoksan) i¢in partikiil boyutunun
kiiciiltmesine yonelik c¢alismalar yapilmistir. En son dort aylik ek uzatma doneminde,
sentezlerin tamamlanmasi, elde edilen polimerlerin kompozitlerinin olusturulmasi, yeni
sinerjistlerin denenmesi, farkli agirlik yiizdelerinde kompozisyonlarin hazirlanmasi, proses

islemleri ve karakterizasyon testleri gergeklesmistir.

Bu calisma TUBITAK tarafindan 107M031 No’lu proje ile desteklenmistir.
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OZET

Bu proje, preseramik polimerlerin sentezi, karakterizasyonu ve polipropilen ile hazirlanan
kompozitlerinin alev geciktirici 0zelliginin arastirilmasi1 {izerine yapilan c¢aligmalar
icermektedir. Oncelikle, poli(metilsilin), poli(metilsilseskuoksan) ve poli(dimetilsilan)
polimerleri sentezlenmistir. Sentezlenen preseramik polimerler FTIR, 'H-NMR, UV-VIS,
DSC, TGA ve SEM analizleri ile karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuclar1 bu ii¢
polimerin de basariyla elde edildigini gostermektedir. Daha sonra, polipropilen ve bu
polimerler agirlik¢a belirli ylizdelerde sinerjist katkilarla birlikte veya haricinde, ¢ift vidali bir
ekstriiderde proses edilmistir ve enjeksiyonlu kaliplama yontemi ile kaliplanmistir.
Kompozitler yanma ve mekanik testlerine tabi tutulmus ve ayrica TGA, DSC ve SEM

analizleri ile karakterize edilmistir.

Simirlayici oksijen endeksi (LOI) verilerine dayanarak en 1yi sonuglar poli(metilsilseskuoksan)
ve poli(dimetilsilan) polimerleri ile olusturulan kompozitlerde elde edilmistir. Saf
polipropilenin 17.5 olan LOI degeri, herhangi bir mekanik 6zellik kaybina yol agmadan

preseramik polimer ve sinerjistlerin eklenmesiyle 22 degerine ulagmistir.

Anahtar Kelimeler: Preseramik polimerler, poli(metilsilin), poli(metilsilseskuoksan),

poli(dimetilsilan), alev geciktiricilik, polipropilen kompozitleri, sinirlayici oksijen indeksi.
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ABSTRACT

This project involves the studies on synthesis of preceramic polymers, their characterization
and investigation of flame retardant property of their composites prepared with
polypropylene. First, poly(methylsilyne), poly(dimethylsilane), poly(methylsilsesquoxane)
polymers were synthesized. The synthesized preceramic polymers were characterized by
using FTIR, lH—NMR, UV-VIS, DSC, TGA, and SEM analyses. The characterization results
proved that these three polymers were successfully obtained. Then, polypropylene and these
polymers in particular weight percentages together with/without synergistic additives were
processed in a twin screw extruder and were molded in an injection molding machine. The
composites were tested in terms of flammability and mechanical properties and also

characterized by TGA, DSC and SEM analyses.

Based on limiting oxygen index (LOI) data, the best results were obtained for the composites
with poly(methylsilsesquoxane) and poly(dimethylsilane) polymers. LOI value of neat
polypropylene which is 17.5, reached the value of 22 with the addition of preceramic

polymer and synergistic additives, without any loss in its mechanical properties.

Keywords: Preceramic  polymers, poly(methylsilyne), poly(methylsilsesquoxane),

poly(dimethylsilane), flame retardancy, polypropylene composites, limiting oxygen index.



1. GIRIS

Polimer malzemelerden o6zellikle polipropilen giinliik yasantimizda sik kullanilir ve bu
nedenle yanmay1 geciktirici 6zellige sahip olmasi dnemlidir. Son zamanlarda ortaya ¢ikan
yangin felaketlerinin biiyiik bir ¢ogunlugu, ortamda bulunan polimerik malzemelerin yanmasi
ve agiga cikan zehirli gazlarin solunmasi sonucu olusan zehirlenmeler ile sonuglanmaktadir.
Giliniimiizde, alev geciktirici katki malzemeleri ile bu tip felaketleri 6nlemek miimkiindiir.
Yaygin olarak bu amaca yonelik halojenli katki malzemeleri kullanilmaktadir ancak bu
malzemeler yanma sirasinda gevreye zararli yanici gazlar agiga ¢ikmasina neden olurlar. Oysa
halojen icermeyen silikon bazli preseramik polimerler alev geciktiricilik i¢in polipropilene
uygun ve halojenli katkilara alternatif malzemelerdir. Igeriginde halojen bulundurmadigindan
dolay1 yanma esnasinda c¢evreye zararli gazlar agia ¢ikarmadigindan c¢evre dostu ve yiiksek
sicakliklara kadar termal dayanikliga sahip olmalarindan dolay1 bu silikon bazli polimerik

katki malzemelerin iiretilmesi son derece yliksek 6nem tagir.

Bu projenin amaci, silikon igeren bir polimeri yanmay1 geciktirici olarak gelistirmek ve
karakterize etmek, bu malzemeyi organik polimer/silikon igeren polimer kompozitlerini elde
etmek i¢in bir termoplastik polimer ile karistirmak ve elde edilen kompozitleri yanma
ozelliklerine, mekanik 6zelliklerine ve morfolojilerine gore karakterize etmektir. Bu amaca
yonelik olarak projede Oncelikle poli(metilsilin) ve daha sonra poli(dimetilsilan) ile
poli(metilsilseskuoksan) polimerlerinin sentezlenmesi hedeflenmistir. Sentezlerin biiyiik
Olcekte (ekstriizyona yetecek kadar) ve yiikksek verimle yapilmasina dnem verilmistir. Daha
sonra sentezlenen bu polimerlerin, giinliik hayatta da yaygin kullanim alani olan polipropilen
polimeri ile kanistirilarak kompozitleri elde edilmesi amaglanmigtir. Kompozitlerde bir diger
hedef ise, daha iyi yanmay1 geciktiricilige erisebilmek i¢in, silikon bazli polimerik
malzemelere uygun sinerjist malzemeler bulmaktir. Bunun i¢in 6zellikle fosfor bazli bazi

sinerjistlerin ve metal hidroksitlerin denenmesi amaglanmustir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Preseramik Polimerler

Silikon karbid, silikon nitrit, boron karbid ve boron nitrit gibi seramik malzemeler iistiin
ozellikleri sayesinde endiistride bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar. Bu seramikler, sertlik,
diisikk yogunluk, yiiksek oksidatif ve termal kararlilik, yiiksek korozyon, termal ve siinme
direngleri, dusiik elektriksel iletkenlik ve diislik termal genlesme katsayis1 gibi Ozelliklere
sahiptirler (Jaschke ve ark., 2000). Preseramik polimerler, 1sitildiklarinda piroliz sonucu
seramik malzemelere doniisen polimerlerdir (Jaschke ve ark., 2000). Bu malzemeler ¢ok
bilesenli seramik toz ve kiitle madde iiretimi yani sira bosluklu gozenekli seramik kopiik
tiretiminde de kullanilmaktadirlar (Jaschke ve ark., 2000). Ayrica preseramik polimerler,
karbon lifleri i¢in koruyucu kaplama olarak, seramik tozlar i¢in baglayict madde olarak ve
cesitli termoplastik polimerlere alev geciktirici 6zellik katmak i¢in katki maddesi olarak da

kullanilmaktadirlar (Jaschke ve ark., 2000).

Polisilanlar, polikarbosilanlar, polisilazanlar, polisiloksanlar ve polisilinler piroliz sonucu
silikon bazli seramiklere doniisen preseramik polimerlerdendir (Jaschke ve ark., 2000). Bu
caligmada polisilinlerden poli(metilsilin), polisiloksanlardan poli(metilsilseskuoksan) ve

polisilanlardan poli(dimetilsilan) sentezi yapilmistir.

2.1.1. Polisilinler ve Poli(metilsilin)

Silikon karbide doniisen preseramik polimerlere 6rnek olarak polialkilsilinler [SiR],, diger
adiyla ag yapi polisilanlar gosterilebilir (Bianconi ve ark., 1988, 1989). Polialkilsilin ailesinin
en yeni iiyesi olan polimetilsilin [SiCHs],, 1:1’lik silikona karbon oranina sahip olmasi ve
birgok c¢oziiciide ¢Oziiniir olmast sebebiyle silikon karbid i¢in ¢ok uygun bir preseramik
polimerdir (Pitcher ve ark., 2004, Vermeulen ve ark., 1999, 2000). Poli(metilsilin)’in
kimyasal yapis1 Sekil 1°de gosterilmistir.



Sekil 1. Poli(metilsilin)’in kimyasal yapis1 (Pitcher, 2001)

Onceki yillarda yapilan arastirmalarda polimetilsilinin elektrokimyasal yontemle iiretildigi
caligmalar bulunmaktadir (Vermeulen ve ark., 1999, 2000). Bir ¢alismada, Vermeulen ve
calisma arkadaslari, polimetilsilini tetraheksilamonyum perklorat destek elektroliti kullanarak,
metiltriklorosilanin -6V sabit potansiyelde, argon atmosferinde sekiz saat siiren
elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu elde etmislerdir (Vermeulen ve ark., 1999).
Metiltriklorosilanin elektrokimyasal indirgenmesi sonucu polimetilsilin olusumu reaksiyonu
Sekil 2°de gosterilmistir. Literatiirdeki ¢aligmalarda polimetilsilin, polialkilsilinlere has sar1
rengi disinda, 'H NMR, FTIR, UV-Visible Spektrofotometre ve GPC testleri ile karakterize
edilmistir (Pitcher, 2004, Vermeulen ve ark., 1999, 2000).

CH; Bakir Elektrot
Cl - éli -Cl > (SiRHy), + CuCl,
Cl LiAlHy4

Sekil 2. Metiltriklorosilanin elektrokimyasal indirgenmesi sonucu poli(metilsilin) olusumu

(Vermeulen ve ark., 1999).



2.1.2. Polisilseskuoksanlar ve Poli(metilsilseskuoksan)

Polisilseskuoksanlarin genel yapist (RSiO; s5), olarak bilinir ve buradaki R radikal grup tipik
olarak metil, alkil, fenil veya halojen bir gruptur. Polisilseskuoksanlar {i¢ boyutlu oligomer bir
yapidadirlar. Merdiven yapili, kafes yapili ve kismi kafes yapili olmak {izere
polisilseskuoksanlar farkli yapilara sahiptir (Chiang ve ark., 2003). Polisilseskuoksanlar
yiiksek termal karalilik, ¢cok iyi mekanik ve elektrik yalitim 6zelliklerine sahiptir (Tanimura,
1993) ve bu oOzellikleri nedeniyle genis bir kullanim alanina sahiptir. Koruyucu tabaka
olusturmasi1 o6zelliginden dolay1 alev geciktirici olarak (Brown ve ark., 1972), yalitim
ozelliginden dolayr yalittm malzemelerinde (Lichtenhan, 1995), seramik yapiminda

doniistiiriicii olarak (Chi, 1983) ayrica uzay malzemelerinde (Gozdz, 1994) kullanilir.

Polisilseskuoksandaki R radikal grubun degisimine goére bu polimerin de yapisinda
degisiklikler olur. Metil igerikli polisilseskuoksani (Sekil 3) sentezlemek i¢cin MeSiCl; ya da
MeSiOR3; monomerleri kullanilir (Chiang ve ark., 2003). Poli(metilsilseskuoksan), (PMSQ),
metiltriklorosilan monomerinden, daha once yapilan calismalarda hidroliz ve kondenzasyon
olmak iizere iki agamada sentezlenmistir (Brown ve ark., 1960, Ma ve ark., 2003). Metil
icerikli polisilseskuoksanlar ¢ok reaktif ve hidroliz boyunca da ¢oziilmeyen ag yapili

polimerler olustururlar (Chiang ve ark., 2003).

Sekil 3. Poli(metilsilseskuoksan)’in kimyasal yapis1

Poli(metilsilseskuoksan)’in sentezi sematik olarak Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 4. Poli(metilsilseskuoksan) sentezi

2.1.3. Polisilanlar ve Poli(dimetilsilan)

Polisilanlar, ana zincirinde sadece silikon (Si) atomu bulunan polimer smifidir (Kepler ve
ark., 1987). Genel formiilii (RSi1), olarak gdsterilebilir, R burada alkil, aril, alkaril ya da aralkil
grubu olabilir ve n degeri en az sekizdir (Bortolin, 1989). Ustiin spektroskopik, yar1 iletken
ozellikleri yani sira fotoliiminesans, piezokromik, termokromik vb. 6zellikleri ile dikkat ¢eken
polimerlerdir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, ana zincir lizerinde bulunan elektronlarin c-
delokalizasyonunu sonucu olusan optik ve elektronik ozellikleri iizerinde durulmaktadir

(Miller ve ark., 1989, McCrary ve ark., 1988).

Polisilan smifi polimerlerin temel 6zelliklerini anlamak i¢in polidimetilsilan [-Si(CHj),—], bu
smifin en genel 6rnegidir (Tandon ve ark., 2006). Polidimetilsilan (PDMS) ya da dimetilpolisilan
olarak bilinir. Lineer yapidadir (Sekil 5). Oda sicakliginda beyaza yakin renkli toz seklindedir.

Suda ¢6ziinmez, havaya ve neme kars1 kararlidir.
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Sekil 5. Poli(dimetilsilan)’1n kimyasal yapisi

Polidimetilsilan literatiirde diklorodimetilsilan monomerinin elektrokimyasal indirgenmesi sonucu

sentezlenmistir (Elangovan ve ark., 2006, Bordeau ve ark., 1991) (Sekil 6).

CHg
| o CHs; CH;
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CH- T S

Sekil 6. Diklorodimetilsilan monomerinin indirgenmesi ile PDMS olusumu

2.2. Silikon-Bazh Alev Geciktiriciler

Silikon-bazli alev geciktiriciler dogaya zarar vermeden etkili alev geciktirme sagladiklar i¢in
literatiirde yaygin olarak caligilmaktadir (Mazali ve ark., 2006, Lu ve ark., 2002, Li ve ark.,
2005, Zhang ve ark., 2003, Hshieh, 1998, Zaikov ve ark., 2002). Silikon-bazli bilesiklerin
alev geciktirmedeki en 6nemli mekanizmasi yogunlasmis-fazda bir koruyucu tabaka olusturan
silikon dioksit olusumu sayesindedir. Bu silika tabakasi polimeri disaridaki 1s1 ve oksijenden
korur, ayn1 zamanda da olusan yanic1 gazlarin disariya transferini yavaslatir (Li ve ark., 2005,

Hshieh, 1998, Zaikov ve ark., 1998).

Silikon-bazli bilesikler alev geciktirmenin yani sira polimerlerin termal 06zelliklerini
gelistirmek i¢in de kullanilmaktadir. Silikon igeren bu bilesiklerin eklenmesi polimerlerin
termal bozunma sicakligini 6nemli Ol¢lide arttirmaktadir. Bunun sebebi, silikon igeren
malzemelerin yiiksek termal kararliligidir (Li ve ark., 2005). Buna ek olarak goriilmiistiir ki,
silikon bazli bilesiklerin bazi polimerlere az miktarda eklenmesinin mekanik ozelliklere

pozitif bir etkisi olmustur (Li ve ark., 2005).



2.3. Silikon-Bazh Preseramik Polimer Alev Geciktiriciler

Polikarbosilan (PCS), polisilastiren (PSS) ve silseskuoksan preseramik polimerleri
literatlirdeki calismalarda termoplastiklere alev geciktirici olarak eklenmektedir (Lichtenhan,
2002, Bolf ve ark., 1994). Bu silikon-bazli preseramik polimerler halojenlerin aksine toksik
ve korozif iirlinlere sebep olmamaktadir. Ayrica, bu malzemeler karbon monoksit miktarinda
ve duman yogunlugunda bir artigsa sebep olmamaktadir. Bu polimerler, toplam kiitle kaybinda
dolayistyla kiil olusumunda Onemli artiglar saglamaktadir. Preseramik polimerlerin alev
geciktiriciligi kiil olusumundaki bu artisin yani sira termal ozelliklerinin iyilesmesinden

kaynaklanmaktadir (Lichtenhan, 2002).

Bir patentte (Lichtenhan, 2002) polipropilen (PP), Pebax ve Kraton’un, PCS, PSS ve
silseskuoksan ile termoplastik/preseramik polimer karisimlari hazirlanmistir. Bu ¢alismanin
sonucunda goriilmiistiir ki, silikon bazli preseramik polimerlerin eklenmesiyle kiil olusumda

onemli Olglide artis gézlenirken, 1s1 yayma hizinda 6nemli diisiisler belirlenmistir.

Literatiirdeki bir baska ¢aligmada, Bolf ve ark. ve Lichtenhan (Bolf ve ark., 1994) PCS, PSS
ve silseskuoksan preseramik polimerlerini termoplastiklere eklemis ve kiil olusumunda
belirgin artiglar gézlemlemislerdir. Buna ek olarak, 1s1 yayma hizinda 6nemli diisiisler elde
edilmistir. Alev geciktirici 6zellikteki bu gelisme, olusan seramik kiiliin hem 1s1 hem de kiitle
bariyeri olarak davranmasi sayesinde olmustur. Buna ek olarak, silikon-bazli preseramik

polimerlerin sadece yogunlagmis-fazda etkili olduklar1 belirlenmistir.

2.4. Polipropilende Kullanilan Alev Geciktiricilerde Silikon-Fosfor Sinerjisi

Polipropilen alifatik hidrokarbon yapisi yiiziinden ¢ok yanici bir polimerdir. Dumansiz bir
alevle hi¢ kiil birakmadan tamamen yanmaktadir. Bu sebeple, polipropilene eklenecek olan
alev geciktiricinin yiiksek kiil olusumu saglamasi beklenmektedir. Polipropilende etkili alev
geciktirme ic¢in genellikle %20 veya daha fazla alev geciktirici eklenmesi gerekmektedir

(Zhang ve ark., 2003).

Literatiirdeki ¢alismalarda, amonyum polifosfat (APP) ve silikon-bazli preseramik polimerler
sikca birlikte kullanilmaktadir (Marosi ve ark., 2002, 1996). Literatiirdeki bir ¢alismada,
Marosi ve ¢alisma arkadaslart (Marosi ve ark., 2002) APP (%21), pentaeritritol (PER) (%7)
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ve borosiloksan malzemelrini (%1-5) polipropilende kullanmig ve polimerin 1s1 yayma
hizinda 6nemli diisiisler saglamislardir. Alev geciktiricilikteki bu gelisme, seramik kiil
olusumu ve APP ve PER pargaciklarinin silikon igeren malzeme ile baglanmasiyla
aciklanmistir (Marosi ve ark., 2002). Bir bagka calismada ise APP, PER ve borosiloksan
malzemeleri polipropilene toplam olarak %34 oraninda eklenmis ve polimer kompozitinin
siirlayict oksijen indeksi (LOI) %33.5’a kadar arttirilmistir (Marosi ve ark., 1996). Bu
calismalarda alev geciktirmede Onemli gelismeler saglanmasina ragmen, alev geciktirici

miktarlart cok oldugundan mekanik 6zellikler nemli 6lgilide etkilenmistir.

Literatiirdeki bir ¢alismada, Li ve digerleri (Li ve ark., 2005) polipropilene silikon ve fosfor
igeren bir alev geciktirici ekleyerek LOI degerlerinde onemli artiglar saglamislardir. Ornek
olarak, polimere %20 alev geciktirici eklenmesi LOI degerini %17.4’den %29.5’e ¢ikarmistir.
Buna ek olarak goriilmiistiir ki, alev geciktiricinin eklenmesi polipropilenin ortalama
bozunma sicakligini ve kiil olusumunu dolayisiyla termal kararliligini arttirmigtir. Yanicilik
ve termal Ozelliklerdeki bu gelismeler silikon igeren bilesiklerin olusturdugu silikon dioksit
tabakasinin fosforlu bilesiklerle reaksiyonu sonucu olusan silikofosfatin yiiksek termal

kararliligina baglanabilir.

2.5. Polipropilen/Silikon Bazli Polimer Kompozitleri

Halojenli bilesikler alev geciktirici olarak ¢ok etkili olmalarina ragmen firiinleri toksik oldugu
icin siirl olarak kullanilmaya baslanmiglardir (Li ve ark., 2005, Mazali ve ark., 2006, Zaikov
ve ark., 2002). Silikon bazli katki maddeleri ise, cevreye zarar vermeden etkili alev geciktirme
sagladiklar1 i¢in literatiirde yaygin olarak galisilmaktadirlar. Silikonlu bilesiklerin termal
bozunmasi sonucu olusan silikon dioksit, oksijenle daha fazla reaksiyona girmedigi i¢in
polimerin iizerinde koruyucu bir silika tabakasi olusturur, bu da polimerin 1siyla temasini
engelleyerek daha fazla bozunmamasini saglar (Li ve ark., 2005, Hshieh, 1998). Bu silika
tabakasi, ayn1 zamanda olusan yanici iriinlerin de oksijenle temasii engeller. Boylelikle
silikonlu bilesikler, yogunlasmis fazda, polimer yanma dongiisiinii keserek etkili olurlar (Li ve
ark., 2005, Hshieh, 1998). Silikon bazli alev geciktiriciler ayn1 zamanda, buhar fazinda da
etkilidirler (Mazali ve ark., 2006, Zaikov ve ark., 2002).

Literatlirdeki bir calismada, Li ve calisma arkadaslari, silikon igeren bir alev geciktirici

sentezleyerek bunu polipropilen ile karistirmis ve olusan polimer kompozitinin yanicilik,
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termal ve mekanik Ozelliklerini arastirmiglardir (Li ve ark., 2005). Literatiirdeki bu
caligmadan goriilmiistiir ki, silikon igeren alev geciktiricinin karisimdaki kompozisyonu
arttikga, yanicilik Ozelligi azalmis, termal Ozellikleri ise gelismistir. Buna ek olarak
goriilmiistiir ki, alev geciktiricinin kompozisyonu %30’u ge¢medigi siirece mekanik
ozelliklerinde ¢ok onemli bir diisiis yasanmamustir. Literatlirdeki bir bagka ¢alismada ise,
naylon 6,6 ve polipropilene alev geciktirici olarak bir silikon-inorganik katki maddesi
eklenmis, ve polimerlerin yanicilik 6zelliklerindeki etkiler arastirilmistir (Zaikov ve ark.,
2002). Bu calismada goriilmiistiir ki, polimerlere silikon igeren bir katki maddesinin
eklenmesi polimerlerin yanicilik 6zelliklerini diistirmiistiir (Zaikov ve ark., 2002). Bir bagka
calismada ise, Hshieh, polipropilene %5 silikon igceren bilesikler katarak alev geciktirici
ozelliginin onemli Olgiide arttirilabilecegini gostermistir (Hshieh, 1998). Literatiirdeki bir
patentte, silikon bazli degisik preseramik polimerler ve bu polimerlerin kopolimerleri
termoplastik polimerlerle karistirilmig ve yanicilik 6zelliklerinde azalma godzlemlenmistir

(Lichtenhan, 2002).

2.6. Silikon-Bazh Bilesiklerin Polipropilenin Mekanik Ozelliklerine Etkileri

Silikon-bazli malzemeler polipropilene alev geciktirici ve termal 6zelliklerini gelistirmek igin
eklenmektedir fakat buna ek olarak mekanik 6zelliklerin korunmasi da amaglanmistir (Mazali
ve ark.,, 2006). Literatiirdeki bir ¢alismada, Ryan ve digerleri (Ryan ve ark., 2000)
polipropilene siloksan tozu eklemis ve polimerin hem islenebilirliginde hem de mekanik
ozelliklerinde gelisme gozlemlemistir. Bu g¢alismada goriilmistir ki, %1 siloksan tozu
polipropilen bazli kompozitin darbe dayanimin1 énemli Slgiide arttirmistir. Literatiirdeki bir
baska ¢alismada ise (Li ve ark., 2005) silikon ve fosfor igceren alev geciktiricinin eklenmesiyle
¢ekme dayaniminda bir artis goézlemlenmistir. Cekme dayanimi %10 alev geciktirici
konsantrasyonunda maksimuma ulagsmig, bundan sonra artan alev geciktirici miktarryla
diismeye baslamistir. Alev geciktiricinin %25 veya daha fazla oldugu kompozitlerde ¢ekme
dayaniminda belirgin bir diigiis goriilmiistiir. Cekme dayaniminda %10’a kadar olan artis,

katk1 malzemesinin polipropilendeki iyi dagilimina baglanmustir.



2.7. Polimer Prosesi

2.7.1. Ekstriizyon

Ekstriizyon en sik kullanilan plastik isleme yoOntemlerinden birisidir. Termoplastik
malzemelerin ekstriizyonu i¢in ilk makine (ekstriider) 1935 yillarinda Paul Troseter tarafindan

Almanya’da yapilmistir (Rauwendaal, 2001).

Genellikle graniil ya da toz halinde bulunan plastik hammaddesi bir besleme tankindan
ekstriider vidasina beslenir (Sekil 7). Plastik, vida kovan1 boyunca, kovan etrafindaki 1siticilar
ve vidanin donmesi ile igeride olusan “kesme (shear)” ile eriyerek hareket eder. Plastigin
sikismast i¢in vida dislerinin derinligi vida boyunca azalir. Ekstriider ¢ikisinda plastik eriyigi

istenilen sekilde bir iirlin olusturulmak tizere bir kaliptan geger (Vegt, 2002, Crawford, 2002).

Flastik Hararnadde

Ekstriider Vidas: Kahp

Uriin

Isitien Bélgeler

Sekil 7. Ekstriiderin sematik gosterimi

Ekstriidder vidasi makinenin en 6nemli boliimiidiir, tiim olaylar vida etrafinda gelisir.
Malzemenin ileriye dogru hareketi vidanin donmesi ile olur ve aymi zamanda isinan
malzemenin homojen bir sekilde karigmasini da saglar. En basit terimlerle, vida degisik capta
bir rotun etrafin1 sarmig helisel kanatlardan olusmustur. Vida bir kanadindan diger kanadina
olan dis cap genelde rot boyunca sabittir. Vida ile kovan arasindaki agiklik ise genelde ¢ok
azdir (Rosato, 1997).
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2.7.2. Enjeksiyonlu Kaliplama

Polimer ekstriiderde karistirilip graniil haline getirildikten sonra istenilen en son sekli elde
etmek icin kaliplama yontemine basvurulur. Enjeksiyonlu kaliplama metodu polimer prosesi
yontemleri i¢ersinde en yaygin kullanilan kaliplama metotlarindan biridir. Plastik enjeksiyon,
sicaklik yardimi ile eritilmis plastik hammaddenin bir kalip igine enjekte edilerek
sekillendirilmesi ve sogutularak kaliptan ¢ikarilmasini iceren bir proses yontemidir. Bu
yontemin c¢alisma mekanizmasi soyledir; polimer peletleri eritilip soguk bir kalip igerisine
belirli bir basing altinda aktarilir ve burada kullanilan soguk kalibin sekline gore polimer son

seklini alir (Eroglu, 2008).

2.8. Mekanik Testler

2.8.1. Cekme Testi

Cekme testleri polimerlerin mekanik 6zelliklerini belirlemek acisindan en temel mekanik test
olarak bilinir. Cekme deneyi malzemelerin mukavemeti hakkinda esas tasarim bilgilerini
saptamak ve malzemelerin 6zelliklere gore siniflandirilmasini saglamak amaci ile kullanilir.
Cekme deneyi standartlara gore hazirlanmis deney numunesinin tek eksende, belirli bir hizla
ve sabit sicaklikta kopma gerceklesene kadar cekilmesidir. Deney sirasinda, standart
numuneye devamli olarak artan bir ¢ekme kuvveti uygulandiginda, ayni esnada da numunenin
uzamasi kaydedilir Yapilan bu test ile malzemenin kopma uzamasi, ¢ekme dayanimi ve
elastik modiiliisii hakkinda bilgi edinilebilir (Meyers ve ark., 1998). Cekme testleri ASTM
D638 standartina gore yapilabilmektedir.

2.8.2. Darbe Testi

Darbe testinde malzemenin kirilma veya g¢atlama aninda absorbladigi enerji belirlenir. Bu
absorblanan enerji malzemeni tokluk ve onun sekil almasi i¢in bilinmesi gereken yumasgaklik/
sertlik sicakliklart hakkinda bilgi verir. Bu test hizli ve ucuz olarak yapildig1 i¢in endiistride
yaygin olarak kullanilir (Tiizenli, 2009). Charpy darbe testi ASTM D256 standartlarina gore

centiksiz yada ¢entiksiz numuneler ile yapilabilmektedir.
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2.9. Yanicilik Testi

2.9.1. Smirhyic1 Oksijen Indeksi (LOI, Limiting Oxygen Index)

Sinirlayicr oksijen indeksi (LOI) testinin yapilmasiyla bir polimerin tutusma olayindan sonra
yanmas1 i¢in gerekli oksijen veya oksijen/nitrojen miktar1 belirlenir. LOI testi (Sekil 8)
malzemenin yanma Ozelliklerinin incelenmesi i¢in kullanilan en yaygin testlerden biridir.
Siirlayict oksijen indeks degeri (LOI) 21°den yiiksek ¢ikan malzemelerin alev direncinin
oldugu ve alev geciktirici 6zellik tasidig sdylenebilir. Ozellikle LOI’si 26°dan daha biiyiik
olan maddeler kendi kendine sénen malzemeler olarak nitelendirilebilir (Gajiwala ve ark.,

2000). LOI testt ASTM D2863 standartlarina gore yapilir.

Sekil 8. Sinirlayict oksijen indeksi (LOI) test cihazi
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2.10. Projenin Diinyadaki Durumu

Plastik malzemeler son yillarda metal, cam, seramik gibi yaygin kullanim alanina sahip
malzemelerin yerini almaya baslamistir. Buna bagli olarak plastik {irtinler giinliik yasantida
hemen hemen her yerde goriilmektedir. Bu malzemelerin yangina karsi dayanikli olmasi
gereklilik ve diinyadaki bazi protokoller ile zorunluluk haline gelmistir. Alev geciktirici katki
maddeleri polimerik malzemelerin yangina karst dayanimini artirdigindan, bunlarin iiretimleri
kimyasal madde pazarinda biiyiik pay sahibidir. Alev geciktirici malzemelerin diinya pazari 2
Milyar US$ civarindadir. Bu pazarda ABD'nin pay1 758 milyon USS$, Avrupa'nin pay1 ise 800
milyon US$'dir (Eti Maden, 2003). Diinyada iiretilen alev geciktiricilerin %85°1 plastik
tirtinlerde tiikketilmektedir. Plastik malzemelerde kullanilan alev geciktiricilerin en 6nemlisi

Al(OH), olup, bu alandaki pazar pay1 %50 civarindadir.

Plastiklerde, onceki yillarda siklikla halojen iceren alev geciktirici katki maddeleri
kullaniliyordu. Ancak g¢evre yasalari geregi, bu tip maddelerin yanma esnasinda aciga
cikardiklar1 zararli gazlardan &tiirii (6rnegin HCl gazi) halojen bazli katki maddelerinin
kullaniminda kisitlamalar getirilmistir. Bu projede {iretilen silikon bazli polimer yapidaki
katki maddelerinin bu sekilde bir ¢evresel zarar1 bulunmamaktadir. Son zamanlarda yapilan
calismalarda bahsi gecen halojenli katki maddelerinden vazgecilmis ve yerine silikon, fosfor,
nitrojen, bor vb. bilesenlerden olusan malzemeler kullanilmaya baslanmistir. Arastirmalar,
silikon bazli polimerlerin termoplastik polimerlere ilave edilmesi ile alev geciktiricilikte
bagarili sonuglara ulagildigin1 géstermektedir. Projede, bu dogrultuda silikon i¢eren polimerler
sentezlenmis ve polipropilene eklenerek bu polimerde alev geciktiricilik elde edilnilmesine

calisilmustir.

2.11. Projenin Ulkemizdeki Durumu

Yangin insanlarin 6liimiine, maddi kayiplara ve emsalsiz sanal/tarihi eserlerin kaybina yol
acabilen bir felaket olarak tanimlanir. Ulkemizde hizli niifus artis1, carpik kentlesme ve hizli
sanayilesme sonucunda her yil olan yangin sayist ve yangindan dolay1r meydana gelen zarar
miktar1 artmaktadir. Her 30 saniyede bir yangin iki katina ¢ikarken, ilk 4 dakikada da %1100
yayilir. Is1 saniyede yaklasik 27 m yiikselebilirken, yanginlardan oliimlerin %901 evde ve

yangin Oliimlerinde %90 uyku esnasinda olmaktadir. Ev yanginlari tiim yanginlarin %801

kadandir.
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Yanginlardan dolay1 ortaya c¢ikan can ve mal kaybini en aza indirmek i¢in alinacak
tedbirlerden biri de yanmayan veya yanmayi geciktirici malzemeler kullanimidir (Tiiyak,
1996). Bu projede iiretilen preseramik polimerler, polipropilen gibi kullanimi ¢ok yaygin olan
plastiklere eklenerek etkin bir alev geciktiricilik saglarlar. Polipropilen giinlimiizde pek ¢ok
yerde karsimiza ¢ikan bir plastik hammaddedir. Polipropilenden elde edilen tiriinler evlerde
kullanilan plastik mutfak gerecleri, atik ve temiz su borularindan baslar, sanayide kullanilan
kimyasal madde konteynerlere kadar uzanir. Ayrica alev geciktiriciligin bir Sl¢iisii olan
siirlayict oksijen indeksi polipropilen igin 17.5’tir ki bu havada bulunan oksijen oranina goére
(yaklasik 9%21) diisiik bir degerdir. Dolayisiyla polipropilen bir alev kaynagi ile
karsilastiginda hava ortaminda hizli bir sekilde tutusur ve yanmaya baslar. Yukarida bahsi
gecen istatistikler, yanginin ne kadar tehlikeli bir afet oldugunu g6z oniine sermektedir. Bu
nedenle toplumda kullanimi yaygm olan polipropilen, polietilen gibi termoplastiklerin
yangina karsi dayanikli olmalar1 gerekmektedir. Bu gergekler dikkate alindiginda, bu projede
elde edilecek silikon bazli malzemelerin ve baska sinerjist malzemelerin polipropilene
eklenmesiyle hazirlanacak kompozitlerinin plastik yanginlarinin 6nlenmesinde potansiyel

birer malzeme yaklagimi getirebilecegi diisiiniilmektedir.
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3. GEREC ve YONTEM

3.1. Deney Calismalarinda Kullanilan Malzemeler

Poli(metilsilin) sentezi deneylerinde monomer olarak kullanilan metiltriklorosilan (%97) ve
destek elektrolit olarak kullanilan sodyum dodesil siilfat (%99) Aldrich firmasindan satin
aliip olduklar1 gibi kullanilmiglardir. Kiiciik 6l¢ekte polimetilsilin sentezi sirasinda ¢oziicii
olarak kullanilan asetonitril (%99.5) de Sigma-Aldrich firmasindan satin alinmig ve
kullanilmadan 6nce distile edilmistir. Lityum aluminyum hidriir ve tetrahidrofuran (ekstra saf)
Merck firmasindan satin alinmislardir. Sentezin 6lgekge biiyiitiilmesi ve parametre ¢alisilmasi
sirasinda  destek elektrolit olarak kullanilan diger kimyasallar, tetrabiitilamonyum
tetrafloroborat (%99) ve tetrabiitilamonyum perklorat (%99), sirasiyla, Aldrich ve Fluka
firmalarindan satin alinmistir. Biiyiik 6lgekteki ¢aligmalarda ¢oziicii olarak Merck firmasindan

satin alinmig kuru asetonitril kullanilmistir.

Poli(metilsilseskuoksan) sentezinde monomer olarak kullanilan metiltriklorosilan (%97)
Aldrich firmasindan satin alinmistir. Coziicii olarak ise yine Aldrich firmasindan alinan toluen
(kuru) kullanilmistir. Bu sentezde kullanilan emiilsiyonlastirict Aldrich firmasindan temin

edilen sodyum dodesil stilfattir (%99).

Poli(dimetilsilan) (PDMS) lineer yapida ve diger iki polimerden farkli olarak Aldrich
firmasindan alinan diklorodimetilsilan (> %99) monomerinden elde edilen bir malzemedir.
Coziicii olarak 1,2-dimetoksietan Aldrich firmasindan ve destek elektrolit olarak

tetrabiitilamonyum perklorat (> %98) Fluka firmasindan temin edilmistir (kuru, %99.5).

Polimer kompozit hazirlanmasinda kullanilan polipropilen (PETOPLEN MH 418)
PETKIM’den satin almmistir. Malzeme, 4.0-6.0 g/10 dak. erime akis hizina (ASTM D-1238)

ve akma noktasinda 350 kg/cm’, kopma noktasinda ise 430 kg/cm® ¢ekme dayammina

(ASTM-638) sahiptir (PETKIM).

Kompozitler i¢in baz1 sinerjist malzemeler kullamilmistir. Bunlardan SMP-10

poli(dimetilsilin) yapisina ¢ok benzeyen, kimyasal olarak alilhidridopolikarbosilan olarak
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adlandirilan ticari bir malzemedir ve Starfire Systems firmasindan satin alinmistir. SMP-10,
0.998 g/ml yogunluga sahip, 25°C de 40-100 cP viskoziteye sahip, tetrahidrofuran, hekzan,
tolilen gibi ¢oziiciilerde ¢oziinen, yiizey gerilimi 30 dyne/cm® olan sar1 bir sividir ve PMSy’in
etkinligini karsilagtirabilmek amaciyla denenmistir. Trifenilfosfat (TPP), ACROS Organics
firmasindan satin alinmistir (%98, M,=326.28). Metal kompleksi (M) (Smokebloc AZ-
12/BFR-4) Great Lakes Chemical Corporation firmasindan satin almmistir. Magnezyum
hidroksit (MH) (pudra halinde, >%95) Fluka firmasindan, molekiil agirligi 58.32 olan kirmizi
fosfor (RP) Riedel-de Haen firmasindan ve ¢inko borat (FireBrake) (FB) US Borax

firmasindan satin alinmistir. Borfosfat (BP) ise ODTU Kimya Béliimii’nde sentezlenmistir.

3.2. Deney Calismalarinda Kullanilan Cihazlar

Proje kapsaminda polipropilen ile kompozit hazirlanmak iizere {i¢ farkli preseramik polimer
sentezi  yapilmistir:  Poli(metilsilin) (PMSy), poli(metilsilseskuoksan) (PMSQ) ve
poli(dimetilsilan) (PDMS). Burada sentezlenen polimerlerden PMSy ile PDMS
elektrokimyasal polimerizasyon ve PMSQ ise emiilsiyon polimerizasyonu yontemleriyle
{iretilmistir. Elde edilen polimerlerin FTIR analizleri Karadeniz Teknik Universitesi (KTU)
blinyesinde bulunan Perkin Elmer 1600 series marka bir cihazla ve Ortadogu Teknik
Universitesi biinyesinde bulunan SHIMADZU FTIR spectrometer marka bir cihazla
yapilmigtir. Kati NMR analizi ODTU Merkezi Laboratuvari'nda yer alan C ve Si NMR,
Bucker Superconducting FT:NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz WB marka cihazla, sivi
NMR analizi ise yine aymi yerde yer alan H-NMR, Varian /Mercury -200 marka cihazla
yapilmistir. Polimerlerin termal davranislarini incelemek i¢in yapilan diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) analizi ODTU’de SHIMADZU DSC-60 marka cihazla ve KTU’de ise DSC-
141 SETERAM marka cihazla yapilmistir. Bir diger termal analiz olan termogravimetrik
analiz (TGA) ise ODTU’de SHIMADZU 60H-DTG ve KTU’de Seiko TG/ DTG marka
cihazlarla yapilmistir. Malzemelerin UV-VIS absorpsiyonlart ATI-Unicam UV2 marka cihazla
analiz edilmistir. Morfoloji inceleme ve malzeme boyutlarini aragtirma amaciyla taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizi ODTU Merkezi Lab.’da bulunan Jeol JXA-840 A marka cihazla
yapilmigtir. TEM goriintiileri ise bir 80 kV ile bir TEM JEOL JEM-1010 marka cihazdan
alinmigtir. Polimer EPON igerisine konarak karbon ile kapli bir bakir gride dokiilmiistiir ve
daha sonra hava ile kurutulmustur. Ornek 48 saat siiresince uranil asetat buharinda

renklendirilmistir.
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Kompozit hazirlama islemlerinin tiimii ODTU’de bulunan makinalar ile gergeklestirilmistir.
Polipropilen ile kompozit hazirlama evresinde, polipropilen islemler oncesinde Wiley mill
intermediate marka 6giitiicii kullanilarak 6giitiilmiistiir. Kullanilan ekstriizyon ve enjeksiyonlu
kaliplama cihazlarinin markalar1 sirastyla Thermoprism TSE 16 TC ve DSM Xplore Micro 10
cc’dir. Mekanik testler i¢in kullanilan darbe testi ve ¢ekme testi cihaz markalar1 yine sirastyla
Pendulum Ceast Resil Impactor ve Shimadzu Autograph AG-100 KNIS MS mekanik test
cihazlaridir. Malzemelerin alev geciktiricilik ozellikleri de Dynisco Polymer Test LOI

sinirlayict oksijen indeksi deney diizenegi kullanilarak belirlenmistir.

3.3. Deneysel Yontem

Yapilan bu calisma sentez ve polimer prosesi olmak iizere iki genel bolimden olugmustur.
Baslangigta silikon bazli preseramik polimerler sentezlenmis ve karakterize edilmis
sonrasinda bu malzemeler polipropilen polimeri ile karistirilarak kompozitleri olusturulmus

ve son lriin Ozellikleri incelenmistir.

3.4. Sentez Deneyleri

Proje kapsaminda poli(metilsilin) (PMSy), poli(metilsilseskuoksan) (PMSQ) ve
poli(dimetilsilan) (PDMS) polimerleri sentezlenmistir. PMSy ve PDMS polimerleri
elektrokimyasal polimerizasyon, PMSQ polimeri ise polikondenzasyon metodu ile elde

edilmisgtir.

3.4.1. Poli(dimetilsilin) sentezi

Poli(dimetilsilin) (PMSy) sentezi Oncelikle kiiciik Olcekte sentezlenmis daha sonra

karakterizasyon sonuglarina dayanarak 6lgek biiyiitme caligmalar1 yapilmistir.

Kiiciik 6lcekli sentez icin hem anot hem de katot i¢in 413. No paslanmaz ¢elik elektrotlar
(paslanmaz ¢elik levha 1.5 cm x 2 c¢cm) kullanilmistir. Elektroliz iinitesine, destek elektrolit
olarak, 0.025 g sodyum dodesil siilfat (SDS) konulmus, argon atmosferindeki sisteme ¢oziicii
olarak ise 5 ml yeni distile edilmis asetonitril eklenmistir. Son olarak sisteme 1 ml

metiltriklorosilan eklenmis, elektrotlar giic kaynagina baglanarak elektroliz baglatilmistir.
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Elektroliz -6V luk sabit potansiyelde, oda sicakliginda gergeklestirilmistir. -6V luk sabit
potansiyel, dort seri 1.5V’luk pille saglanmistir. Elektroliz 30 dakika sonunda
sonlandirilmistir.  Elektroliz sonlandirildiginda elde edilen ¢ozelti, kalan klor silikon
baglarindan kurtarilmak i¢in 27.5 mg lityum aluminyum hidriir (LiAIHy) ile 50°C’de 40
dakika karistirilmistir. Bu islem tamamlandigi zaman kalan c¢ozelti filtre edilmis ve
buharlastirilmistir. Kalan sar1 kati {iriin saflastirma islemi i¢in tetrahidrofuranda (THF)
¢Oziilmiis, karistma pentan eklenmistir. Pentan, THF ve polimer karisimina distile su
eklenmis, Ustte kalan organik katman ayristirtlmistir. Organik katmandaki THF ve pentan
ucurulmus, geriye kalan sar1 kat iiriin ise karakterizasyon i¢in '"H NMR, FTIR, UV-Visible
Spektrofotometre ve GPC testlerine tabi tutulmustur. Kiigiik 6lgekte PMSy sentezinden elde
edilen verim yaklasik %20 dir.

Polimetilsilin sentezinin dlgekce 5 katina biiyiitiilmesi i¢in Oncelikle sentezdeki parametreler
belirlenmis ve bu parametrelerin sistem iizerindeki etkileri ¢calisilmistir. Bunun i¢in elektroliz
iinitesinin boyutlar1, elektrot cesidi ve boyutlar, destek elektrolit ¢esidi ve miktari,
monomerin ¢oziiciiye orani ve elektroliz zamani gibi parametrelerin elektrokimyasal
polimerizasyon lizerindeki etkileri aragtirilmistir. Elektrot tipi olarak 413 No. paslanmaz ¢elik
ve  bakir elektrot, destek elektrolit olarak ise sodyum  dodesil siilfat,
tetrabiitilamonyumtetrafloroborat ve tetrabiitilamonyum perklorat kullanilmistir. Monomerin
¢oziicliye orani olarak 1:10, 1:6, 1:5 ve 1:4 denenmistir. Son olarak elektroliz zaman1 30
dakika, 1 saat ve 4 saat olarak degistirilmistir. Bu parametrelerin etkileri ¢alisilirken, tim
denemelerde ¢oziicli olarak kuru asetonitril, monomer olarak metiltriklorosilan ve gii¢
kaynagi olarak DC Power Supply kullanilmis, elektroliz sonunda ¢6zelti her seferinde 100 mg
lityum aluminyum hidriir ile 3 saat karigtirilmistir. Elektroliz normalde oda sicakliginda
stirdiiriilmesine ragmen, sicaklik degisiminden gelecek etkileri minimuma indirmek i¢in son
bes denemede elektroliz 25°C’lik sabit sicaklik banyosunda gerceklestirilmistir. Biitiin

elektroliz denemelerindeki parametreler Tablo 1,2 ve 3’te 6zetlenmistir.
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Tablo 1. PMSy sentezi i¢in paslanmaz celik kullanilan elektroliz denemelerindeki parametreler

PMS 2211 PMS 2311 PMS 2411 PMS 2611 PMS 2711
Elektroliz Unite Boyutlari 80 ml 80 ml 80 ml 80 ml 80 ml
Elektrot Tipi Paslanmaz Celik Paslanmaz Celik Paslanmaz Celik | Paslanmaz Celik Paslanmaz Celik
Elektrot Boyutlari 1.5cm x 10cm 1.5cm x 10cm 1.5cm x 10cm 1.5cm x 10cm 1.5cm x 10cm
Destek Elektrolit Tipi SDS SDS SDS SDS SDS
Destek Elektrolit Miktar: 0.200 g 0.200 g 0.200 g 0.200 g 0.200 g
Monomer Miktari Sml 7 ml Sml Sml Sml
Coziicii Miktar: 25 ml 28 ml 30 ml 25 ml 25 ml
Monomerin Coéziicitye Orani 1 ml/5ml 1 ml/4 ml 1 ml/6ml I ml/5ml I ml/5ml
Elektroliz Zamani 30 dakika 30 dakika 30 dakika 1 saat 4 saat
Sicaklik Oda Sicakligi Oda Sicakligy Oda Sicakligi Oda Sicaklig Oda Sicaklig
Tablo 2. PMSy sentezi i¢in bakir elektrot kullanilan elektroliz denemelerindeki parametreler

PMS 0512 PMS 0712 PMS 1112 PMS 1312 PMS 1712 PMS 0301

Elektroliz Unite Boyutlar1 |[200 ml 200 ml 200 ml 200 ml 200 ml 200 ml
Elektrot Tipi Bakir Bakir Bakir Bakir Bakir Bakir
Elektrot Boyutlar: 25cmx 7.5cm |2.5¢cm x 7.5cm 25cmx 7.5cm  |2.5cmx 7.5cm |2.5cm x 7.5¢cm 2.5cm x 7.5cm
Destek Elektrolit Tipi SDS SDS SDS SDS SDS SDS
Destek Elektrolit Miktar1 | 0.400 g 0.400 g 0.400 g 0.400 g 0.400 g 0.400 g
Monomer Miktari 10 ml Sml 10 ml Sml Sml Sml
Coziicii Miktar: 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml
Monomerin Coziiciiye
Oram 1 ml/5ml 1 ml/10 ml 1 ml/5ml 1 ml/10 ml 1 ml/10 ml I ml/10 ml
Elektroliz Zamam 30 dakika 30 dakika 4 saat | saat 30 dakika 30 dakika
Sicakhik Oda Sicakligi Oda Sicaklig Oda Sicakligi | Oda Sicaklig Oda Sicakligi Oda Sicakligi
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Tablo 3. PMSy sentezi icin sicakligin kontrol edildigi elektroliz denemelerindeki parametreler

PMS 1601 PMS 1701 PMS 2101 PMS 2401 PMS 2501
Elektroliz Unite Boyutlar 200 ml 200 ml 200 ml 200 ml 200 ml
Elektrot Tipi Bakir Bakir Bakir Bakir Bakir
Elektrot Boyutlar: 2.5cm x 7.5cm 2.5cm x 7.5cm 2.5cm x 7.5cm 2.5cm x 7.5cm 2.5cm x 7.5cm
Destek Elektrolit Tipi SDS SDS SDS TBAP TBAP
Destek Elektrolit Miktar: 0.400 g 0.400 g 0.400 g 1375 g 1375 ¢
Monomer Miktari Sml Sml Sml Sml S5Sml
Coziicii Miktari 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml
Monomerin Coziiciiye Orani 1 ml/ 10 ml I ml/10ml I ml/ 10 ml I ml/ 10 ml I ml/ 10 ml
Elektroliz Zamam 30 dakika 4 saat | saat 2 saat 30 dakika
Sicakhik 25C 25C 25C 25C 25C
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Poli(metilsilin) sentezi Ol¢ekge biiyiitiiliirken, elektroliz hiicre boyutlari, elektrot tipi ve
boyutlari, destek elektrolit tipi ve miktari, ¢oziicii tipi, monomer/¢oziicii oran1 ve reaksiyon
siiresi gibi parametrelerin sentez {lizerindeki etkileri arastirllmistir. Biiyiikk Olcekteki
denemelerin tlimiinde monomer olarak metiltriklorosilan ve gii¢ kaynagi1 olarak bir DC gii¢

kaynagi kullanilmstir.

Biiytik o6lgekte poli(metilsilin) sentezi de kiigiik oOlcektekine benzer bir sekilde
gergeklestirilmistir. Bakir elektrotlar %5 HCI cozeltisinde yikandiktan sonra distile su ve
asetonla temizlenmis, destek elektrolitin (tetrabutil amonyum perklorat TBAP) konuldugu
elektroliz hiicresine yerlestirilmistir. Coziicli (1,2 dimetoksietan, DME) ve monomer (metil
triklorosilan), argon atmosferindeki sisteme eklendikten sonra elektrotlar giic kaynagina
baglanmis, reaksiyon -6V sabit potansiyelde siirdiiriilmiistiir. Reaksiyon sonlandirildiktan
sonra ¢ozelti kalan Si-Cl baglarindan kurtarilmak i¢in LiAlH4 veya metanol ile karigtirilmstir.

Sentez yaklasik %30 verimle gerceklestirilmistir.

3.4.2. Poli(metilsilseskuoksan) sentezi

Poli(metilsilseskuoksan)  (PMSQ) sentezi ise iki kisimdan olusmaktadir. ilk kisimda,
monomer olarak kullanilan metil triklorosilanin toluen igerisinde ¢déziinmesiyle ve ardindan
bu ¢ozeltinin 50 ml suya 0°C altinda damla damla eklenmesiyle 1 saatte hidroliz asamasi
gerceklestirilmistir. Sodyumbikarbonat ile ¢dzeltinin pH’1 7.0 olarak ayarlanmustir. ikinci
asamada karisim bir emiilsiyonlastirici, sodyum dodesilsiilfat (SDS) yardimi ile Schlenk
sisteminde (Sekil 9) 16 saatlik bir siirede polimerlestirilmistir. Elde edilen sulu karisim siizgeg
kagidindan siiziilerek polimer sulu fazdan ayrilmistir. Sentez sonucu iiretilen beyaz ve ¢apraz
baglara sahip olan polimer sabit tartima gelene kadar vakumlu etiivde 50 °C’de

kurutulmustur. Reaksiyon % 80 verimle sonuglanmustir.

Projenin son doneminde, PMSQ’1 daha kiiclik partikiill boyutlarinda elde etmek
hedeflenmistir. Bu sayede hazirlanacak kompozitlerde daha az PMSQ kullanilarak
polipropilen matriks igerisinde PMSQ’nun daha iyi dagilim gosterebilecegi ve dolayisiyla
alev geciktiricilik iizerine olan etkilerinin olumlu olabilecegi diisiincesiyle, PMSQ polimerini
icin tanecik boyutu kiigiiltme caligmalar1 yapilmistir. Bu yonde yapilan ¢alismalarda etkin

parametre, kullanilan emiilsiyonlagtirict miktaridir. Buna istinaden farkli miktarlarda
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emiilsiyonlagtiricilar SDS denenmis ve sonuglar analiz edilmistir. Polimetilsilseskuoksan
sentezinde emiilsiyonlastirici miktar1 artirilarak polimerin tanecik boyutunda degisim
incelenmistir. Ayr sentezlerde 0.5, 1, 1.5 ve 3 g SDS eklenmesiyle diger parametreler sabit

tutularak denemeler yapilmistir.
3.4.3. Poli(dimetilsilan) sentezi

Poli(dimetilsilan) (PDMS) sentezinde Once ¢oziici ve destek elektrolit kullanarak
(polimetilsilin ile benzer bir prosediir izlenerek), bir de direkt monomerin elektrolizi ile

gerceklestirilen iki farkli yontem denenmistir.

[k yéntemde, sentez 200 ml hacminde cam malzemeden yapilmus elektroliz hiicresi igerisinde
gergeklestirilmistir. Kullanilan elektrotlar bakir olup 2.5x7.5 c¢m boyutlarindadir. Bakir
elektrotlar %5 HCI ¢ozeltisinde yikandiktan sonra distile su ve asetonla temizlenmis ve destek
elektrolitin konuldugu elektroliz hiicresine yerlestirilmistir. 1.88 gram destek elektrolit
tetrabutilamonyum perklorat (TBAP), argon atmosferinde ¢ekilen 50 ml 1,2 DME (1,2
dimetoksietan) icerisinde ¢Ozlilmiistiir. 5 ml monomer yine argon atmosferinde c¢ekilerek
elektroliz hiicresine eklenmistir. Deney siiresince ve DME, monomer eklenirken siirekli argon
atmosferinde c¢alisilmistir. Monomer ¢oziici orant 1/10°dur. Elektrotlar gii¢ kaynagina
baglanarak reaksiyon 30 dakika siiresince -6V sabit potansiyelde siirdiiriilmiistiir. Elektroliz
sonrasinda sogutucu altinda, 0.1 gram LiAlH4 eklenerek icerisinde kalan Si-Cl baglarindan
kurtarilmasi i¢in 3 saat sliresince magnetik karistirma iglemi uygulanmistir. 3 saatin sonunda
elde edilen ¢ozelti, yatay yogusturuculu bir evaporatore alinarak, ¢oziicii vakum altinda 40 °C
sicaklikta uzaklastirilmistir. Geride kalan kati miktar1 sabit tartima gelene kadar bu islem
stirdiiriilmiistiir ve sonu¢ olarak sarimsi beyaz renkli kati poli(dimetilsilan) elde edilmistir.
Uriin/monomer oranina dayanarak elde edilen verim %35 tir. Bu yontemle katki kimyasallarin

safsizliga neden oldugu diisiiniilerek yeni metodlar arastirilmistir.

Yapilan literatiir ¢aligmalarina dayanarak (Bordeau ve ark., 1991) diklorodimetilsilan
monomerinin direct olarak elektrokimyasal indirgenmesi denenmistir. Bunun i¢in KTU
Kimya Boéliimii’nde yer alan, gaz sizdirmazliina sahip Schlenk adli cam sistem kullanilmigtir
(Sekil 9). Senteze baslamadan once sistemden 30 dakika siiresince azot gazi gegirilerek

sistemde olas1 oksijen gazinin uzaklastirilmast saglanmstir.
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Sekil 9. Schlenk sisteminin fotografi

Sentez 200 ml hacminde cam malzemeden yapilmis elektroliz hiicresi igerisinde
gergeklestirilmistir. Kullanilan elektrotlar bakir olup 2.5 x 9 cm boyutlarindadir. Bakir
elektrotlar %5 HCI ¢ozeltisinde yikandiktan sonra distile su ve asetonla temizlenmis,
elektroliz hiicresine yerlestirilmistir. Azot atmosferinde ¢ekilen 30 ml monomer elektroliz
hiicresine eklenmistir. Elektroliz hiicresi Schlenk sistemine baglidir, deney siiresince siirekli
azot atmosferinde calisilmistir. Elektrotlar giic kaynagina baglanmis, reaksiyon 7 giin
siiresince 100mA, 32V sabit potansiyelde siirdiiriilmiistiir. Elektroliz sonrasinda, reaksiyon
karistm1 klor gazini uzaklastirmak i¢in ¢eker ocak altinda on bes dakika karigtirilarak

bekletilmis ve daha sonra viskoz jel reaksiyon igerigindeki reaksiyona girmemis monomeri
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uzaklastirmak i¢in asir1 miktardaki metanol ile polimer ¢oktiiriilmiis, ¢coken PDMS polimer
stiziilerek ayrilmistir. Elde edilen ¢ok viskoz beyaz renkli PDMS sabit tartima gelene kadar
vakumlu etiivde kurutulmus ve sonug olarak beyaz renkli jel poli(dimetilsilan) elde edilmistir.

Sentez sonucu elde edilen verim yaklasik %50’dir.

3.5. Proses Deneyleri

Sentez sonucu elde edilen preseramik polimerler polipropilen ile karistirilarak kompozitler
hazirlanmistir. Yapilan literatlir aragtirmalarina gore, polipropilen i¢in yanmay1 geciktirici
ozellige erismek i¢in yaklasik %20 alev geciktirici katki malzemesi kullanmak uygundur
(Zhang ve ark.,, 2003). Bu bilgi baz alinarak ¢esitli agirlikca belirli yiizdelerde
kompozisyonlar belirlenerek, preseramiklerin ve kullanilan sinerjistlerin alev geciktirme

ozellikleri incelenmistir.

Proses oncesinde, genelde kati ve toz halde elde edilen preseramik polimerlerin (PDMS son
rapor doneminde yapilan ¢oziiclisliz, direkt monomerin elektrolizi sonucu jel olarak elde
edilmisti) ticari olarak graniil halde bulunan polipropilen ile daha iyi karigsabilmesi i¢in,
polipropilen Wiley mill intermediate tipi bir 6giitiiciide 6gitiilmiistiir. Daha sonra ekstriizyon

kismina hazirlik amaciyla 100 °C’de 4 saat kurutulmustur.
Calisma siiresince hazirlanan tiim kompozisyonlar Tablo 4, 5 ve 6’da goriilmektedir. Alev

geciktiricilik iizerine sinerjistik etki yaratabilmek i¢in bazi katki maddeleri de ek olarak

kullanilmistir. Bu malzemelerin kimyasal yapilar1 Sekil 10°da gosterilmistir.
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25



Tablo 4. Poli(metilsilin) (PMSy) ile hazirlanan kompozitler

PP% SMP-10% [(PMSy| TPP% | Metal Kompleksi
%
PP/1SMP 99 1 - - -
PP/2SMP 98 2 - - -
PP/3SMP 97 3 - - -
PP/5SMP 95 5 - - -
PP/10SMP 90 10 - - -
PP/5SMP/5TPP 90 5 - 5 -
PP/10SMP/10TPP 80 10 - 10 -
PP/10SMP/5TPP/5SM 80 10 - 5 5
PP/1PMSy 99 - 1 - -
PP/10PMSy/10TPP 80 - 10 10 -
PP/10PMSy/5TPP/5M 80 - 10 5 5
PP/5PMSy/7.5TPP/7.5M 80 - 5 7.5 7.5
PP/5PMSy/5SMP/5TPP/5M 80 5 5 5
PP/10TPP/10M 80 - - 10 10

Tablo 5. Kati poli(dimetilsilan) ve poli(metilsilseskuoksan) ile (PDMS-s: kati1 halde,
PMSQ(0.5): 0.5 g emiilsiyonlastirict SDS ile tiretilen PMSQ)

%PP | %PDMS-s | % PMSQ % TPP

PP/IPDMS-s 99 1 - -
PP/SPDMS-s 95 5 - -
PP/SPDMS-s/STPP 90 5 5
PP/IPMSQ(0.5) 99 - 1 -
PP/5PMSQ(0.5) 95 - 5 -
PP/5PMSQ(0.5)/5TPP 90 - 5

PP/5TPP 95 - -
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Tablo 6. Coziicii kullanmadan sentezlenen poli(dimetilsilan) ve daha kiigiik tanecik
boyutlarinda elde edilen poli(metilsilseskuoksan) ile hazirlanan kompozitler (PDMS-g: Jel
halde, PMSQ(1.5), PMSQ(3): 1.5 ve 3 g emiilsiyonlastirici, SDS, ile iiretilen PMSQ)

oopp | PPPMS- | %PMSQ | %PMSQ 1o i3y | oiRp | %4BP | %FB
/ g (1.5) 3
PP
10PDMS-g 20 10 ] i i ] j ]
PP/
10PDMS-g/ | 80 10 i i s |- | s | -
SBP/SMH
PP/
1oPMsQ(1.5) | 0 } 10 ) } ]
PP/
10PMSQ(1.5) | 80 i 10 i s | s | - | -
SRP/SMH
PP/
10PMSQ(3) | 0 J J 10 J J ) )
PP/
10PMSQQG) | 80 i i 10 s | - | - | s
SBP/SMH

Kompozisyonlar agirlik¢a olup, ¢ift vidali ekstriiderde polipropilen ile hazirlanmistir (Sekil
11). Ekstriizyonda polipropilen i¢in bu ¢alismada kullanilan sicaklik profili 180 - 185 - 195 -
205 — 215 °C’dir (besleme bolgesinden ¢ikis bolgesine kadar) ve 100 rpm vida hizinda
calisilmistir. Ekstriide olan polimerler graniil halinde getirildikten sonra yine 100 °C’de 4 saat

stiresince vakumlu etiivde kurutularak enjeksiyonlu kaliplama i¢in hazirlanmistir.

Sekil 11. Ekstriiderin fotografi
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Enjeksiyonlu kaliplama elde edilen darbe testi ve ¢ekme testi numuneleri mekanik 6zelliklerin
ve alev geciktiricilik 6zelliklerinin arastirilmasi i¢in kullanilmistir. Enjeksiyonlu kaliplamada
(Sekil 12) proses kosullari, 6n 1sitma 210 °C, bekleme siiresi 3 dakika ve uygulanan basing 8

bar seklindedir.

Sekil 12. Enjeksiyonlu kaliplama makinasinin fotografi

Enjeksiyonlu kaliplamadan elde edilen darbe dayanimi testi numunesi Sekil 13°te, ¢ekme

dayanimi testi numunesi ise Sekil 14’te goriilebilir.

8em
Sekil 13. Darbe dayanimi testi numunesi
20mm

N
_/_\\_

Sekil 14. Cekme testi numunesi

dmim

3.6. Kompozitlerin Karakterizasyonu

Elde edilen kompozitler ¢ekme testi ve darbe testine tabi tutularak mekanik ozellikleri
incelenmistir. Charpy darbe testi ASTM D256 standartlarina gore centiksiz numuneler ile
yapilmigtir. Numune 7.5 J’liikk darbe saglayici (impactor) cekic ile kirdirilarak darbe

dayanimlari 6l¢iilmiistiir.
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Cekme testleri ASTM D638 standartina gore yapilmistir. Test i¢in ¢ekme hiz1 20 mm/dak’dur.
Cekme testi sonuglarindan elastik modulus, ¢ekme dayanimi (tensile stress at break) ve uzama

(elongation at break) degerleri hesaplanmistir.

Kompozitlerin alev geciktiricilik 06zelliklerinin tespiti i¢in Oncelikle Sinirlayict Oksijen
Indeksi (LOI: Limiting Oxygen Index) testi, ASTM D2863 standartlarina gore yapilmistir. Bu
test icin darbe testinde kullanilan numuneler kullanilmistir. Numune Sekil 8’de goriilen
diizenekteki cam borunun igerisine dikey pozisyonda yerlestirilmistir. Daha sonra uygun bir
LOI degerine (oksijen/nitrojen) set edilerek cam haznenin o degere ulagmasi igin bir siire
beklenilmistir. Numune iistten yakilip malzemenin LOI degeri, 5 cm boyunca veya 3 dakika

siiresince kendi kendine sonmeden yandig1 deger olarak belirlenmistir.

Olusturulan kompozitlerin termal davraniglarini incelemek amaciyla DSC ve TGA testleri
yapilmistir. DSC’de kompozitin erime sicakligi, TGA’da ise bozunma sicakligi, kiitle kaybi

ve kiil verimi bulunabilir. Numuneler 800 °C’ye 10 °C/dak hizla 1sitilarak test edilmigtir.
Secilen kompozitlerin morfolojileri ise taramali elektron mikroskobu (SEM) ve ge¢irimli

elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak incelenmistir. Darbe testi ile kirillan yiizeylerden

alinan 6rnekler lizerinde morfolojik yap1 incelenmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA/SONUC

Bu proje kapsaminda poli(dimetilsilin), poli(metilsilseskuoksan) ve poli(dimetilsilan)
preseramik polimerleri sentezlenmis ve polimerler i¢in alev geciktirici olarak kullanilmasi

arastirilmustir.

4.1. Preseramik Polimerlerin Karakterizasyonlari

4.1.1. Poli(metilsilin)’in Karakterizasyonu

Poli(metilsilin) (PMSy) polimerinin sentezi ve karakterizasyonu yapilan bu c¢alismanin ilk
adimidir. Sentezin tekrarlanabilir olarak bliyiik Olgekte gerceklestirilebilmesi icin deney
optimizasyon c¢aligsmalar1 yapilmistir. Poli(metilsilin) polimeri metiltriklorosilan monomerinin
elektrokimyasal indirgenmesi ile elde edilmistir. Projenin ilk iki donemini kapsayan bu
caligmalarda, biiyiik 6l¢ekte sentez 6nce asetonitril, SDS ve paslanmaz ¢elik / bakir elektrotlar
kullanilarak denenmistir. Burada monomer/¢oziicii oraninin etkisi, reaksiyon siiresinin etkisi,
sistemin tekrarlanabilirligi, destek elektrolit tipinin etkisi gibi parametreler incelenmistir.
Biiyiik 6lcekteki poli(metilsilin) sentezinde asetonitril, SDS ve bakir elektrotlar
kullanildiginda basarili sonuglar elde edilmesine ragmen sistemin tekrarlanabilirligi ancak
DME ve TBAP kullanilan sistemde saglanabilmistir. Sar1 renkli bu iiriiniin '"H NMR, FTIR ve
UV-Visible sonuglart ve SEM mikrografi poli(metilsilin)’in bu parametrelerle basarili bir
bicimde tretildigini gostermektedir. Bilyiik dl¢ekte iiretilen polimerin GPC sonucu basarili bir
bicimde alinamamistir ¢iinkii bu polimer THF’de tamamen ¢oziinmemektedir. Sonug
itibariyle, takip eden sayfalarda verilen karakterizasyon sonuglarina da dayanarak, biiyiik
Olcekte sentez denemelerinin arasinda en iyi sonucu, destek elektrolit olarak TBAP kullanilan,

bakir elektrotlarla 30 dakika siiresince ger¢eklestirilen sentez vermistir.

4.1.1.1. Kiigiik ol¢cekte elde edilen poli(metilsilin) icin karakterizasyon sonuclari

Kiigiik 6lgekte iiretilen PMSy polimeri 'H NMR, FTIR, UV-Visible Spektrofotometre ve GPC

testleriyle karakterize edilmistir.

30



Elde edilen PMSy polimerinin FT-IR sonucu Sekil 15’te goriilebilir. Polimerin FTIR
sonuglan literatiirdekilere benzerdir, klor silikon bagi gozlemlenmemistir. Elektroliz argon
atmosferinde gerceklestirilmesine ragmen, polimer oksijene karsi hassas oldugundan
oksitlenme meydana gelmis ve FTIR sonuglarinda siloksan bagi goriilmesine sebep olmustur.
FTIR (KBr filmi, cm™): 2980, 2867 (C-H); 1463, 1268 (C-H); 1084 (Si-O-Si); 919 (SiH,);
778 (Si-C).

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayisi {1/cm)
Sekil 15. Kiiciik dlcekte elde edilen poli(metilsilin)’in FTIR (KBr filmi, cm™) spektrumu

PMSy polimerinin 'H NMR analiz sonucu Sekil 16’da verilmektedir. '"H NMR sonuglar1
incelendiginde goriilmiistiir ki polimetilsilinin literatiirdeki '"H NMR sonuglarinda bulunan,
silikon metil bagin1 gosteren 0.37 ppm’deki karakteristik pik go6zlemlenebilmistir. Bu
karakteristik pikten baska saflastirma sirasinda ve '"H NMR cekimi sirasinda kullanilan
coziiclilere ait pikler de gozlemlenmistir. Buna ek olarak, literatiirdeki sonuglarla
karsilastirildiginda goriilmistiir ki 4.2 ppm’deki pik silikon hidrojen bagini gostermektedir.
"H NMR (CDCls, 8 ppm): 0-0.4 ppm (Si-CHs); 4.2 ppm (Si-H).
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Sekil 16. Kiiciik dlgekte elde edilen poli(metilsilin)’in 'H NMR (CDCls, 8 ppm) sonucu

Elde edilen PMSy polimerin UV-Visible Spektrofotometre sonucu literatiirdekilerle
karsilagtirildigt zaman goriilmistiir ki UV-Vis sonuglarinda beklenildigi gibi 450 nm’de

goriinlir bolgeye uzanan genis bir UV bandi elde edilmistir. Polimere ait UV-Visible

spektrumu Sekil 17°de sunulmaktadir.

1

08 4

0.8+

0.7 1

05 4

05+

0.4 4

Absorpsiyon (a.u)

0.3 1

0.2 4

0.1 1

160 70 20 ™ 30 0 480 520 580 o6
Dalga boyu {(nm}

Sekil 17. Kiigiik olcekte elde edilen poli(metilsilin)’in UV-VIS spektrumu
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Son olarak elde edilen polimerin molekiiler agirhiginin anlagilmast i¢in GPC analizi
uygulanmigtir. Polimetilsilinin molekiiler agirligi, My, 5900 olarak bulunmustur. Bu sonug
literatiirle karsilastirildigi zaman goriilmiistiir ki bulunan molekiiler agirlik polimetilsilin i¢in

beklenen bir degerdir.

4.1.1.2. Bilyiik olcekte elde edilen poli(metilsilin) icin karakterizasyon sonuclari

Biiyiik 6lcekte iiretilen poli(metilsilin)’in FTIR analiz sonucu Sekil 18’de goriilebilir. Bu
sonu¢ poli(metilsilin) i¢in beklenen biitiin karakteristik pikleri gostermektedir. 1087°deki
siloksan bagi polimerin oksijene karsi hassasligindan dolayr olusmustur. Buna ek olarak,

kiigiik 6l¢ekten farkli olarak FTIR spektrumunda Si-Cl bag1 gézlemlenmektedir (Sekil 18).

o =0 30 =m0 20 200 1600 20 o e
Dalga sawsi (1icm)

Sekil 18. Biiyiik olcekte tiretilen poli(metilsilin)’in FTIR spektrumu
Sekil 19°da sunulan 'H NMR sonuglart PMSy sentezinin biiyikk olcekte basariyla

sonuglandigin1 gostermektedir. Tipik Si-CHj3, Si-H baglar1 ag yapili poli(dimetilsilin) i¢in
beklenen seklindedir.
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Sekil 19. Bityiik dlgekte iiretilen poli(metilsilin)in "H NMR sonuglar1 (CDCls, & ppm): 0-0.3

ppm (Si-CH3); 0.6-1.6 ppm (TBAP)

Biiyiik Olgekte iiretilen poli(metilsilin)’in UV-Visible spektrumu Sekil 20°de goriilebilir. Bu

spektrum, 400 nm’de goriiniir bolgeye uzanan genis bir UV bandi gdstermektedir. Bu UV

spektrumu polialkilsilinlere 6zeldir. Ayrica polimerin UV-Visible sonucundan dallanmig

yapist da anlasilmaktadir ¢iinkii linear polisilanlarin UV-Visible sonucu belirgin bir bigimde

farkliliklar gostermektedir.
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Sekil 20. Biiyiik ol¢ekte tiretilen poli(metilsilin)in UV-VIS spektrumu
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Elde edilen polimerin morfolojik yapisini incelemek amaciyla taramali elektron mikroskopisi
(SEM) ile analiz yapilmistir. Polimerin yapist topaklasmis bir sekilde bu SEM
mikrograflarinda goriilmektedir (Sekil 21).

Sekil 21. PMSy polimerinin x5000 biiylitmede SEM mikrografikleri

PMSy polimeri {iretiminde kullanilan kimyasallarin polimerden uzaklastirilmasi igin
saflagtirma yontemleri denenmis ancak saflagtirma esnasinda polimerinde kaybedildigi
anlasilmistir. Bu nedenle proses deneylerinde PMSy saflagtirilmadan direkt olarak

polipropilene eklenmistir.

4.1.2. Poli(metilsilseskuoksan)’nin Karakterizasyonu

Poli(metilsilseskuoksan) (PMSQ) genel bilgiler boliimiinde de bahsedildigi {izere,
poli(metilsilin) (PMSy) ve poli(dimetilsilan) (PDMS) gibi elektrokimyasal yontemle degil,
polikondensasyon yontemi ile sentezlenen ve PMSy gibi ag yapili bir polimerdir. Sentezlenen
bu polimerin sentez parametreleri sicaklik, hidroliz zamani, reaksiyon zamani ve
emiilsiyonlastirict (sodyum dodesil siilfat (SDS)) miktar1 degistirilerek polimerin verimi ve

boyutu lizerindeki etkileri incelenmistir. Bu amagla SEM analizinden yararlanilmistir.

PMSQ toz ve beyaz halde elde edilmistir. Yapilan FTIR analizi monomer olarak kullanilan
metiltriklorasilan ile karsilastirildiginda 600-700 cm™ civarinda gozlenen Si-Cl piklerinin
polimerin FTIR spektrumunda gozlenememesi sentezin bagarisini gdsteren bir bulgu

olmustur. Bunun yani sira 1030-1100 cm™ arasinda gézlenen ve polimer igin en karakteristik
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pik olan Si-O-Si asimetrik gerime titresimleri 1038 ve 1135 cm™’de goriilmektedir. Bu pikler

de PMSQ polimerinin sentezinin basarisini gostermektedir (Sekil 22).
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Sekil 22. PMSQ polimerinin FTIR spektrumu

PMSQ polimeri, kati Niikleer Manyetik Rezonans (*’Si NMR ve C NMR ile analiz

edilmistir. Polimer ¢apraz bagli bir madde oldugu hicbir ¢oziiciide ¢oziinmediginden dolay1

kati-NMR kullamlmustir. *’Si-NMR sonugclarina bakildiginda (Sekil 23) -66 ppm’deki siddetli

pik ag yapili Si atomlarinin rezonans absorpsiyonudur. Ayrica *C NMR’ da 33.15 ve 32.15

ppm’de di ve mono klorosilan pikleri goriilmektedir. Polimer igin yapilan >C NMR’da (Sekil

24) bu piklerin gézlenmemesi de polimerin sentezininin bir kanitidir. Metiltriklorosilandaki

CI', hidroliz sonucu basar1 ile —OH doniistiiriilmiis ve polimerizasyon ile Si-O baglarinin

olusumu saglanmigtir.
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Sekil 23. PMSQ *’Si kati NMR spektrumu
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Sekil 24. PMSQ "°C kati NMR spektrumu
Sentezin gerceklestigini gormek i¢in malzemenin morfolojisi SEM ile de incelenmistir. Sekil
25’te PMSQ’1n SEM goriintiileri yer almaktadir. SEM mikrografiklerinden beyaz toz halinde
elde edilen PMSQ polimerinin tanecikli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Elde edilen
polimer literatiirdeki polisilseskuoksanlarin tanecikli yapisina uygundur. Kiiresel ve tanecikli

halde gézlemlenen goriintiiler polimerin sentezlendiginin baska bir kanit1 olmustur.
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Sekil 25. PMSQ’1n SEM goriintiileri a) x5000 b) x10000 ¢) x20000 d) x30000 e) x40000
biiyiitmede

PMSQ polimerinin sentezinin basariyla gergeklestirilmesinden sonra, PMSQ polimeri i¢in
tanecik boyutu kii¢iiltme ¢alismalar1 yapilmistir. Burada amag, daha kiiclik tanecik boyutuna
sahip preseramik polimer elde ederek, polipropilenle elde edilecek kompozitlerde, PMSQ’nun
polipropilen (PP) matriksi i¢inde daha iyi dagilmasini ve PP’nin alev geciktiricilik 6zelligine

daha etkin bir sekilde ulagsmasini saglamaktir.

Tablo 7’de verilen parametreler kullanilarak elde edilen PMSQ polimerinin boyutsal analizi

icin taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir (Sekil 26). Emiilsiyonlastirict olarak
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sodyum dodesil siilfat (SDS) 0.5g kullanilarak yapilan deneyin sonucunda numunenin
yaklasik olarak 4pm boyutlarinda oldugu goriilmiistiir. 1g SDS kullanildiginda malzemenin
yaklasik 1.5um boyutunda tanecikler goriilmiistiir. SDS miktar1 1.5g’a artirildiginda 1.5um
den daha kiiclik tanecikli yapilara rastlanmigtir. Son olarak 3g SDS kullanilmistir ve elde
edilen SEM goriintiilerinde 0.693um boyutunda tanecikli yap1 elde edilmistir.

TH1000 D032 HNR0EM 15ATL

T 100_ters Meatead 4IBL LEE S Mum
0.5g3D3 1 g 3D3
Bovut: 3.83-3.94 pm Bovut: 1.45-1.52 pm

TN WA ML KA sk Hen THIZ00 e 006 I5AIL 02T e2Bk Wow
1.5 2 5D83 3g3Da
Boyut: 1.11-1.50 pm Boyut: 693 um-1.0 pm

Sekil 26. PMSQ i¢cin SEM goriintiileri (tanecik boyutu kii¢iiltme ¢alismalarinda sentezlenen)
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Tablo 7. PMSQ sentezinde emiilsiyonlastirici (SDS) miktarindaki degisimle elde edilen
tanecik boyutu degerleri

Emiilsiyonlagtirict miktar1 (g) Tanecik Boyutu (um)
0.5 3.88-3.92
1.0 1.48-1.52
1.5 1.11-1.5
3.0 693 nm-1.1

4.1.3. Poli(dimetilsilan)’1in Karakterizasyonu

Son olarak {iretilen polimer poli(dimetilsilan) (PDMS) lineer yapidadir ve yine PMSy gibi
elektrokimyasal indirgenme yoOntemiyle elde edilmistir. Ancak Onceki iki polimerden farkli

olarak PDMS diklorodimetilsilan monomerinden elde edilmektedir.
4.1.3.1. Destek elektrolit ve coziicii ile sentezlenen poli(dimetilsilan)’in karakterizasyonu

Poli(dimetilsilan)’nin, diklorodimetilsilan monomerinden elektrokimyasal indirgenme ile elde
edilmesinde, polimer, elektrot yiizeyinde degil, dimetoksietan ve tetrabutilamonyum perklorat
iceren soliisyonun igerisinde ¢oziinmiis halde bulunmaktadir. Daha sonra polimer, ¢dziiciiniin
buharlastirilmasi sonucu kapta toplanarak sarimsi beyaz renkte elde edilmistir. Elde edilen bu
polimerin igerisinde bir miktar destek elektrolit ve dimetoksietan ile uzaklasmayan monomer
kalmis oldugu disiintilmistiir. Tipik polimer saflastirma yontemleri uygulandiginda ise
(toluende ¢6zme, metanolle ¢oktiirme) oldukca biiyiik miktarlarda kayip oldugu gézlenmis, bu
nedenle saflastirma iglemi uygulanmadan, sonradan polimer kompozitlerin hazirlanmasinda
kullanilmistir. Islemden gegirilmemis poli(dimetilsilan) igin polimerizasyon verimini
irlin/giren orani yaklasimiyla ele alarak, sisteme gonderilen monomerin agirlikca yiizde
olarak ne kadarinin doniistiigii, dolayisiyla verimi hesaplandiginda yapilan elektrokimyasal

polimerizasyonun verimi yaklasik olarak % 35 olarak bulunmustur.

Poli(dimetilsilan) ilk olarak poli(metilsilin) polimeri ile ayn1 deney sartlar1 uygulanarak elde
edilmistir. Poli(dimetilsilan) (PDMS) polimeri FTIR, 'H NMR, UV-Visible Spektrofotometre,
SEM ve TGA analizleriyle karakterize edilmistir. PDMS’nin FTIR (Sekil 27) spektrumunda

dimetildiklorosilan igin 662 cm™’de gozlenen Si-Cl gerilme titresimi PDMS polimerinde
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gbozlenmemistir. Bu durum, monomerden biitiin klorlarin uzaklasarak aktif merkezlerin
olustugunu gostermektedir. 671 cm™’deki Si-Cl bagi polimerde goriilmemektedir. FTIR
spektrumuna gore, 2924.69 cm’deki C-H gerilme titresimi, 2962-2972 cm™’de CHj
titresimleri, 1412 cm™’de Si bagh CH;3 grubunun asimetrik biikiilme titresimleri, 1267 ve 804
cm ’de Si- CH; simetrik deformasyon titresimleri, 802.3 cm™’de Si-C gerilme ve Si-Si 880
cm ’de gerilme titresimi ve 739.5 cm™’de diizlemde titresimi gozlenmistir. PDMS polimeri

icin FTIR spektrumunda elde edilen pikler literatiire uygundur (Elangovan ve ark., 2006).

foﬂ[ ™ ﬂM
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Sekil 27. PDMS’in FTIR spektrumu

Sekil 28’de PDMS polimerinin '"H NMR spektrumu goriinmektedir. PDMS polimerinin 'H
NMR spektras1 karekteristik kimyasal kaymalari (CDCls) 0.04, 1.09, 1.4 ve 3.5 ppm’de

gostermektedir. Bu kimyasal kaymalar polimer i¢in (Si-CHj, metil protonu, Si-Si zinciri ve

1
Si-CH) i¢in tahmin edilmistir (Elangovan ve ark., 2006). Metil substituentli silikon i¢in H
NMR kaymalart 0-0.4 ppm’de gozlenebildigi i¢in bu aralikta gdézlenen pik Si-CHj3 grubuna
aittir. 1.09 ppm, 1.4 ppm ve 3.5 ppm’de gozlenen pik metil protonuna, Si-Si baglar1 ve Si-CH
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gruplarina atfedilebilir (Kashimura ve ark., 1999, Roux ve ark., 1995, Elangovan ve ark.,
2006, Nagai ve ark., 1988). Literatiire (Corriu ve ark., 1991) gore sentezlenen PDMS polimeri
icin gozlemlenen Si-CHj grubuna ait pik elektrokimyasal sentez sonucu elde edilen PDMS
polimerinde 0.91 ppm’de ¢ikmistir. 1.1 ppm, 1.4 ppm ve 3.4 ppm’e yakin gézlenen pik metil
protonuna, Si-Si birlesmesine ve Si-CH gruplarina atfedilebilir. 5.1 ppm’de Si-H piki yer
almaktadir. 1.5 ve 3.0 ppm’lerde 1,2-dimetoksi etandan ileri gelen —CH, ve —OCH3 pikleri

bulunmaktadir.

6.0 55 5.0 45 10 35 30 25 20 15 10 ppny

Sekil 28. PDMS '"H NMR Spektrumu (CDCls, & ppm) 0-0.04 ppm (Si-CH3); 1.09 ppm metil
proton; 1.4 ppm: Si-Si; 3.5 ppm:Si-CH, ); 3. 4.8 ppm (Si-H).

Sekil 29°da PDMS polimerinin UV-VIS spektrumu goriilmektedir. PDMS polimeri i¢in UV-
VIS spektrumunda 280-464 nm’de o-c* iletkenlik bandi gozlenmistir. Polimerin THF deki
elektronik spektrast 317-368 nm’de goriilmiistiir. 317-368 nm’lerde absorplanmis pikler
strastyla Si-Si ana zincirinin trans ve gauche hallerine karsilik gelmektedir. Polisilan UV
bolgedeki enerjiyi absorpladigi zaman elektronlar, o degerlik bandindan o* iletkenlik bandina
cikar (Bock ve ark., 1971). Organo polisilanlar 280’den 350 nm’ye kadar maksimum bir

absorpsiyon aralig1 gostermelerinden dolayr (Satoshi ve ark., 2003, Trefonas ve ark., 1985,
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Coles ve ark., 1999, Mao ve ark., 1998) 364 ve 315 nm’ye yakin absorplanmis pikler sirasiyla

Si-Si ana zincirinin trans ve gauche hallerine atfedilebilir (Coles ve ark, 1999).
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Sekil 29. PDMS polimerinin UV-VIS spektrumu

Sentezlenen poli(dimetilsilan)’in SEM analiz sonuglar1 sirasiyla x1000, 5000, 10 000, 20 000

ve 40 000 biiyiitmeler i¢in Sekil 30°da goriilmektedir. Goriintiilerden, olusan taneciklerin net

olarak birbirlerinden ayrilmadiklari ve kiimelenme egiliminde oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 30. Sentezlenen PDMS’in SEM goriintiileri a)x1000 b)x5000 ¢)x10000 d)x20000
€)x40000 biiyiitmede

44



Ik denemelerde tekrarlanabilir olarak yaklasik %35 verimle elde edilen PDMS’in tipki
PMSy’daki gibi destek elektrolit, indirgen (LiAlH4) ve ¢oziicliden kaynaklanan safsizliklar

giderilirken kaybedildigi goriildiigii i¢in yeni sentez yontemleri aragtirilmistir.

4.1.3.2. Destek elektrolit ve coziicii kullanmadan sentezlenen poli(dimetilsilan)’in

karakterizasyonu

Yapilan literatiir aragtirmalar1 sonucunda, Bordeau ve arkadaglarimin yaptigi bir ¢aligma
referans alinarak PDMS’in ¢oziici ve destek elektrolit kullanmadan sentezlenmesi
denenmistir (Bordeau ve ark., 1991). Ancak Bordeau ve arkadaslari, diklorodimetil silan
monomerinin elektrolizi i¢in hekzametilfosforik triamid (HMPA) ya da tris(3,8-
dioksaheptil)amin gibi kompleks ajanlar (complexing agent) ve destek elektrolit olarak
tetrabutil amonyumbromit kullanarak sentezi gerceklestirmistir (Bordeau ve ark., 1991). Bu
caligmadaki yenilik ise bu sentezin hi¢ bir katki kimyasali kullanmadan dogrudan monomerin
elektrolizi ile gerceklestirilmesidir. Bu sayede elde edilecek polimer tamamen saf haldedir.
Karsilagilan en Onemli problem, sistemin gaz gecirmezligini saglayabilmek ile ilgilidir.
Ciinki, sistemde mevcut az miktar oksijen bile, oksidasyona neden olmakta ve monomerin
heniiz sentez halindeyken bozunmasina yol agmaktadir. Bu nedenle tamamen gaz
sizdirmazligina sahip bir sistem olan Schlenk sisteminde calisilmistir, bu sistem Karadeniz
Teknik Universitesi Kimya Boliimii biinyesinde oldugundan, yeni sentez burada

gergeklestirilmistir.

Sekil 31°’de PDMS polimerinin FTIR spektrumu goriilmektedir. Buna gore sirastyla 2987 (C-
H) 1473, 1275 (C-H); 1050 (Si-O-Si); 802 (Si-C), 880 (Si-Si) baglarim1 gostermektedir ve
sonuglar Sekil 27°de verilen PDMS in kat1 haldeki spektrumu ile benzerlik gostermektedir.
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Sekil 31. PDMS (jel) polimerinin FTIR spektrumu

Sekil 32°de PDMS polimerinin UV-VIS spektrumu goriilmektedir. PDMS polimeri i¢in UV-
VIS spektrumunda 222-321 nm’de o-o* iletkenlik bandi gozlenmistir.  Boyle bir
absorpsiyon bandi Si-Si zincirinin lineer olmasina atfedilebilir (Watanabe, 2003). Biitiin
polisilanlar 300-400 nm araliginda ultraviyole bdlgede giiclii absorpsiyon pikleri gosterir.
Maksimum absorpsiyon organik substituentlere baghdir (Kroschwitz ve ark., 1990).
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Sekil 32. PDMS (jel) polimerinin UV-VIS spektrumu
Sekil 33’de sunulan jel haldeki PDMS’in '"H NMR spektrumu, Sekil 28’de goriilen ile

benzerlik gostermektedir. Bu da ayn1 malzemenin farkli bir formda ve farkli bir yontemle

sentezlenmis oldugunu ispat eder niteliktedir.
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Sekil 33. PDMS (jel) polimerinin 'H NMR spektrumu (CDCls, 8 ppm) 0-0.09 ppm (Si-CHs);
0.9 ppm metil proton; 1.35 ppm (Si-Si); 3.2 ppm (Si-H, Si-H;); 4.25 ppm (Si-H); 7.3 ppm
(Kloroform).

(Coziicli kullanmadan yapilan elektroliz ile jel olarak sentezlenen PDMS polimerinin SEM
goriintiileri, malzemenin elektron mikroskobu altinda kararli olmadigindan elde
edilememistir.

Uretilen bu ii¢ tip preseramik polimerlerin polipropilen ile olan kompozitleri ekstriizyon
prosesi ile elde edilmistir ve ¢alisilan kompozisyonlar Tablo 4, 5 ve 6’da verilmistir. Proses
sonras1 elde edilen kompozitlerin alev geciktiricilik, mekanik o6zellikleri ve secilen
numunelerde morfolojileri incelenmistir.

4.2. Polipropilen/Preseramik Polimer Kompozitlerinin Karakterizasyonu

4.2.1. Polipropilen/Poli(metilsilin) kompozitlerinin karakterizasyonu

4.2.1.1. Simirlayicr oksijen indeksi testi ve termal testler

Poli(dimetilsilin) (PMSy) ile hazirlanan polimer kompozitlerinin yanicilig1 sinirlayici oksijen

indeksi (LOI) degerleri karsilagtirilarak incelenmistir. Polimer kompozitlerinin dl¢iilen LOI

degerleri Tablo 8’de goriilebilir. Polipropilen (PP) daha 6nce de belirtildigi gibi hidrokarbon
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yapisindan otiirli ¢ok yanici bir polimerdir. Polipropilenin bu yanicilign LOI degerinden de

(%17.5) anlasilabilir.

Tablo 8. PP/PMSy kompozitlerinin LOI degerleri

LOI (%)
PP 17.5
PP/ISMP 17.5
PP/2SMP 18.0
PP/3SMP 18.5
PP/5SMP 18.5
PP/10SMP 19.0
PP/5SMP/5TPP 19.0
PP/10SMP/10TPP 20.5
PP/10SMP/5TPP/5M 235
PP/IPMSy 18.0
PP/10PMSy/10TPP 21.0
PP/10PMSy/5TPP/5M 21.0
PP/5PMSy/7.5TPP/7.5M 215
PP/5PMSy/5SMP/5TPP/5M 20.0
PP/10TPP/10M 19.5

PMSy polipropilene az miktarda eklendiginde (PP/1PMSy), SMP-10 eklenen denemenin
aksine (PP/1SMP), LOI degerinde biiyiik bir artis gozlenmemistir. Fakat hala bu artis yeterli
degildir. Bu ylizden diger denemelerde alev geciktiriciler toplam olarak %?20 oraninda
eklenmistir. PP/IPMSy ve PP/1SMP ve PP/10PMSy/10TPP ve PP/10SMP/10TPP &rnekleri
karsilagtirildiginda goriilmiistir ki PMSy polipropilende yanliz veya TPP ile birlikte
kullanildiginda SMP-10’den daha etkilidir. Fakat, SMP-10’in TPP ve metal kompleksiyle
yakaladigi sinerji PMSy ile yakalanamamistir. Bu sebeple PP/10SMP/5TPP/5M denemesinin
LOI degeri %23.5 iken PP/10PMSy/5TPP/5M denemesininki %21.0’dir. PMSy, TPP ve metal
kompleksi arasinda bir sinerji elde edilememesine ragmen, bu alev geciktiricilerin tigiinii de
iceren kompozitlerin (PP/10PMSy/5TPP/5SM — PP/5PMSy/5SMP/5TPP/5M) LOI degerleri
sadece TPP ve metal kompleksi igeren kompozite gore yiiksektir (PP/10TPP/10M). Bu sonug,

PMSy polimerinin LOI degerlerindeki artistan sorumlu olan 6ge oldugunu gostermektedir.
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Son olarak goriilmiistiir ki, PP/SPMSy/5SMP/5TPP/5M denemesinin LOI degeri PMSy, TPP
ve metal kompleksi igeren ve SMP-10, TPP ve metal kompleksi igeren biitiin denemelerden
diistiktiir. Bu sonu¢ SMP-10 ve PMSy polimerlerinin birlikte kullanildiklarinda negatif etki
yarattiklarin1 gostermektedir. Bu negatif etki, LOI testi sirasinda artan damlama 6zelliginden
de anlagilabilir. PMSy ile hazirlanan kompozitlerde en yiiksek LOI degerine 21.5 ile
PP/5PMSy/7.5TPP/7.5M kompozitinde ulagiimistir.

Termal kararliligin incelenmesi ile ilgili olarak polimer kompozitlerinin TGA sonuglart PMSy
iceren kompozitler i¢in Sekil 34’te sunulmustur. Polimerler kompozitlerinin TGA
sonuglarindan hesaplanan ortalama bozunma sicakliklar1 ve kiil verimleri Tablo 9’da
verilmistir. Kiil verimi, maddenin TGA analizinden olusan kiitle kayb1 ile baslangictaki
madde miktar1 arasindaki farkin yiizdesinden hesaplanmistir. Ortalama bozunma sicakligi ise,
malzemenin TGA analizinde kiitle kaybma bagladigi sicaklik ile kiitlesinin sabitlendigi

sicaklik degeri arasindaki sicakliktir. Degerler TGA egrilerinin tiirevleri alinarak

hesaplanmastir.
110
100 +
90 A
80
70
~ 60 -
s
% 50 4 |—PP
D —PPAPMS
< 407 PP/10PMS/10TPP
30 4 PP/10PMS/5TPP/5M
— PP/5PMS/T.5TPP/7 5M
20 ~ PP/5PMS/5SMP/STPP/5M
—PP/OTPP/10M
10 - T
—PMSy
0 T T T T ™, T T i E—
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 34. PP/PMSy kompozitlerinin TGA grafikleri

PMSy polimerinin kullanildig1 polimer kompozitlerinde alev geciktiricilerin eklenmesi kiil

verimlerinde ve ortalama bozunma sicakliklarindaki artiglar1 saglamis, termal kararlilig:
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onemli Olgiide arttirmistir. PMSy igeren kompozitlerde ortalama bozunma sicakliklarinin

yiiksek olmas1 PMSy’nin kendi termal kararliligindan dolayidir.

Tablo 9. PP/PMSy kompozitlerinin ortalama bozunma sicakliklar1 ve 800°C°de kiil verimleri

Malzemeler Ortalama Bozunma Sicakhgi, T4 (°C) | Kiil Verimi (%)
PP 406.4 0.83
PP/1PMSy 457.2 1.62
PP/10PMSy/10TPP 446.0 3.40
PP/10PMSy/5TPP/5SM 480.3 4.69
PP/5PMSy/7.5TPP/7.5M 480.2 10.64
PP/5PMSy/5SMP/5TPP/5M 477.8 11.16
PP/10TPP/10M 440.3 5.63
PMSy 730.1 5.86

PP/PMSy kompozitleri i¢in ayrica DSC analizleri yapilmistir. Analiz sonucu elde edilen

erime sicakliklar1 Tablo 10°da sunulmustur. Sonuglardan goriilebilecegi gibi, SMP-10 veya

PMSy’in polipropilene eklenmesi erime sicakliklarinda belirgin bir degisime sebep

olmamustir.

Tablo 10. PP/PMSy kompozitlerinin erime sicakliklari

Malzemeler T ('C)
PP 168
PP/1PMSy 170
PP/10PMSy/10TPP 164
PP/10PMSy/5TPP/5SM 164
PP/5PMSy/7.5TPP/7.5M 168
PP/5PMSy/5SMP/5TPP/5SM 167
PP/10TPP/10M 166
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4.2.1.2. Mekanik testler

Bu calismanin amaci, preseramik polimerler kullanarak termoplastik polimerlerde alev
geciktiriciligi saglamaktir. Ancak, bu amaca hizmet ederken bir yandan da malzemenin
mekanik o6zelliklerinden kayip verilmemelidir. Bu nedenle, olusturulan kompozitlerin

mekanik ozellik testleri, darbe ve cekme testi cihazlari ile yapilmistir.

Sekil 35°te poli(dimetilsilin) polimeri ile elde edilen kompozitlerin ¢gekme dayanimi sonuglari
verilmigtir. Goriildiigii gibi PMSy’nin, polipropilene %1 oraninda eklenmesi ¢ekme
dayaniminda artisa sebep olmustur. Fakat %20 oraninda katki malzemesi igeren
kompozitlerde ¢cekme dayanimlari belirgin bir bicimde azalmistir. Bunun sebebi biiyiik
ihtimalle eklenen alev geciktiricilerin iyi bir dagilim saglayamamalar1 ve ¢ekme ile olusan

stresi esit olarak dagitamamalaridir.
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Sekil 35. PP/PMSy kompozitlerinin kopma noktasindaki ¢ekme dayanimi degerleri
PMSy iceren polimer kompozitlerinin elastik modiiliisleri Sekil 36°da goriilebilir. %1 PMSy

eklenmesiyle, polimer kompozitinin elastik modiiliisti yaklasik %25 artmistir. Bu artig, PMSy

ile polipropilen arasindaki yapismanin iyi olmasindan kaynaklanabilir. %20 alev geciktirici
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iceren kompozitlerde ise ¢ok miktarda malzeme olmasi ve iyi dagilim olmamasi sebebiyle

elastik modiiliis degerlerinde bir diisiis elde edilmistir.
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Sekil 36. PP/PMSy kompozitlerinin elastik modiiliis degerleri
Sekil 37°de goriildigli gibi PP/I0PMS/10TPP ve PP/10PMS/STPP/5M setleri hari¢ diger

setlerin kopma uzamalari polipropilene yakindir. Bu iki setteki belirgin artig biiyiik ihtimalle

alev geciktiricilerin plastiklestirici katki malzemesi gibi davramalar1 sayesinde olmustur.
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Sekil 37. PP/PMSy kompozitlerinin kopma uzamas: degerleri

PMSy ile olusturulan kompozitlerin ¢ekme oOzellikleri tamamlandiktan sonra darbe
dayanimlar1 Ol¢iilmiis ve Sekil 38’de sunulmustur. Grafikten de goriilebilece§i gibi alev
geciktiricilerin polipropilene eklenmesiyle kompozitlerin darbe dayanimlarinda ¢ok 6nemli
Olciide artiglar olmustur (yaklasik %80 ile %200). PMSy’1in darbe dayanimini artirici etkisinin
yanisira TPP’nin de kompozitlerin darbe direncini arttirdigi sonucuna varilabilir. PMSy iceren
kompozitlerde ise diger mekanik 6zelliklerde oldugu gibi en iyi darbe dayanimi %1 PMSy
iceren PP/1PMSy denemesinde saglanmistir.
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Sekil 38. PP/PMSy kompozitlerinin darbe dayanimlari

4.2.1.3. Morfolojik karakterizasyon

4.2.1.3.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Poli(metilsilin) (PMSy) igeren polipropilen bazli kompozitlerin SEM mikrograflar1 Sekil
39°da sunulmaktadir. PMSy’nin %1 oldugu PP/1PMS karisiminin morfolojisi polipropilene
cok benzerdir. Bunun sebebi PP icindeki miktarinin ¢ok az olmasi veya malzemenin
polipropilenle uyumlu olmasi durumu olabilir. Buna ek olarak, SMP-10 ve TPP igeren
kompozitlerde goriinen inorganik kristallerin bu sonuglarda gdériinmemesi PMSy, TPP ve
metal kompleksi arasinda bir etkilesim olmamasi ihtimalini giiclendirmektedir. Son olarak,
PP/5PMS/5SMP/5TPP/5M denemesinde morfolojide diger kompozisyonlara gore farkliliklar
goriilmektedir. Ancak termal ve mekanik test sonuglarindan SMP-10 ve PMSy polimerlerinin

birlikte kullanilmasinin kompozit {izerinde olumlu bir etki olusturmadig: diistintilmektedir.
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Sekil 39. (a) PP (b) PP/IPMS (c) PP/10PMS/10TPP (d) PP/10PMS/5TPP/5M (e)
PP/5PMS/7.5TPP/7.5M and (f) PP/SPMS/5SMP/5TPP/5M kompozitlerinin x500 biiyiitmede
SEM mikrograflari

4.2.2. Polipropilen/Poli(metilsilseskuoksan) komp