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OZET

Polietilen ve polipropilen gibi poliolefinler, aleve karsi dayaniksiz olup
diusik termal ve mekanik oOzelliklere sahiptir. Poliolefinleri, yigin
Ozelliklerini degistirerek ya da ylizeyine mikrometre veya nanometre
boyutunda kaplama vyaparak aleve karsi dayanikh hale getirmek
mumkiundir. Bu calismada, polietilen (PE), cift yonli gerdirilmis
polipropilen (BOPP) filmlerin ve pamuklu kumaslarin yuzeyleri plazma ile
trimetil borat, trimetil boroksin, tri-t-biitil borat, trimetilen borat kullanilarak
modifiye edilmis olup Fourier Transform Infrared (FTIR) ve X-isini
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile kimyasal yapi tayini, ASTM D2863
standardina gore sinirlayici oksijen indisleri (LOI), Termogravimetrik Analiz
(TGA) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ile termal kararlihigi, Taramal
Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) ile
yluzey morfolojileri ve topografileri, Damlacik Sekli Analizi (DSA) ile yluzey
temas acisi ve ayrica polietilen ve polipropilen filmlerin mekanik testleri
yapiimistir. Belirlenen en uygun plazma kosullarinda (30W ve 30 dak) BOPP



filmlerin LOI degerinin 17,9°dan 24,0 degerine artig: tespit edilmistir. XPS
ile orijinal BOPP numunesinde C ve O, 55W plazma gliciinde 60 dakika
boyunca trimetil borat plazmasi gérmiis olan BOPP film numunesinde ise
C, O ve B elementlerinin analizi yapiimistir. Buna gore, %11,2 oraninda B
elementinin plazma islemi gérmis olan BOPP film ylizeyinde var oldugu
tespit edilmistir. AFM ve SEM calismalariyla, farkli kosullardaki plazma
modifikasyonun farkli tirde ylizey kaplamasina neden oldugu géralmustur.
Temas acisi élciimiilyle BOPP filmlerin modifikasyon sonucunda hidrofilik
karakter kazandig: belirlenmistir. 80W gucte islem goren filmlerin cekme
dayanimi 57 MPa’dan 155 MPa degerine artarken cekme uzamasinda
onemli bir degisim gorilmemistir. Plazma gici distikce mekanik
6zelliklerde zamana bagh olarak net bir degisim gézlenmemistir. Sonuclar,
BOPP filmlerin aleve dayaniklhi hale getiriimesinde trimetil borat

plazmasinin alternatif bir ydontem olarak kullanilabilecegini géstermistir.

Bilim Kodu :912.1.092

Anahtar Kelimeler : Poliolefin filmler, plazma polimerlesmesi, bor,
guc tutusurluk, aleve dayaniklilik
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ABSTRACT

Polyolefins such as polyethylene and polypropylene has low thermal and
mechanical properties and also can burn readily when subjected to flame.
Bulk property modification or layer deposition in micrometer or nanometer
scale can be performed to improve flame retardancy. In this study, plasma
surface modification of polyethylene (PE), bi-axially oriented polypropylene
(BOPP) films and cotton fabrics was carried out by using trimethyl borate,
trimethylboroxine, tri-t-butyl borate, trimethylene borate compounds. The
modified chemical structure was examined by Fourier Transform Infrared
(FTIR) and X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). Surface topography
and morphology was investigated by using Atomic Force Microscopy
(AFM) and Scanning Electron Microscopy (SEM), respectively. The flame
retardancy was evaluated according to the ASTM D2863 standard (LOI).
The thermal stability was indicated by Thermogravimetric Analysis (TGA)
and Differantial Thermal Analysis (DTA), respectively. The contact angle
measurements were carried on Drop Shape Analysis (DSA) equipment and
also mechanical tests were evaluated for BOPP and PE films. At optimum
plasma conditions (30W and 30 min plasma treatment), LOI of BOPP films



vii

was obtained increased from 17,9 to 24,0. The chemically bonded elements
which gathered from XPS surface analyses of original BOPP and 55W 60
minutes trimethyl borate plasma treated BOPP film were C, O and C, O, B
respectively. It was found that 11,2% B element detected in the surface
region of plasma treated BOPP film. At different plasma conditions
dissimilar kind of plasma depositions were observed by exploring AFM and
SEM pictures. Besides, by evaluating contact angle measurements it has
seen that trimethyl borate plasma modified BOPP films were gained
hydrophilic character. Mechanical characterization showed that at 80W
plasma power treated BOPP films’ tensile strength was raised from 57 to
155 MPa while the maximum strain was remained approximately
unchanged. It was seen that there was no such linear relation between
plasma power and mechanical behavior of polyolefin films. The results
showed that trimethyl borate plasma modification could be used as an
alternative method to enhance flame retardancy of BOPP film.

Science Code 1 912.1.092

Key Words : Polyolefin films, plasma polymerization, boron, flame
retardancy
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullaniimis bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

D kiskaclar arasi mesafe, mm

&b kirlmada ¢ekme uzamasi
6lcim uzunlugu, mm

L dar kismin uzunlugu, mm

Lo orijinal 6lciim uzunlugu

L, numunenin boyu, mm

LO tim uzunluk, mm

AL deformasyon sonucu numunenin boyundaki
degisim

R pervaz yarigapl, mm

RO dis yaricap, mm

S hesaplanan standart sapma

T kalinhk, mm

w dar kismin genigligi, mm

WO tim geniglik, mm

Kisaltmalar Aciklama

PE islem gérmemis polietilen film

PE-TMBX65W60M

PE-TMBX65W30M

65W glcte 60 dak sdreyle ile igslem gérmis PE

film

65W gulcte 30 dak sireyle ile islem gérmis PE

film
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Kisaltmalar Aciklama

PE-TMBX65W60E3M 65W glcte 3 dak boyunca Ar gazi ve 65 W
glcte 60 dak sireyle trimetilboroksin ile iglem
g6rmus PE film

PE-TMBX65W30E3M 65W glcte 3 dak boyunca Ar gazi ve 65 W
glcte 30 dak sireyle trimetilboroksin ile iglem
g6rmus PE film

BOPP islem gérmemis 40um kalinligindaki BOPP (gift
yonli gerdirilmis polipropilen) film

BOPP-TMB80W15M 80W glcte 15 dak sureyle trimetil borat ile
islem gérmis BOPP film

BOPP-TMB80W30M 80W glcte 30 dak sureyle trimetil borat ile
islem gérmis BOPP film

BOPP-TMB80W60M 80W glcte 60 dak sureyle trimetil borat ile
islem gérmis BOPP film

BOPP-TMB55W15M 55W glcte 15 dak slreyle trimetil borat ile
islem gérmis BOPP film

BOPP-TMB55W30M 55W glicte 30 dak sureyle trimetil borat ile
islem gérmis BOPP film

BOPP-TMB55W60M 55W glicte 60 dak slreyle trimetil borat ile
islem gérmis BOPP film

BOPP-TMB40W15M 40W qlcte 15 dak sureyle trimetil borat ile
islem gérmis BOPP film

BOPP-TMB40W30M 40W glcte 30 dak sureyle trimetil borat ile
islem gérmis BOPP film

BOPP-TMB40W60M 40W qglicte 60 dak sureyle trimetil borat ile
islem gérmis BOPP film

BOPP-TMB30W15M 30W glcte 15 dak sureyle trimetil borat ile
islem gérmis BOPP film
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Kisaltmalar Aciklama

BOPP-TMB30W30M 30W glicte 30 dak sureyle trimetil borat ile
islem gérmis BOPP film

BOPP-TMB30W60M 30W glcte 60 dak sureyle trimetil borat ile
islem gérmis BOPP film

BOPP-TMNB55W60M 55W glicte 60 dak streyle trimetilen borat ile
islem gérmis BOPP film

BOPP-TTBB40W30M 40W gucte 30 dak sireyle tri—t—butil borat ile
islem gérmis BOPP film

BOPP- 30W gucte dnce 15 dak trimetil borat ardindan

TMB30W15MO210M 10 dak boyunca oksijen ve sonra 15 dak trimetil

borat ile islem gérmis BOPP film

PK 30 denye pamuklu lyocell karigimi slprem
finislenmis kumas

PK-TMB55W30M 55W gli¢cte 30 dak sureyle trimetil borat ile
islem gérmuas pamuklu kumas

PK-TMB65W30M 65W glicte 30 dak sureyle trimetil borat ile
islem gérmuas pamuklu kumas

PK-TMB80W30M 80W glicte 30 dak sureyle trimetil borat ile
islem gérmas pamuklu kumas

PK-TMB55W30E3M 55W glcte 3 dak boyunca Ar gazi ve 55W
glcte 30 dak sureyle trimetilborat ile islem
g6rmus pamuklu kumas

PK-TMB80W30E3M 80W gucte 3 dak boyunca Ar gazi ve 80W
glcte 30 dak sureyle trimetilborat ile islem
g6rmus pamuklu kumas

NaCl islem gérmemis NaCl kristali

NaCl-TMBX65W30M 65W glcte 30 dak sureyle trimetil borat ile
islem gérmis NaCl kristali



Kisaltmalar

NaCl-TMBX65W60M

NaCIl-TMBX65W30E3M

NaCIl-TMB80W15M

NaCIl-TMB80W30M

NaCl-TMB80W60M

NaCl-TMB55W15M

NaCl-TMB55W30M

NaCl-TMB55W60M

NaCl-TMB40W15M

NaCl-TMB40W30M

NaCl-TMB40W60M

NaCl-TMB30W15M

NaCl-TMB30W30M

NaCl-TMB30W60M

Aciklama
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65W glicte 60 dak slreyle trimetil borat ile

islem gérmis NaCl kristali

65W glcte 3 dak boyunca Ar gazi ve 65 W
glcte 30 dak sireyle trimetilboroksin ile iglem

g6rmis NaCl kristal

80W glcte 15 dak sureyle trimetil borat ile

islem gérmis NaCl kristali

80W gucte 30 dak streyle
islem gérmis NaCl kristali

80W glcte 60 dak streyle
islem gérmis NaCl kristali

55W glcte 15 dak streyle
islem gérmis NaCl kristali

55W glcte 30 dak sireyle
islem gérmis NaCl kristali

55W glicte 60 dak streyle
islem gérmis NaCl kristali

40W glicte 15 dak streyle
islem gérmis NaCl kristali

40W glicte 30 dak streyle
islem gérmis NaCl kristali

40W glcte 60 dak streyle
islem gérmis NaCl kristali

30W glgcte 15 dak streyle
islem gérmis NaCl kristali

30W glcte 30 dak streyle
islem gérmis NaCl kristali

30W glcte 60 dak streyle
islem gérmis NaCl kristali

trimetil

trimetil

trimetil

trimetil

trimetil

trimetil

trimetil

trimetil

trimetil

trimetil

trimetil

borat

borat

borat

borat

borat

borat

borat

borat

borat

borat

borat

ile

ile

ile

ile

ile

ile

ile

ile

ile

ile

ile



1. GIRIS

Polimerler, sanayide genis uygulama alanlari (ev malzemeleri, ulasim ve
elektrik kablolar, vb.) bulmaktadir [1]. Poliolefinler kimyasal bilegimleri
nedeniyle kolayca yanma 6zelligine sahiptir. Bu nedenle, yanmazlik 6zelligi
6nemli bir parametre olarak uygulama alanlarinda g6z &énldnde
bulundurulmaktadir. Polimerlerin  bu dezavantaji farkh modifikasyon
yontemleriyle  giderilmesi Uzerine arastirmalar yapimaktadir [2—4].
Polimerlere yanmazlik 6zelligi kazandirmak igin genellikle katki maddeleri
(borik asit, cinko borat, halojenler, fosfor bilesikleri, silikon, antimon, vb.)
eklenmektedir. Halojen katki maddelerinden Ozellikle brom igeren yanma
geciktirici katkilar bu alanda kullanilan en 6nemli katki maddeleridir [5—-7].

Son zamanlarda c¢evre o6rgltlerinin halojen iceren katkilarin kullanimlarina
kisitlamalar getirmesi nedeniyle arastirmacilar cevreye zarar vermeyen
alternatif ydntemler tzerinde calismalara yonelmislerdir [8—10]. Son yillarda,
plazma teknolojisinin ince film kaplama ve/veya yilizey modifikasyonu Uretim
proseslerinde 6nemi giderek artmaktadir. Plazma teknolojisi, endustride
polimer, metal ve vyan iletken malzemelerin vakum ortaminda yUzey
Ozelliklerinin gelistirilmesine yobnelik ¢alismalarda yaygin kullanim alanina
sahiptir.

Plazma maddenin katl, sivi ve gaz hallerinden olduk¢a farklilik
gbstermesinden dolaylr maddenin dérdinci hali olarak da ifade edilmektedir.
Ylksek sicaklik, kuvvetli elektrik/magnetik alanlarin etkisi ile olusan plazma
ortaminda, 6ncelikle enerji kazanan serbest elektronlar ortamdaki diger
molekillere carparak yari kararl atomlar, radikaller, iyonlar ve uyariimis
molekuillere yol agmaktadirlar. YUksek sicaklik plazmada ylksek oranda
iyonlar bulunurken, soguk plazmada iyonlarin yaninda radikal, elektron,
uyariimig molekldl ve atomlar énemli oranda bulunmaktadir [11]. Plazma
kelimesi genellikle ortamdaki pozitif ve negatif yik tasiyicilarinin sayica esit

ve sistemin noétral oldugu soguk plazma igin kullaniimaktadir.



Soguk plazmada ortamda bulunan iyon sicakliginin oda sicakligina yakin
olmasi nedeniyle polimerik malzemelerin 6zellikleri etkilenmemektedir. Bu
teknigin diger ylzey modifikasyon tekniklerine gbére en énemli UGstinlaga
kaplanacak malzemeyi ylUksek sicakliga cikarmadan kaplamaya olanak
saglamasidir. Plazma kaplama ydntemi, ucuz olmasi, cevreye zarar
vermemesi ve birka¢c saniyede istenilen ylzeyin hazirlanabilmesi gibi
avantajlar saglamaktadir. Ayrica, plazma ylzey modifikasyonu diger
ybntemlere nazaran polimerlerin yigin 6zelliklerini etkilemeden sadece

ylzeyin kimyasal ve fiziksel ézelliklerini degistirmektedir.

Polimerlerde alevlenmeyi geciktirici ve mukavemet artirici maddeler polimer
icine katki maddesi olarak polimerlestirme sirasinda veya daha c¢ok
polimerlestirme igsleminden sonra katilir ve yumusatici veya dolgu etkisi
gbstermektedirler. Alev geciktiricinin ugucu &zelligi varsa veya yeterince
disik molekdl agirligina sahip ise zaman iginde ortamdan uzaklasacagindan
etkisi azalmaktadir. Bunun yanisira yiksek molekul agirlikli oligomer veya
inorganik yapida katkilarin kullanimi tercih edildigi zaman da proses
sUrecinde zorluklar géralmektedir. Bu nedenlerden dolayi polimerlerin aleve
dayanikhhigini  ve mukavemetini artirmak amaciyla plazma ylzey

modifikasyonu alternatif ve ucuz bir yéntem olarak tercih edilmektedir.

Klasik yéntemlerle polimerlestiriimesi mimkin olmayan tirler de (CH4, C2He,
vb.) plazma ile polimerlestirilebilmektedir [12]. Plazma polimerlesmesi ile elde
edilmis polimerlerin yapisinda diger analog polimerlere oranla daha fazla
capraz bag vardir, olusan tabaka nanometre boyutundadir ve bosluk
icermemektedir [10, 12]. Capraz baglarin yliksek olmasi polimer zincirlerinin
kolay bozunmasini engelleyeceginden plazmanin tercih sebeplerinden biri
olacagi ortaya cikmaktadir.

Plazma polimerlesmesinde en &6nemli noktalardan biri kullanilacak gaz
thr0dUr, ya da diger bir deyisle polimerlestirilecek gaz taraddr. Bu tire gbre
polimerik malzemeye kazandirilacak olan dzelliklerden hidrofobik, hidrofilik ve



oleofobik [13—17] ya da aleve dayanikli [8,18,19] ylUzeylerin ve dolayisiyla

malzemelerin elde edilebilmesi saglanmaktadir.

Polimerlerin yanma basamaklari ¢ok karmagsik birtakim mekanizmalarla
aciklanabilmektedir. Polimer bozunma sicakligina kadar isitildiginda disar
verdigi ilk gaz drtnler genellikle yanici tirde (metan, propan, vb.) olmaktadir.
Alev g eciktirici kimyasallar ise tutusmanin ilk aninda kimyasal veya fiziksel
olarak kati, sivi ve gaz fazlarinda etkili olmaktadirlar [20].

Yanma davraniginin tam olarak anlasiimasi icin test standardlarinin
uygulanmasi gerekmektedir. Bircok Ulkenin kendi standardlari ve kodlari
malzemelerin yanma karakteristigine gére siniflandirmasinda kullaniimaktadir
ve varolan test standartlarina uygun dizenekler test edilecek olan polimerik

malzemenin boyutuna, sekline ve tiriine gére degisebilmektedir.

Yapilan calismada, pratikte genis kullanim alani bulan polimer filmlerinin
dezavantajlari olarak bilinen aleve karsi dayaniksizliklari ve diguk termal ve
mekanik &zelliklerinin plazma ylzey modifikasyon ydntemiyle bor igceren

fonksiyonel bilesimler kullanilarak giderilmesi Uzerine yogunlasiimigtir.

Bu amagla, polietilen, polipropilen ve pamuklu kumaslarin ylzeyleri plazma
glcu ve islem slresi gibi parametreleri degistirilerek trimetilboroksin, trimetil

borat, tri-t—b0{til borat ve trimetilen borat plazma polimerleri ile kaplanmistir.

Plazma polimerlerle kaplanmis PE ve BOPP filmlerin yanmazlk &6zellikleri
Dynisco Polymer Test cihaziyla ASTM D2863-00 standardina uygun olarak
yapiimis ve sinirlayici oksijen indis (LOI) degerleri belirlenmistir. Setaram
SetSys Evolution 1750 TGA-DSC cihaziyla filmlerin termal dayanimlarinin
karakterizasyonu gerceklestiriimistir. JEOL-Sirius 55/5600 taramali elektron
mikroskopisi (SEM) ile filmlerin ylzey morfolojileri ve Omicron VT AFM/STM
cihaziyla AFM resimleri alinarak ylUzey topolojileri, kimyasal yapidaki
degisimler Jasco 480 plus FTIR spektrometresi ile c¢ekilmis olan FTIR



spektralari ve ESCA-XPS ile filmlerin % bilesimleri, Shimadzu AG—I 5 kN
mekanik test cihaziyla gerceklestirilen mekanik dayanimlari, Kriiss100 DSA

cihaziyla filmlerin temas acisi deg@erleri belirlenmisgtir.



2. POLIMER VE POLIMERiIK MALZEMELER

Polimer, tekrarlanan yapisal kiimelerin olusturdugu ylksek molektl agirlikli
bilesikler olarak tanimlanmaktadir. Polimer adi ise "poli+meros” (cok+pargali)
olup yunanca kokenlidir. Polimeri olusturan her bir kicuk molekll ise
monomer olarak adlandinimaktadir. Polimerler sonugta birgok kuguk
molekulin biraraya gelmesiyle olustugundan bunlara makromoleklil de
denmektedir. Polimerlerin molekiler kitleleri de birkag¢ binden birka¢ milyona
kadar degisebilmektedir [21].

Plastik ise, kolaylikla sekillenebilen veya deforme olabilen anlamina gelen
yunanca “plastikos” sdzctuginden gelmektedir. Plastiklerin baslica 6zelligi,
kolayca bicim degistirmeleri ve kaliplama ya da haddeleme gibi islemlerle
cesitli bicimlere sokulabilmeleridir. Plastikler yiksek molekul agirlikli organik
molekillerden ya da polimerlerden olugsmaktadirlar. Organik molekiiller ve
polimerler, birbirine kimyasal olarak bagl birimlerin yinelenmesiyle ortaya
cikan zincir yapilardir [21].

Plastiklerin ana ilkel maddeleri hidrokarbonlardir. Doymamis hidrokarbonlarda
C atomlari arasinda iki veya daha fazla kovalent bag vardir. C atomlarinin
yaninda genellikle H, bazilarinda F, O, N ve S atomlari bulunmaktadir. C
atomlarn arasindaki ¢ift kovalent bagdan biri genellikle sicaklik, basin¢ veya
katalizér yardimi ile koparilabilmektedir. Hidrokarbon zincirlerinin genel
formall CpHomi2 seklinde olduguna gére zincirdeki “m” sayisi arttikca
molekulin boyutu blylimekte, aralarindaki zayif bag sayisi artmakta, énce
gaz halinde iken sonra sivi daha sonra kati hale gelmektedir. Molekdl
zincirinin boyu arttikga yan baglarin sayisi da artmakta, bunun sonucu
mukavemet de dogal olarak ylkselmektedir. Plastikler genellikle petrol,
dogalgaz, kdmdir gibi dogal kaynaklardan elde edilen hidrokarbonlar
kullanilarak Uretilmektedir. Plastikler, monomerlerin kimyasal baglarla
polimere dbénlsmesi ile olustugundan polimer molekdlinin yapisi ve
blyUkligu o plastigin ézelliklerini belirlemektedir [21].



2.1. Polimerik Malzemelerin Gruplandiriimasi

Polimerler bircok kaynakta cesitli siniflara ayrilarak incelenmektedir. Bunlar:
dogal, sentetik (yapay) ve elastomerlerdir. Dogal polimerlere 6rnek olarak
proteinler, polintkleotidler, polisakkarit ve dogal recineler verilebilmektedir.
Sentetik polimerler ise termoset ve termoplastik olarak iki grupta
incelenmektedir. Elastomerler ise dogal ve sentetik olarak ikiye ayrilmakta

olup genel olarak kaucugumsu malzemeler olarak adlandiriimaktadirlar.

Sentetik polimerler sinifinda yer alan termosplastik grubundaki poliolefinler
genel olarak polietilen, polipropilen ve polibltenler olarak 3 tlre ayrilmaktadir.
Bunlar asagidaki gibi monomerlerin uygun sartlar altinda katalizér varliginda

polimerlestiriimesi ile elde edilebilmektedir [23]:

¥RCH=CH; __katalizay EH_CH%
|
R x

Cizelge 2.1’de alcak yogdunluklu polietilen, yiksek yogunluklu polietilen ve
polipropilen polimerlerinin camsi gecis noktasi (Tg), kristal erime sicakliklari
(Tm) ve bazi mekanik &6zellikleri siralanmigtir. Bilindigi Gzere, polimerin
kristallenme ylUzdesi dustik¢ce T, noktasi da diasmektedir. Polimerin
yapisindaki molekdl gruplarinin da buytk olmasiyla polimerin kristal yapiya
gecmesi zor olacagindan daha c¢ok bu polimerler amorf yapida

bulunmaktadir.

Yeterince dlUsUk sicakliklarda batin polimerler sert, kirilgan ve katidir.
Sicaklik artirildikgca her bir polimer yeterince termal enerji almakta ve zincirler
serbest hareket edebilmektedir. Sonugta viskoz bir sivi olusmakta olup bu

esnada yapida hicbir bozunma olmadigi varsayiimaktadir.



Cizelge 2.1. Polietilen, polipropilen ve poliblten polimerlerinin 6zellikleri [22]

Polimer

AYPE?

YYPE®

Polipropilen

Polimerik yap!

{C Ha—C Hz}
)

{CHZ—CHQ}
X

| H-CH-
CH3 ®

Yogunluk (g/cm®)
(ASTM D792)

0,921

0,941 — 0,967

0,903

Camsi gecis noktasi
(Tga OC)
(ASTM D3418)

Kristal erime sicakligi
(Tm, °C)
(ASTM D3418)

130 - 137

164

Gekme mukavemeti
(MPa)
(ASTM D638)

10,3

19 -30

35,5

Cekme moduli (MPa)
(ASTM D638)

165,5

800 — 1400

1380

Kopmada ¢ekme
uzamasi (%)
(ASTM D638)

620

10 - 1000

4 Genel amagl film veya kaliplama malzemeleri icin gegerlidir

® En son sinir degerleri

¢ Numuneye gére degisiklik gdstermektedir




3. POLIMERLERIN YANMA PROSESI

Bircok polimer, yeterli seviyede isI etkisine maruz kaldiginda havada ya da
oksijen ortaminda kendiliginden yanmaya baslamaktadir. Temel olarak,
yanma slrecinin gelisiminde 3 6nemli parametre rol almaktadir. Bunlar
bilindigi Uzere 1s1, oksijen ve yakittir. Yanma slreci kimyasal agidan
incelendiginde alevlenmenin, elektrik arklari, 1sik kaynaklari gibi polimerik
olmayan kaynaklardan olustudu, alevlenmenin ilerlemesinin de siklikla
polimerik malzemelerden dolayi ileri geldigi gérilmektedir [20]. Ayrica, yanma
prosesi Sekil 3.1’deki yanma déngusiinde is1 parametresinin fonksiyonu

olarak da gdsterilmigtir.

AKITA IS AKTARIMI ‘WAYA ISI AKTARIMI
Yakit ve hava karisnm

Sekil 3.1. Isi parametresinin fonksiyonu olarak yanma prosesi [12]

Y

Polimerlerin yanma prosesi karmasik bir dizi sistemde aciklanabilmektedir:

e Polimerin isinmasi
e Termal bozunma (piroliz)
e Tutusma

e Yanma



Bu proses birbirini takip eden 4 basamakli bir prosestir: polimerin 1Isinmasi,
polimerin termal bozunmasiyla gaz trlnlerin ¢ikigi, tutusma ve yanma [1]. Bu

proses ayni zamanda Sekil 3.2'de gdsterilmistir.

Bu sistemde polimer bozunacagi sicakliga kadar 1siya maruz birakildiginda
genellikle aciga cikan ilk gaz Grtnler yanici nitelikte olmaktadir. Bu Grlnler
daha sonra alev bdlgesine, yani yanan polimerin (st bdlgesine
difizlenmektedir. Eger bir alev kaynagi da bulunuyorsa, gaz fazinda bu
drnler yanmaya baslayarak daha yiksek miktarda i1si agiga ¢ikarmaktadirlar.
Yanma prosesi yatiskin halde kabul edilirse, 1sinin bir bdliminin polimere
geri aktarildigr ve bu durumun daha ugucu Urtnlerin ¢ikisina neden oldugu ve

bdylece yanma déngusini destekledigi disunilmektedir.

- Yanma
piroliz

yanabilen ve
- yanmayan qgazlar l +02 ‘/Lr
polimer P sivi iiriinler ve tar alev
pa

‘ —P» |at tabaka kalintisi

IEmIotermik L 4+A l IEkzotermik ) |

Alevden geri 1s1 beslemesi

Sekil 3.2. Yanan bir polimerin sematik diyagrami [1]

Polimerlerin yanma sdreci malzemenin kendisi ve malzemeyi c¢evreleyen
ortam ile ilgili olarak 2 ana grupta incelendiginde ise Sekil 3.3’deki gibi
toplamda 6 bdélgede bu slre¢ analiz edilebilmektedir [12].
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YANMA URUNLERI BOLGESI

ALEV BOLGESI

ON ALEV BOLGESI "
> A
HAVA - S HAVA

YUZEY & KATI(CHAR) ———— | YUZEY
DEGRADASYON BOLGESI

ISINMA BOLGESI

TEMAS BOLGESI

Sekil 3.3. Cevre ve malzemede gerceklesen yanma basamaklari [12]

Sekil 3.3 ile ilgili olarak malzemenin yani polimerin kendisi ile ilgili olan

kisimdaki agiklamalar su sekilde yapilabilmektedir:

Temas bolgesi

Alev etkisi gérilmez. Malzemenin 1si iletkenligine, tutugsma sdresine ve alev
kaynaginin verdigi enerji miktarina baglidir. Bu bdélgede plastik malzemenin

Istyla etkilesmesi sonucu malzemenin sicakligi artar.

Isinma bolgesi

Termal enerji absorplanmasi malzemenin molekdllerinin sicakhgini arttirir ve
hatta Ty veya T, Uzerine cikmasina bile sebep olabilir. Ayrica plastik
malzeme, alev kaynagi oldugu slrece serbest radikal olusturacak sekilde
bozunabilir. Ornegin higroskopik kumaslar (pamuklu, yiin, vb.) dehidrasyona
ugrayabilir. Ayrica belli oranda aromatik grup igceren polimerler, 1sinma
sirasinda kémurlesen (char) tabaka igine yogunlasirlar; bu da daha az yanici

gazlarin ¢ikisina neden olabilir.
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Degradasyon bélgesi

Birincil baglar kopmaya baslar ve malzeme daha dustk agirhkli maddelere
aynsir. Piroliz sonucu ortamda yeterli miktarda yanici gaz olustugunda,
yanma baglamakta ve yanma sonucu agiga ¢ikan enerji, malzemenin pirolizi
icin gerekli enerjiden biyilk ise, yanma devam eder. Buna gére organik liflerin
yanmasini guglestirmek icin alinabilecek en etkili dnlemlerden birisi, yanma
sonucu agiga cikan enerjiyi azaltmak olacaktir. Yanma sonucu aciga ¢ikan
enerjinin miktari ise, liflerin pirolizi sonucu olusan yanici gazlarin miktarina
baghdir. Yani liflerin piroliz mekanizmasi, yanici gaz olusumu azalacak

sekilde degistirildiginde, liflerin kolaylikla yanmasinin éntine gegilebilir.

Malzemeyi cevreleyen ortam ile ilgili kisimda ise aciklamalar su sekilde

6ngoralmastar:

On alev bolgesi

Gazlar ve sivilar (tar) gevredeki O; ile karismis halde bulunur. Bu bélgede
plastik malzemenin kendisi degil degradasyon bdlgesindeki yanabilen gazlar,
yeterli miktarda oksijen ve tutusturucu kaynagin varliginda yanmaya devam

ederler.

Alev bélgesi

Polimer ylzeyinde veya bu kisma yakin bdlgede yeterli miktarda O,, bu sivi
ve gazlarla karisirsa ve ortamda da alevlenmeyi destekleyecek kadar enerji
bulunuyorsa, malzeme yanmaya baslamaktadir. Olusan enerjinin blylk bir
bolimi malzemeden gecer; geri kalani malzemede kalir ve 1sinma ile

degradasyon bdélgesindeki endotermik asamalari besler.
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Yanma Urlnleri bélgesi

Plastik malzemeye bagli olarak degisebilmekte olup genel olarak olusan
drinler sogumaya baslar, malzemenin kdmurlesmesiyle duman ve zehirli gaz

cikisi géraldr.

Polimerlerin yanmasi alevli ve alevli olmayan olarak 2 kisma ayriimaktadir
[20]. Alevler, hem yakit ve hem de oksitleyicinin gaz fazinda bulundugu
zaman kendiliginden ilerleyen yanma reaksiyonlari sonucu olugsmaktadir.
Bircok polimerin de hidrokarbon yapili oldugu digtnualirse, yanan polimerin

ustindeki alev bdlgesinin hidrokarbon alevinden olustugu séylenebilmektedir.

Alev icerisindeki kimyasal reaksiyonlarin serbest radikal reaksiyonlari oldugu
varsayllmaktadir. Hidrokarbon alevi igcerisideki en énemli reaksiyonlarin, H-,

O-, ve HO- gibi basit radikallerden ve bir b6liminin de HO,-, HCO-, and

CH,- gibi radikallerden olustugu dustndlmektedir. Yanma prosesindeki zincir

dallanmasi reaksiyonlarindan érnegin daha fazla oranda radikal olusumunu

destekleyen tirdeki H- + O, — HO- + O- reaksiyonu, yanmanin ilerlemesini

destekleyen turdeki reaksiyonlardandir [20].

Alevlenme sonucu olugan duman, gaz yakitin yapisina ve yakit/oksitleyicinin
oranina baghdir. Normalde, alifatik yapiya sahip polimerlerde daha az duman
cikigl olmaktadir. Bunun yaninda, ana zincir Uzerinde aromatik gruplari
barindiran polimerlerde daha ¢ok duman ¢ikisi gériimektedir [20].

Alevsiz yanma ise, yogun duman olusumu ve akkor yanmanin oldugu,
polimerin ylzey oksidasyonu ve piroliz GrGnlerini kapsayacak sekilde bir
termal dalga ile yanmanin ilerlemesine neden olmaktadir. Parlamayla yanma
yogun duman olusumlu yanmadan daha farkhdir; yani yapidaki karbonun

yanarak karbonmonoksite dénismesinden ileri gelen acik renkli alev olusumu
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g6zlenmektedir. Yogun duman olusumunu kapsayan yanmanin sonucu ise,
ylzey alani bayUk olan polimerik malzemelerin kdmurlesmesi sonucu olusan
katl tabakadir. Ayrica, ylzeye yakin veya yuzeydeki piroliz nedeniyle duman
¢clkisina da sebep olmaktadir. Parlamayla yanma ise polimerin ilk
kémUrlesmeye baslamasindan hemen sonra olugsmaktadir [20].

Polimerlerin yanmasinin sonucu olarak sicak ve zehirli gazlarin olugmasi,
alev, 1s1 etkisi ve oksijenin azalmasina bagh olarak insan sagligina etkileri
blayUktir. Yanma olayina bagh olarak zehirli gazlarin teneffisi ve olusan
yaniklar en buyuk 6lim nedenleri arasinda sayiimaktadir.

3.1. Polimerlerin Termal Bozunma Mekanizmasi

Polimerlerin termal bozunmasi birtakim fiziksel ve kimyasal prosesler ile
aciklanmaktadir. Kimyasal prosesler ile polimerin yanma karakteristigi
anlasilabilir ve alev alabilen ucucular ile malzemedeki fiziksel dedisimler
incelenebilmektedir.

Genel olarak, kati polimerler belli sicakliga kadar isitildiginda bozunmaya
ugrayarak ucucu Urdnler ve kati trlnler olusturmaktadirlar. Bu kati Grlnler,
karbon icerikli (char) ve/veya inorganik icerikli (polimerin orijinal yapisindaki
heteroatomlardan  veya polimerin  katki maddelerinden  kaynakli)
olabilmektedir. Bircok alev testi ile belli orandaki kdmurlesen tabakanin alev
geciktirmede etkisi oldugunu kanitlanmistir [20]. Bunun yaninda, kémirlesen
tabakanin karmagik yapisindan dolayr ¢ok azinin etki mekanizmasi
anlasilabilmistir. Kémdrlesen tabakanin yapisi su sekilde aciklanabilmektedir:
Heteroatomlu (O, N, P, S) ve ¢ok cekirdekli aromatik bilesikleri iceren kristal
ve amorf bolgeleri olan bir yapidir [20].

Farkli polimerler i¢cin termal bozunma mekanizmasi bir hayli karmasik ve
birbirinden farkhdir. Reaksiyon hizi, mekanizmasi ve reaksiyon sonucu olusan

drbnler orijinal malzemenin hem fiziksel hem de kimyasal yapisiyla
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baglantilidir. Organik polimerlerin termal bozunmasi 4 mekanizma ile
aciklanmaktadir: rastgele zincir makaslama hareketi (PE, PMA, polyester,
naylon, fenolikler), zincir—sonu makaslama hareketi (PMMA, PS), zincir
boélinmesi (PVC), capraz baglanma (ylksek kdmirlesme oranina sahip
polimerlerde) [23]. Bu durum herhangi bir polimerin termal bozunmasi
esnasinda zincir hareketlerinin nasil oldugu Sekil 3.4’de verilmigtir.

Rastgele makaslama CHs Ctee  Bata makaslama i
A R—Chpe 4 L —_—— R~CH (
= R CHz

Birlegme CHa

CHa
H Transferi R |
; HR _— L R\/t Eliminasyan R\f\\R + cu

| (.f HR ! R

CHj

R 1
R ) R\)‘\R
Gapraz baglanma |
1 s ; +
R/YR
CHs Ch]

Sekil 3.4. Polimerlerin termal bozunmasi esnasinda olan reaksiyonlar [1]

CHy CH; CHs
| Sikliklegme
R ———
-
iH I

YH

Bazi polimerler, tek bir kategoriye ait reaksiyon mekanizmasi izlerken, diger
bir bélimU ise polimerin yapisina da bagli olarak karigik bir reaksiyon
mekanizmasi izlemektedirler. Birgok katilma polimerleri érnegin viniller ters
polimerlesmeye tabi olarak bozunma mekanizmasi géstermekte veya rastgele
zincir makaslama hareketiyle bozunmaya ugramaktadirlar. Ters
polimerlesmenin mekanizmasinin basamaklari ise su sekildedir: baslama,
ilerleme, zincir transferi ve sonlanma. Kondensasyon prosesi ile hazirlanan
polimerlerde &rnedin poliester ve poliamitlerde, bozunma mekanizmasi
rastgele zincir makaslama hareketi sonrasinda kémdirlesen tabakay! ¢apraz
baglanma mekanizmasi izlemektedir [20, 23].
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Termal bozunmada kirillan polimer zincirleri su tardeki Grtnlerin olusumuna
neden olur: yanici gazlardan metan, etan, karbonmonoksit, yanici olmayan
karbondioksit,

bozunmayan kisimlardan olan sivi (tar), ¢ok kigUk partikil boyutlu kati

gazlardan hidrojenklortr,  hidrojenbromlr,  tamamen

parcaciklar ve kdémurlesmis karbon icerikli kati tabaka. Bunlar cesitli

polimerler igin Cizelge 3.1’de dzetlenmisgtir.

Gizelge 3.1. Bazi plastiklerin piroliz ve yanma Urtnleri [20]

Plastik Piroliz Grtnleri Yanma urtnleri

Poliolefinler (polietilen, Olefinler, parafinler, siklik

polipropilen) hidrokarbonlar CO, CO,

Polistiren Stiren monomeri, dimer, trimer | CO, CO»

Polivinil Klordr HCI, aromatik gok gekirdekli | |~ 55 0,
hidrokarbonlar

Poliakrilonitril Akrilonitril monomeri, HCN NO,, CO, CO,

Polimetakrilat Akrilat monomeri CO, CO»

o ) . . Asetik asit,
Polivinil alkol Asetaldehit, asetik asit CO. GO,
Naylon 6 Kaprolaktam NHs;, CO, CO,
Naylon 66 Amin, CO, CO, NHa, amin, CO,

CO,

3.2. Polimerlerin Alevienmesinin Geciktirilmesi

Genel olarak codu polimerik malzeme aleve karsi dayaniksizdir. Bunun
6nlne gecebilmek icin ginimizde cesitli ydntemler uygulanabilmektedir.
Malzemeye kazandirilan bu O6zelliklerden olan aleve kargi dayanikli veya
yanmaya Kkarsi direncli ve yanmaz tanimlar arasinda birtakim farklar
bulunmaktadir.

tanimi  alevden

Yanmaz hicbir

kullaniimaktadir. Yani alevin etkilerinden dolay! higbir fiziksel ve kimyasal

kosulda etkilenmeyen QrGnler igin
Ozelligi etkilenmeyen yapilar icin gecerlidir. Bu bakimdan malzemeyi bdyle bir
ortamda tesirsiz olarak da tanimlamak mimkiindir. Ornegin celik yanmaz

degildir. Cunkd 540 °C dolaylarinda ergimeye baslamaktadir ve yiksek
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sicakliklarda termal stres dolayisiyla akma noktasi gostermektedir. Ayrica
beton da yanmaz degildir. Termal stres altinda kirilma etkisiyle karsi
karsiyadir [20].

Aleve dayanikl veya yanmaya direnc¢li malzemelerin ise alevlenebilirligi,
yanma hizi belli oranlarda disUrtlmistir. Fakat yine de bu tlr malzemeler

aleve karsi tam bir koruyucu gérevi gbrememektedirler.

Bilinen en eski alevlenmeyi geciktirici sistemler ilk kez I.0. 360 yilinda sirke ile
ahsap malzemeye uygulanmasiyla baslamaktadir. 1600’lerde kil ile alcitas!
kombinasyonuyla aleve dayanikli bir tir kumas elde edilmesi icin
kullanilmistir. ik patent ise, 1735 yilinda ingiltere’de alinmistir. Bu patent,
tekstil Grtnlerinin alevienmeye dayanikli hale getirilmesi aliminyum, boraks
ve vitriol (cinko, bakir veya demir sdlfat) kullaniimasiyla saglandig
aciklanmistir. 1820’de Gay Lussac tarafindan amonyum fosfat, amonyum
klorir ve boraks kimyasallarinin tekstil Grtnler igin kullanilabilecegi
6nerilmigtir [26].

GUnimuzde aleve dayanikllik saglamasi icin kullanilan kimyasallar
¢ogunlukla, halojen, fosfor, bor, azot, aliminyum, magnezyum, kikurt, silikon
ve antimon igeriklidir. Bunlarin icerisinde ise, yaygin olarak halojen ve fosfor
icerikli bilesikler kullanilmakla beraber baska alternatif kimyasallara da
ybnelmeler olmaktadir. Bununla birlikte, polimerler yapisal modifikasyonla
dogal olarak da alevlenmeye dayanikli hale getirilebilmektedir.

Bilindigi Uzere, polimerlerin bozunmasinda polimerin ana zincirine bagli
elementler dnemli rol oynamaktadir. Ayrica halkali yapilarin disinda kalan
atomlar Uzerindeki hidrojenlerin sayisi azaldik¢a aleve karsi dayaniklilik da o
oranda artmaktadir. Ozellikle poliolefinlerin zincir yapisindaki dallanmanin
termal Kkararlilk (zerinde etkisi cok bulyiktir [1]. Ornegin polietilen

bozunurken ucgucu fazda %1’den daha az etilen monomeri bulunmaktadir.
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Poliizobitilen de ise bu oran %18lere kadar ulasmaktadir [20]. Cesitli

dallanmalara sahip diger érnekler ise Gizelge 3.2°de verilmigtir [20].

Cizelge 3.2. Ana zincire bagli olan gruplara gére ugucu fazdaki monomer %

Ucuculardalki monomer yiizdesi
—CHy—CH - 07
C02 —CHs3

(|:H
_CHz_(l:_ 91
C0p— CHs

—CHQ—(le— 5

CHM

CH,

|
_CHz_(|:_ ~100
CHM

Yapilan cesitli ¢calismalar sonucu halkali yapilari iceren polimerlerin daha
kararli oldugu ortaya cikmistir [20]. Hatta glikosidler gibi heterosiklik yapilarin
alevlenmeyi geciktirmede o6nemli oldugu bilinmektedir. Ornegin, izo-
siyanatlarin trimerizasyonu sonucu olusan trimer halkalari Uretanlar igin
kullaniimaktadir. Ayrica, trimellitik anhidritlerine dayanan poliester poliolleri ile
yaplya kazandirilan aromatiklik sayesinde Uretanlarin aleve dayanikh olmasi
saglanabilmektedir [20].

Alevlenmeyi geciktiren kimyasallar arasinda yasaklanan veya kullanimina
sinirlamalar getirilen birtakim kimyasallar vardir. Ornegin Avrupa (ingiltere’de
Oeko Tex 100) ve Amerika’da halojen igerikli kimyasallarin kullaniimasi

sinirlandirilmig ve hatta bazi alanlarda tamamen yasaklanmistir [24].

Alevlenmeyi geciktirici kimyasallar kumaslardan plastiklere kadar birgok tirde

malzemeye uygulanabilmektedir. Bununla beraber her malzemenin fiziksel ve



18

kimyasal 6zellikleri birbirinden farkli oldugundan en iyi sonucu almak igin
malzemenin yapisina en uygun olan kimyasali kullanmanin gerekliligi ortaya

ctkmaktadir.

3.3. Alevlenmeyi Geciktiricilerin Etki Mekanizmasi

Temel olarak polimerlerin yanmasini engellemede kullanilan 2 tir mekanizma

vardir: kati faz reaksiyonu ve buhar fazi reaksiyonu [20].

Kati faz reaksiyonlarinda, disik yogunluklu, yogun gdzenekli kbmur tabakasi
aleve dayaniklilik igin en cok istenen &zelliklerdendir. Kémuirlesen tabaka
malzemeye birgok avantaj saglamaktadir; 6érnegin polimeri alevin 1sisindan
koruyarak bir izolasyon gbérevi gérmekte, ayrica baska yanici drinlerin
olusmasini engelleyerek yanmanin ilerlemesinin  énine geg¢mektedir.
Bununla birlikte, bazen kdmdirlesen tabaka da yogun bir duman cikisiyla
yanmaya ugrayabilmektedir, bu durumda ylksek oranda duman olusumu
g6zlenmektedir. Fakat bu etki sadece cok ylUksek sicakliklarda ortaya
ctkmaktadir [20].

Polimerlerin yanma déngusinde bir diger 6nemli faktdr ise, gaz Grlnlerin net
yanma isisidir; yani yanma déngust icerinde disari salinan isinin polimerin ilk
yanma basamagina ulasmasi icin gereken isidan c¢ikariimasi ile tanimlanan
Isidir. Bu yUzden, eger sistem su veya yanmayan bazi gazlari iceriyorsa ya
da termal bozunma icin ¢ok yUksek oranda Isi almasi gerekiyorsa,

malzemenin alevlenebilirligi disurilebilmektedir [20].

Bir diger alevlenmeyi gecitirici mekanizma ise buhar fazi reaksiyonlaridir. Bu
tir sistemlerde, reaktif gruplar, érnegin brom ve klor, polimer yapisina
katilabilir béylece polimerin yanmasi esnasinda buhar fazina gegerek ugucu
radikalleri tutar ve HCI ve HBr gibi Grlnlerin olusumunu desteklemektedir. Bu

tir maddeler alev icerisine difiizlenerek H- ve HO- gibi ylksek reaktif 6zellige
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sahip olan radikalleri engeller ve yerine daha disik reaktif 6zellige sahip Br-

ve Cl- radikallerini aciga cikarmaktadirlar. Bu tlrdeki radikalik reaksiyonlarin

mekanizmasi ise asagidaki gibidir [20]:

H- +HC|—>H2+ Cl-

HO- + HCI — H,0 + Cl-.

Sonug olarak bu sekilde yanma dénglsi bozulmus olmaktadir. Fakat pratikte
bircok organik polimerin yanma déngisinin nasil engellendigi tam olarak

aciklanamamaktadir.

3.4. Alevlenmeyi Geciktirici Kimyasal Turleri

Polimerlerin yanmasini dnlemek igin en etkin yol, dogal olarak aleve dayanikli
polimerleri distk yanma hizi gdsterecek sekilde tasarlamaktir [1]. Bunlar,
yUksek termal karalihda sahipken alevin yayilmasina karsi dayanikli, yiksek
IsI akisi olan kosullarda dahi disik yanma hizi géstermektedir. Bununla
birlikte, bu tlr polimerin Uretim prosesinin zor olmasinin yanisira ¢ok pahali
malzemelerdir. Baska bir strateji ise alevlenmeyi geciktirici katki maddelerinin

kullanimidir.

3.4.1. Dogal olarak aleve dayanikli polimerler

Yiksek termal kararliha sahip olan bircok polimer dogal olarak aleve
dayanikl polimerlerdendir. Yiksek bozunma sicakliina sahip olmalarindan
dolayr polimerin birincil baglarinin kopmasi da zor olmaktadir ve bdylece
yanma prosesinin baglamasi engellendigi distintlmektedir. Ylksek sicakliga
dayanikhlik, polimer zincirlerinin arasindaki etkilesimlerin veya sert yapil
zincirlerin  artinlmasiyla muimkin olabilmektedir.  Zincir etkilesimlerinin

artirlmasi birkag tirde gergeklesebilmektedir: kristal yapi, polar gruplarin
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zincire katilmasi ve H baglari. Sert yapili zincirler ise aromatik veya
heterosiklik ~ yapilarin ~ polimer ana gbvdesine katilmasiyla elde
edilebilmektedir. Bu yapilara érnek olarak poli(p—fenilen), aromatik poliamitler
ve poliestelerler verilebilmektedir. Ayrica, eger polimerde belli oranda
aromatik gruplar varsa polimerin 1sinmasi sirasinda kémurlesen bélgede
yogunlasmasi beklenmektedir. Bu bakimdan bu tir polimerlerde daha az
yanicl gaz drlnler acgiga c¢ikmaktadir. Aleve dayanikli bGtin polimerik
malzemelerde istenen en o6nemli &zelliklerden biri ise ylksek termal
kararlihga sahip olmasi ve bozunmasi esnasinda disutk yanici ugucu Urln

aciga cikarmasidir.

Dogal olarak aleve dayanikli 3 tir polimerik yapi vardir: siklik aromatik veya
heterosiklik yapilar barindiran tekli diz sirali polimerler, cift 6rgull polimerler,
inorganik veya yariorganik polimerler. Buraya kadar cogunlukla karbon temelli
aleve dayanikli birgok polimerin hazirlanmasi esnasinda yapilarina ytksek
kararlilkta, sert yapili, aromatik veya heterosiklik halkalari igceren sistemlerin
katilmasiyla hazirlanabildiginden bahsedilmistir. Ornegin bunlar, Sekil 3.5'de
verilmis olan poliimid (Pl), polibenzoksazol (PBO), polibenziimidazol (PBI) ve
polibentiyazol (PBZT). Bu tir poliaromatik heterosiklik polimerlerin sentetik
yollardan sentezi 2 basamakta gerceklesmektedir. Birinci basamakta ylksek
molekill agirlikli ¢dzlnebilir yapida bir én polimer hazirlanmaktadir. ikinci
basamakta ise reaktif gruplarin termal veya kimyasal etkiyle polimer
zincirlerine katilmasi saglanarak polimer zincirlerinde kararli, sert, halkali

yapilarin olusmasi saglanmaktadir.
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Sekil 3.5. Dogal olarak aleve dayanikli olan bazi polimerler [20]
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Sert zincirli yapiya sahip cift 6rguli polimerler 6zel bir tird olusturmaktadir.
Bu tdr polimerlerde iki polimer zinciri arasinda periyodik olarak kimyasal

baglarla  (siklik  poliakrilonitril, i M) birbirine  baglanmis
durumdadirlar. Dogal olarak bu tir yapiya sahip olan polimerler yiksek termal
kararliliga sahiptirler; ¢lnkd polimerde tek bir badin kirilmasiyla polimer

bozunmamaktadir.

inorganik ve yariorganik polimerler sentezlenirken kararli bir yapinin elde
edilmesi isteniyorsa dliz zincirli olan bir yapiya silikon—azot, bor—azot ve
fosfor-azot gibi tekrar eden birimlerin katilmasi gerekmektedir. inorganik
elementler, yanmayan karakteristik yapilarindan ve alev almayan koruyucu bir
tabaka olusturmalarindan 6tar0 aleve dayanikli yapilarin elde edilmesinde

tercih edilmektedir.

3.4.2. Alevlenmeyi geciktirici katki maddeleri

Uretim acisindan bakildiginda polimerlere aleve dayanikh  &zellik
kazandirmanin en kolay yolunun katki maddeleri kullanmaktan gectigi

gO6rilmektedir.

Polimerlere bu 6zelligi iki tirde katki maddesi kullanarak kazandirmak
mumkanddr. Bunlar, reaktif ve katkili alevlenmeyi geciktiricilerdir. Reaktif
alevlenmeyi geciktricilerin yapisinda belli bir dereceye kadar aleve dayanikli
heteroatomlar bulundugu bilinmektedir ve bunlar kimyasal olarak polimerin
yapisina katilmis halde bulunmaktadirlar. Alternatif olarak, katkili alevlenmeyi
geciktiriciler ise fiziksel olarak polimerlere karistiriimaktadir. Bu durumda,
katilan bilesikler polimerle kimyasal olarak reaksiyona girmemektedir.

GUnUmUzde en cok kullanilan alevlenmeyi geciktiren katki maddeleri 6 tlr

element Uzerine yogunlasmistir: bor, aliminyum, fosfor, antimon, klor ve
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brom. Bunlara ek olarak azot ve silikon iceren ve belli bir dereceye kadar etki
gbsteren katki maddeleri de kullanilabilmektedir. Diger elementlerle onlarin
bilesiklerinden olan katki maddeleri ise aleve karsi daha az dayanikli oldugu
belirlenmigtir [20]. Katkili alevlenmeyi geciktiricilerde disik uyumluluk, yiksek
ucucu Ozellik, polimerin etkinligini degdistirme ve karbonmonoksitle yogun
miktarda duman c¢ikisina neden olmalari nedeniyle bunlarin kullanimlarinda

birtakim sinirlamalar vardir [20, 25].

Alevlenmeyi geciktirici katki maddelerinin etkinligi hem yogdunlasan faz
icerisinde hem de gaz fazinda meydana gelen cesitli mekanizmalarla
aciklanmaktadir. Yogunlasan faz icerisinde serbest radikal reaksiyonlarinin
olusumunu sonlandirarak, ylksek 1sI kapasitesine sahip olduklarindan
salinan isly1 emerek, alev almayan koruyucu bir tabaka olusturarak veya
kémuUrlesen bir tabaka olusturarak polimeri izole etmektedirler. Bununla
birlikte bircok katki maddesi ayni anda farkh mekanizmalar izleyerek
alevlenmeyi geciktirebilmektedir. Bu durum c¢ogunlukla organik polimerin
yapisiyla ilgilidir.

inorganik hidroksitli alevienmeyi geciktiriciler

Kolaylikla iglenebilir olmalari, az zehirli olmalari ve gérece daha disik
maliyetle Uretilebilir olmasindan dolay! ugucu olmayan inorganik hidroksitler
alevlenmeyi geciktirici katki maddeleri igerisinde buylk bir dneme sahiptir.
Inorganik  hidroksitler igerisinde en c¢ok aliminyum oksit trihidrat
kullaniimaktadir [20]. Bu tir katki maddelerinin belli bir oranda aleve karsi
dayanikl 6zelligin kazandiriimasinda agirlikca %50’'nin Uzerinde kullaniimasi
normaldir [20]. Bu miktarda bir yOklemenin yapilmasiyla bozunmaya bagl
olarak yanabilen maddelerin aciga c¢ikmasi dusudrilebilmektedir. Bozunma
esnasinda bu dolgu maddeleri 1si emerek polimerin bozunma sicakligina
yUkselmesini énlemektedirler. Bunlar, 1sitildiklari zaman binyelerindeki suyu
aciga cikararak susuz aluminaya doénusurler. Endotermik bir reaksiyonla

aciga cikan su, polimerin maruz kalacagi 1siy1 emerek malzemenin bozunma
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hizini diglirmekte ve tutugsma sicakliginin altinda kalmasini saglamaktadir.
Ayrica, acida c¢ikan su buhar fazindaki yanabilen gaz Urdnlerin
konsantrasyonunu seyreltmektedir [20]. Genellikle bozunma esnasinda
olusan oksitlenmig kalintilar yiksek miktarda isi kapasitesine sahiptirler. Bu
dzellikten 6tirii polimere olan 1si aktarimini disiirmektedirler. inorganik
hidroksitlerin diger bir avantaji ise, yanma esnasinda olusan dumanin
miktarini azaltmalaridir. Fakat yine de kullanilan katki maddesine gére SO,
HCI ve CO, gibi yanici olmayan zehirli gaz ¢ikisina neden olmaktadirlar [24].

Aliminyum oksit trihidratlar disik termal karaliliklarindan dolayr 200 °C
altinda kullaniimalari gerekmektedir. Magnezyum hidroksit ise 300 °C altinda

daha kararli oldugundan bu deg@erin altinda kullaniimasi gerekmektedir [20].

Halojenli alevlenmeyi geciktiriciler

Plastik endustrisinde alevlenmeyi geciktirici katki maddeleri igcerisinde en
blyUk grubu halojen icerikliler olusturmaktadir. Reaktif alevlenmeyi geciktirici
olarak kullanilacaksa, halojen icerikli alkenler, sikloalkanlar ve stiren
kullanilarak dogrudan ilgili olan monomerle kopolimeri hazirlanabilmektedir.
Katkili alevlenmeyi geciktiriciler olarak kullanilacaksa, organik—halojenli
bilesikler daha yaygin olarak fosfor bilesikleriyle veya metal hidroksitlerden
Ozellikle antimon oksitlerlerle beraber kullaniimaktadirlar. (")rnegin %14 Sb4Og
ve %17 Al03.3H.O (alimina) bilesimde hazirlanan bir malzemenin kendi
kendine sdnebilme 6zelligi kazandigr géralmustar [20].

Halojen bilesiklerinin kararlihd1 F>CI>Br>| seklinde oldugundan iyot bilesikleri
cok kararli olamamaktadir. Bundan baska, C—F bagi da ¢ok kararli bir bag
oldugundan gaz fazinda etkin bir sekilde radikal durdurucu olarak gbérev
yapamamaktadir [20]. Brom bilesikleri ise klor bilesiklerinden daha kararli
olmanin yanisira daha pahalidirlar ve elde edilen bromlu tirevlerin 200 °C ve
Uzerindeyse yanmaya kargi daha etkin olmaktadirlar. Ayrica, klor bilesikleri
arasinda aromatik yapili klorlu yapilarin alifatik olanlara gére daha etkin
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oldugu bulunmustur [20]. Bir calismaya gére, polietilen igin %5—6 Br ile %5—6
Sb4Os iceren yapinin kendi kendine sénebilmede etkisi oldugu belirlenmistir
[20].

Genel olarak, halojenli alevienmeyi geciktiricilerde termal bozunma sirasinda
aciga cikan radikaller polimerle etkileserek halojentr olusturmaktadirlar.

Halojendrler alev bélgesinde, H- ve HO- gibi radikallerle birleserek

radikallerin olusumunun ilerlemesini engellemektedir. Ozellikle aromatik yapili
bromlu alevlenmeyi geciktiriciler ylUksek oranda kdmirlesen tabaka
olusumunu  saglamaktadir. Bununla birlikte, halojenli alevlenmeyi
geciktiricilerin etkisi serbest radikal baslaticilari veya antimon trioksit (Sb4Og)
kullanilarak daha da artirilabilmektedir [20].

Cevresel acidan disindldiginde, ekolojiye dost olan baska kimyasal
bilesiklerin kullanilmasinin gerekli oldugu ortaya cikmaktadir. Bu bakimdan
HBr, HCI ve SOy gibi zehirli Grinlerin agiga ¢ikmadig sistemler gelistiriimesi

gerekmektedir.

Fosfor icerikli alevlenmeyi geciktiriciler

Bircok polimer icin organik ve inorganik fosfor bilesikleri kullanilarak
alevlenmeyi geciktirici 6zellik kazandirilabilmektedir. Bu fosfor bilesikleri
elementel kirmizi fosfor, suda ¢6zunebilir inorganik fosfatlar, suda
cb6zlnmeyen amonyum polifosfat, organofosfat ve fosfonatlar (fosfonik
asitler), fosfinoksitler, kloroalifatik ve bromoaromatik fosfatlardir [20]. Bu katki
maddelerinin alevlenmeyi geciktirme mekanizmasi malzemenin ylzeyinin
oksijen ve alev ile temasini engelleyecek bicimde bir koruyucu tabaka
olusturmasi, kdmdurlesen bir tabaka olusturmasi ve aktif gruplari olusumunu
engelleyen 6zellikleri ile aciklanmakta olup polimerin tlrine ve kullanilan
fosfor icerikli bilesigine gbre dedisiklik gbstermektedir. Fosfor icerikli

alevlenmeyi geciktirici katki maddeleri eder halojen veya azot da iceriyorsa
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polimerin bozunmasi esnasinda fosfor halojendr, oksihalojendr ve P-N bagi

olusturdugundan sinerjik etki géstermektedirler [20].

Yakin gecmiste, malzemenin yanmasi esnasinda kdémurlesen tabakanin
sisme ve kabarma 6zelligi (intumescent) géstermesiyle alevienmeyi geciktirici
katki sistemlerine yénelme olmustur. Amonyum polifosfat, dipentaeritritol ve
melamin kombinasyonu en c¢ok kullanilan sisme—kabarma 6&zelligine sahip
alevlenmeyi geciktiricilerdendir. Sisme—kabarma 6zelligi igin poliol gibi
kémarlesmeyi destekleyen karbonifik maddeler, fosfat gibi asit kaynaklar
(katalizér) veya azot kaynagdi gibi gaz kaynaklari gerekmektedir. Polimerin
bozunmas! esnasinda, fosfatlar fosforik asite, polioller de esterifikasyona
ugrarlar. Yiksek amonyum icerikli amonyum polifosfat kémarlesen tabakanin
gbzenekli bir Griine dénismesine yardimci olmaktadirlar. Bu olusan tabaka
malzemeyi alevden, 1sidan ve oksijenle temastan korumaktadir. Sekil 3.6’da
g6rilen molekdl yapisina sahip kendiliginden sisme—kabarma 6zelligine sahip
maddeler bu ¢ 6zelligi de gdstermektedir [20].

Sisme—kabarma 06zelligi gdsteren bu kimyasallarin bozunma GrUnlerinin
halojenler gibi zehirli Grin olmayip sadece amonyak ve buhar oldugundan
cevreyle dost olarak gérilmektedir.
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Sekil 3.6. Sisme—kabarma 6zelligine sahip bazi alevlenmeyi geciktirici
kimyasallar [1]

Azot icerikli alevlenmeyi geciktiriciler

Bazi polimerlerin (yn, ipek, deri, vb.) yapisinda dogal olarak bulunan azot
polimerin belli bir orana kadar aleve dayanikhlik géstermesini saglamaktadir.
Sentetik polimerlerdeki azot ise malzemenin yanmaya karsi direncini pek
etkilememektedir. Belli sayidaki azot icerikli organik bilesikler reaktif
alevlenmeyi geciktirici olarak belli polimerler igin kullanilabilmektedir. Bunlar:
triazinler, izosiyanurler, Ure ve siyanurik asit ve turevleridir. Bunlardan bazilari
ise katkili alev geciktiriciler olarak da fosfor bilesikleri ile beraber selllozik
tekstiller igin kullanilabilmektedir. Azotun alevlenmeyi geciktirmedeki
mekanizmasi tam olarak bilinmemekle beraber agiga ¢ikan azot gazinin veya
amonyagdin ugucu polimer bilesiklerini seyreltmesi ve bdylece yanmayi
zorlastirdig1 Gzerinde durulmaktadir. Bazi ahsap UrlGnler icin de amonyum
tuzlar, metal-amin kompleksleri de kullanilmaktadir [20].
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Silikon iceren alevlenmeyi geciktiriciler

Genellikle tim silikon bilesikleri aleve dayanikli malzemeler elde etmek igin
kullanilimaktadir.  Ornegin  bunlardan  bazilar, silikonlar, silikalar,
organosilanlar ve silikatlardir (Sekil 3.7). En yaygin olarak kullanilan tir ise
poliorganosiloksanlar’dan polidimetilsiloksan’dir (PDMS). PDMS’in
polikarbonat (PC) ve poli(eter imid) ile cesitli oranlarda olusturulan blok
kopolimerlerinin aleve dayanikhhgr artirdidi tespit edilmistir. Polikarbosilan ve
polisilastiren gibi seramigimsi polimerleri gesitli termoplastik malzemeler igin
karisimlari halinde hazirlanarak kullanilabilmektedir.

CH
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Sekil 3.7. Bazi seramigimsi polimerler [20]

Bu tir silikon igeriklilerin uygulandigi malzemenin 1si1 salma hizini dastrdigu
fakat toplam salinan i1sinin ayni kaldigi belirlenmistir. Bunun birincil nedeni, bu
tir karisimlarin polimerin Gzerinde seramik yaplya benzer bir tabaka

olusturmasiyla toplam kutle kayip hizini digtrtyor olmasidir.

Yakin bir gegmiste polimer—kil (silikat tabakall) nanokompozitlerine ilgi
artmistir.  Kitlece %3-5 gibi disik bir silikat icerigine sahip
nanokompozitlerinin koni kalorimeteresiyle yapilan analizleri sonucunda
ortalama 1sI salma hizinin distigu gértlmastir. Fakat, kdmuirlesen tabakanin
miktari ¢cok az artirilabilmistir [20].
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Genel olarak, silikon iceren alevlenmeyi geciktirici katki maddeleri polimerin
bozunmas! esnasinda koruyucu bir ylizey tabakasinin olusumuna yardimci

oldugu belirtiimektedir.

Bor icerikli alevlenmeyi geciktiriciler

Borat iceren kimyasallar kumaslardan ydnli ve pamuklu olanlara cokca
uygulanmigtir. Borik asit ve boraks ise beraber olarak sik¢a kullaniimaktadir.
Hidrasyonla suyun buharlagsmasindan 6tiri polimer ylzeyinde sisme—
kabarma 6zelliginde kémurlesen bir tabaka olusumunu desteklemektedirler.
Bdylece polimerin  yigin  6zellikleri alevden kaynakh olan 1sidan
etkilenmemektedir [20].

Bor icerikli katkilarin kbmurlesen tabaka olusumunu artirmalari, endotermik
dehidrasyonla su c¢ikisina neden olmalari ve bdylece gaz fazindaki Grtnleri
seyreltmesiyle aleve dayanikl 6zellik kazandirdiklari anlasiimaktadir [20].

Siklik borat esterleri sellilozik malzemeler icin kullanilabilmektedir, borik asit

ve polioller ise sert politretan képuklerine katilmaktadir.

19. yUzyihn basindan beri borik asit ve borat tuzlar katki maddesi olarak
kullanilabilmektedir [26]. Fakat ginimize kadar kimyasal olarak polimerik
malzemenin yapisina katilarak gug¢ tutusurlugu saglamis olan ¢ok az g¢alisma
mevcuttur. Bu calismalar da daha c¢ok cesitli recineler (novolak, fenol-
formaldehit, paraformaldehit, vb.) Gzerine yapilmigtir [25-30].

Polimerik alevlenmeyi geciktiriciler

Bircok avantaji olmasina ragmen polimerik alevlenmeyi geciktirici katki
maddeleri ¢cok az kullaniimaktadir. Polimerik katkilar diger katki maddeleri
gibi malzemenin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini pek fazla degistirmemektedir.
Cevresel etki bakimindan da digerlerine nazaran daha az risk tasimaktadir.
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Polidibromostiren ve polifosfazinler bu tirdeki katki maddelerine 6rnektir.
Diger bir acidan bakildiginda ise bircok aleve dayanikli polimerik
malzemelerin diger polimerlerle blok kopolimerleri ve karigim halinde
hazirlanarak kullanilmasi mimkdindir [20].

Fosfazinler genel olarak yapilarinda azot ve fosfor bulundurmakta olup her bir
fosfor elementi Uzerinde inorganik veya organik yan gruplar baglanmistir [31].
Sekil 3.8'de kullaniimakta olan fosfazinler goérilmektedir. Sekil 3.8'deki 1
numarall tirden hazirlanan siklik trimerler kiiglik molekul yapilari nedeniyle ve
daha cok polimerle bag yapmadan katildiklarindan zaman igerisinde malzeme
yapisindan uzaklasabilmekte aleve dayaniklihk etkisini kaybedebilmektedir
[31]. Buna karsin Sekil 3.8’deki 2 numarayla gdsterilen fosfazin tGrinden
hazirlanan ylUksek polimerler daha ¢ok elastomerler icin kullaniimakta olup
ISI, ses ve elektrik izolasyonunda tercih edilmektedir [31].
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Sekil 3.8. Fosfazinlerin iki tlrd

Gesitli polifosfazinlere 6rnek olarak organik polimerlerle hazirlanan ikili veya
Ucli blok kopolimerlerden polistiren—polifosfazin blok kopolimeri, poli(etilen
oksit)—polifosfazin blok kopolimeri, poli(dimetilsiloksan)—polifosfazin blok
kopolimeri verilebilmektedir [31].
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3.5. Aleve Dayanikliigin Belirlenmesi ve Testler

Polimerlerin aleve karsi gosterdikleri davraniglarini tam anlamiyla analiz
edebilmek i¢in birtakim standard test ydntemlerini uygulamak gerekmektedir.
Malzemenin aleve dayanikliigini belirlemek igin yapilan testler gerek
malzemenin tlr(, sekli ve boyutlari ve gerekse testin yapildidi cihaz
anlaminda birbirinden ayrilmaktadir. Ornedin malzeme (subsrat) olarak
ahsap, kagit kaplamalar, tekstil GrUnleri ve polimerlere uygun olan farkli
tirlerde test yo6ntemleri mevcuttur. Bu malzemeler icin tutusabilirlik,
malzemenin kendi kendine sénebilme zamani, ylzeyin alev alabilirligi ve
duman olusumu gibi sonuglar alinabilmektedir. Ayrica, yanan bdlgeyle ilgili
olan testin uygulandigi geometri de 6nem tasimaktadir. Yani, malzemenin Ust
bdlgesine ya da alt kismina dikey veya yatay olarak alev uygulanabilmekte ya
da alev belli bir aciyla malzeme ile temas ettirilebilmektedir [20]. Ornegin
A.B.D'de daha c¢ok UL 94 testi yaygin olarak kullaniimaktadir. Bununla
birlikte, bu testlerin sonuclarinin tekrar edilebilir olmasinda problemler
yasanabilmektedir.

Uygulanan testler arasinda, tutusabilirligin belirlenmesinde en énemli testin
LOI yani sinirlayici oksijen indis testi oldugu goértlmektedir. NIST (National
Institute of Standards and Technology)'de yapilan bir arastirmaya gére de
alevlenme esnasindaki en énemli degiskenlerden birinin 1s1 salma hizi oldugu

belirlenmisgtir.

Malzemenin alev alabilirliginin belirlenmesinde kullanilabilecek olan bazi

testler tekstil ve polimerik malzemeler bazinda Cizelge 3.3'de 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.3. Yanma karakteristigini belirleyen test yontemleri [32]

Malzeme

Tori Test No Test Tipi Test sonuglari
ASTM D2843 Duman yogunlugu ;(anma bas_amaklarlnda olusan
umanin miktari, olusma hizi
ASTM D2863 Sinirlayici oksijen Malzemenin yanmasi igin gereken en
(1SO 4589-2) indis (LOI) az hacimce %0, miktari
Yatay pozisyonda Gubuk seklinde, levha veya
ASTM D635 plastiklerin yanma panellerden kesilmis plastiklerin
hizi ve yanma yatay pozisyonda dogrusal yanma
suresi hizi ve yanma suresi
Plastiklerin tutusma | Sicak hava firini igerisinde
628%7?)1 929 sicakhginin plastiklerin flag tutusma sicaklig! ve
belirlenmesi kendiliginden tutugsma sicakhgi tayini
leey popsyonda 20 mm lik énceden ayarlanmis alevin
. ASTM D3801"? plastiklerin dikey pozisyondaki numuneye
Plastikler karsilastirmali
(UL 94, 1SO9772, tutulmasiyla yanma davraniglarinin
ISO9773) yanma davraniglar karsilastiriimasi
testi
Numuneler 0 to 100 kW/m* arasi Isi
akilarina maruz birakilir. Isi akisinin
degeri ve tutusturucunun kullanimi
malzemeye gore degismektedir.
Oksijen ortaminda | Numune yatay olarak, bazi
IsI ve gorinlr durumlarda ise dikey olarak test
ASTM E1354 duman ¢ikis hizinin | edilmektedir. Etkin yanma isisi
belirlenmesi numunenin agirlik kayip hiziyla isi
salma hizi arasindaki iligkiden
bulunmaktadir. Duman olusum
miktarinin belirlenmesi de 1s1k
absorpsiyonu ile bulunmaktadir.
Dikey konumdaki
numunenin dikey Yanma stresi, kémurlesen tabakanin
ASTM D626 aleve kars! yanma boyutu belirler,webilmektedir
davranislarinin '
Tekstiller Olgulmesi
45° egik olan
ASTM D1230 numunenin yine 45°| Alev yayilma siresi

egik konumdaki
aleve tutulmasi

Olgllebilmektedir.

'ince levha ve filme halindeki esnek plastikler icin ASTM D4804 standardini uygulamak gerekmektedir. Daha detayli
olarak karsilastirmali yanma davranislar tayini i¢cin yanmaya karsi direncin belirlenmesi ASTM D5048 standardina
gbre yapiimalidir.

®Konstrilksiyon yapilarinda, duvar ya da yer kaplamalarinda, mobilyalarda veya dekoratif amacli nesnelerde
kullanilan plastikler icin bu yéntem uygun degildir. Ayrica, alev yayilma hizi, duman karakterizasyonu ve isi yayllma

hiz1 bu yéntem ile tayin edilememektedir.
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4. PLAZMA VE PLAZMA POLIMERLESMESI
4.1. Plazma

Plazma ortamindaki pargaciklarin enerji seviyeleri maddenin kati, sivi ve gaz
halinden farklihk gdésterdiginden plazma maddenin 4. hali olarak
adlandiriimaktadir [11]. Genel olarak plazma farkli kitlelere sahip nétr ve
yUklU parcaciklardan olusmaktadir. Sekil 4.1’de, sematik olarak sicakliga ve
parcacik enerjisine gbére maddenin bu 4 halinin dogada nasil oldugu
gbsteriimektedir. Plazma yogunlugu (ya da elektron yogunlugu) 1 ile
10®° cm™ arasindayken elektron sicakhg 102 ile 10° eV arasinda

degismektedir [11].
PLAZMA
caz |
SIVI
KATI
I 1 1 I]IIIII 1 1 Ii IIlJ_l II llll
102 103 104 103
SICAKLIK (oK)
I I 1 IIlI!Il I Il II IIII l lI IIII
0.01 0.1 1 10
PARCACIK ENERJISI(eV)

Sekil 4.1. Maddenin sicakliga goére 4 hali [11]

Langmuir ve arkadaglar 1920’lerin basinda plazma olaylarini vakum tupleri
ile calisirken incelemiglerdir. Ardindan Langmuir 1929°'da plazma terimini

kullanmig ve ilk defa iyonize gaz tanimini yapmistir [11].

Plazma ortaminda pargaciklarin hareketleri bélgesel negatif ve pozitif elektrik
yUkleri olusturmaktadir. Bu nedenle blyik bir elektriksel alan olusmakta ve
bdylece yukll parcaciklarin hareketleri etkilenmektedir. Yani plazmayi
olusturan elementler birbirini etkilemekte ve plazmanin karakteristik kolektif

durumunu ortaya ¢ikarmaktadir [11].
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Plazma, genellikle iyonlasma enerjisinden daha yutksek bir enerjinin gazin
atomlarina aktarildiginda elde edilmektedir. Bdylece gaz iyonlarina ve
elektronlarina ayrilmaktadir. Plazma yaygin olarak gazin igerisine elektriksel
bosalmalarla Uretilebilmektedir. Bundan bagka, bir kati veya sivinin
buharlagsmasina ve iyonlasmasina yetecek kadar bir enerjinin saglanmasiyla
plazmanin elde edilmesi mUmkin olabilmektedir. Gazlar igin ise farkh
sekillerde  elektromanyetik  enerji  kaynaklan  kullanarak  plazma
olusturulabilmektedir. Bunlar: dogru akim, radyofrekans ve mikrodalga, gibi
kaynaklaridir [11].

4.2. Plazma Tirleri

Plazmanin dogal hali kozmolardir. Bundan bagka ancak 6zel durumlar igin

farkl sekillerde plazmalar Gretilebilmektedir [11].

Dogada bulunan plazmalar ylUksek elekiron yogunlugu ve sicakhga
sahiptirler. Ornegin yeryiiziinin yaklasik 50 km yukarisinda olan iyonosfer
¢ok zayif bir plazma ortamina sahiptir. Buna karsin 5000 ve 70000 °K den
daha yuksek ylzey sicakligina sahip olan gines ve diger yildizlar tamamen
bir plazma ortamina sahiptirler, yani en dis tabakanin bir b6lima iyonlasmig
haldeyken i¢c kisimlar tamamen iyonlasacak kadar sicak bir seviyededir
(Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Elektron yogunluguna ve sicakliga gére plazma tirleri [11]

Bircok parametre gbze alindiginda plazmalar, asagidaki gibi
siniflandirilabilmektedir [11].

Tam termodinamik dengeye sahip plazmalar (CTE)

Plazmada tanimlanan tim sicalikliklarin birbirine esit oldugu durumdur (Tg =
Tex = Tion =Tq = Ty = Te): T4 (gazin translatory enerjisinden kaynaklanan gaz
sicakhgi), Tex (plazmadaki uyariimig parcaciklarin enerjisinden olusan
uyariima sicakligi), Tion (iyonlagsma sicakhdi), T4 (dissociation sicakligi), T,
(radyasyon sicakhgi) ve T (elektron sicakhgdi). Tam termodinamik dengeye
sahip plazmalar ancak vyildizlarda veya kisa ddngulerle olan gtclu
patlamalarda olusmaktadir. Laboratuvar sartlarinda elde edilemeyecegi icin
pek fazla dnemi yoktur.
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Bolgesel termodinamik dengeye sahip plazmalar (LTE)

Plazmanin belli bir hacminde olan ve radyasyon sicakhgl haric diger
sicakliklarin  birbirine esit oldugu durumdur. Bu tip plazmalar agir
pargaciklarin (iyonlar, nétr atom ve molekiller) ylksek enerjiye sahip
(10°-108 °K (10%-10* eV)) oldugu durumlarda ve atmosferik basincta yaklasik
6000 °K sicakliklarda olusmaktadir. Bu plazmalarda iyon ve elektronlarin
birbirine yakin sicakliklarda olmalarindan dolayr termodinamik dengenin
saglandigi disUnilmektedir ve termal ya da sicak plazma olarak da
adlandinimaktadir. Yiksek basing arklari, termonUkleer flzyon reaktérleri bu

tlr plazmalara érnektir.

Hicbir bolgesel termodinamik dengeye sahip olmayan plazmalar (non—LTE)

Elektronlarin sicakhgr 10* ile 10° °K (1-10 eV) arasinda olup diger tim
sicakliklardan ¢ok daha ylksektir (Te>>Ti>Tg>Teyx). Buna karsin gazin
sicakhgr (Tg) oda sicakligina yakin seviyelerde olmasindan dolayr soguk

plazma olarak adlandiriimaktadirlar.

4.3. Soguk Plazma

Atmosferik basingtan ¢ok daha dislUk basinglarda elektronlar ile agir
parcaciklar (iyonlar, nétr atom ve molekdiller) arasinda termodinamik denge
saglanamadigindan bu tar plazmalar soguk plazma olarak adlandiriimaktadir.
Makroskopik acgidan incelendiginde soguk plazmadaki yiksek enerii
seviyesine sahip elektronlarin hareketlerinden dolayr malzeme ylzeyinde
veya ylzeye yakin kisimlarda ¢ok kararli yapilarin olusmasi ve cgesitli ylizey
modifikasyonlarinin plazma parametreleri Gzerinde oynanarak saglanabildigi

goralmustar [11].

Plazmanin fiziksel ve kimyasal karakteristik yapisina ve dolayisiyla modifiye
edilecek olan malzemenin ylzey yapisina dogrudan etki eden cok sayida
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parametre vardir [11]. Bunlar, etki ettigi 6zellik bakimindan siniflandirilarak
incelenmigtir. Bu parametreler: kullanilan ekipmanin tasarimiyla ilgili olan

aparat, bosalma tirt ve prosedir parametreleridir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Soguk plazma parametreleri [11, 12, 37]

Uygulamadaki

Parametre A Ana etki
degisiklikler
Aparat parametreleri
Reaktér tipi Tlp veya ¢an seklinde Lo -
Frekans 0—10" Hz (DC) Plazmanin enerji yogunlugu
Elektrotlar
:éelrleegr]t:reme Plazma kimyasi ve bilesimi
_ zkiF Ic veya dis Plazmanin homojenligi
ey alan Induiktif veya kapasitif |
yuzey I¢ elektrotlar icin 6nemli
Pompa
i . ~“—10" mbar istemin temizligi
] Eis'élﬁte 102-10° mb S lig
P 2 — 250 m*/saat Alikonma siiresi
Bosalma
parametreleri
Gaz | Asindirma veya polimerlesme
Subsrat (Malzeme)
Gaz akis hizi 0 — 1000 cm®/saat Alikonma siresi,
asindirma/polimerlesme hizi
Basing 10— 10 mbar Plazmanin enerji yogunlugu
Glg 1—1000 W Plazmanin enerji yogunlugu
Prosedr
parametreleri
Reqktor , Kimyasal, termal veya Safsizliklarin giderilmesi
temizlenmesi plazma
Islem slresi 1 saniye — birka¢ saat | Modifikasyon siddeti

Elektriksel alanin frekansi artirilarak plazmanin enerji yogunlugu artirilabilmektedir. Elektriksel alanin frekansini
plazma hacmini kigllterek (elektrotlarin konum, pozisyon, sekil ve yizey alani degistirilerek) ve plazma giicini
artirarak artirmak mimkandir [11,12, 37].

Plazma islemi gérmis olan ylUzeyin kimyasal igerigi kullanilan malzemeye ve
gaz turlne gére degismektedir. Proseste secilen gaz tirline gbre plazmada
olusacak islem tlrl de degismektedir. Yani sistemde dolasan gaz, ylzey
asindirma, kaplama (polimerlesme, depolanma), aktivasyon gibi farkli etkilere
sahiptir. Gazin akig hizi artirllarak yizey asindirma, depolanma hizi belli bir
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degere kadar artirilabilmektedir. Glnki belli bir noktadan sonra prosesin bu
kosullari plazma guctyle sinirlandiriimaktadir. Farkli deneysel parametreler
kullanildig1 sdrece birbirinden degisik yluzey 6zelliklerine sahip malzemeler
elde edilebilmektedir [11].

4.4. Plazma ile Polimerlerin Yizey Modifikasyonu

Son 20 yil disdndldiginde polimerlerin ylizey modifikasyonuyla mevcut
Ozelliklerini iyilestirmek veya gelistirmek anlaminda birgok ¢alisma yapilmistir.
GUnimuzde polimerlerin  ylzeyleri ¢esitli modifikasyon teknikleriyle
islenebilmektedir. Bunlar genel olarak, fiziksel depolanma/adsorpsiyon,
kimyasal modifikasyon, asilama (grafting) ve plazma teknikleridir.

Asilama polimerlesmesi igin polimerlerin ylzeyinde radikalik noktalarin veya
peroksitlerin olusumu, gamma, UV, plazma, ozon gibi teknikler ile
kazandirilabilmektedir. Bunlardan en ¢ok cesitli avantajlari oldugundan gaz
bosalma teknigine (bir kismi iyonlasmis gaz) polimerlerin ylzey
modifikasyonu icin son zamanlarda siklikla bagvurulmaktadir [37].

Plazma olarak tanimlanan bu teknik ikiye ayriimaktadir. Bunlar, atmosferik
kosullarda calisan korona ve vakum ortamindaki i1sik bosalmalari olarak
adlandiriimaktadir. Plazma fazi elektronlar, iyonlar, UV radyasyonu ve yari
kararli parcaciklari igerdiginden ylzeyin plazma sonrasi son halinin icerigi
tam anlamiyla analiz edilememektedir. Koronalar c¢ogunlukla asindirma
(etching) icin bazen de uygun bir gaz monomer ile depolama amaciyla
kullanilabilmektedir. Bu ydntemin esas avantaji polimer yizeyinin yaklasik
500 A kalinliga kadar olan kismin tamamini modifiye edebiliyor olmasidir.
Plazma ile asindirma iglemlerini su sekilde aciklamak da mUmkindir:
Polimerler, plazma ile asindirma islemine uygun bir slre boyunca tabi
tutuldugunda, bunlarin en (st tabakasi siyrilacagindan kitle kaybina
ugrayabilmektedirler. Kitle kayip hizi gogunlukla polimer tirine bagli olmakla
beraber plazmanin siddetiyle de baglantili olmaktadir. Bu tdr bir islem icin
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kOtle kaybi polimerin en (st tabakasiyla sinirhidir ve c¢ok nadiren i¢
tabakalarda da kitle kaybi olabilmektedir. Bu nedenle, plazma ile asindirma
islemine tabi tutulan polimerler ile iglem gérmemis polimerin kimyasal ve
fiziksel Ozellikleri birbirine benzemektedir. Elementel bilesim, kimyasal yapi,
polimerlesme derecesi yani molekdl agirhgr ve kristalinite genellikle
degismeden ayni kalmaktadir. Bu 6zellikler plazma ile asindirma prosesinin
6nemli karakteristik 6zelliklerinden oldugundan, gamma gibi ylUksek enerijili

irradasyon tekniklerden ayrilmaktadir.

Plazma ile ylzey asindirma iglemlerinde, 6ncelikle kullanilan gaz tirine bagl
olarak hangi prosesin daha etkin olacaginin belirlenmesi 6nem tasimaktadir.
Yani oksitleyici tardeki gazlardan 6rnegin oksijen, karbonmonoksit,
karbondioksit veya su buhari gibi gazlar kullanildiginda asindirma ve buna

bagh olarak ytzeyin fonksiyonellestiriimesi daha baskin olacaktir.

Plazma iglemleri ayrica  polimerlerin  ylzey enerji  degerlerini
degistirebilediginden 6rnegin Ar ve O, ile ylzeye hidrofilik, CF4, NF3, SiF4
veya BF3 ile de hidrofobik 6zelligin kazandirilmasi mimkin olmaktadir.
Bunlardan baska, polimerlerin yapigsma 6zelligini artirmak icin de biyomedikal
amach kullanilacak polimerik malzemelerin elde edilmesinde de plazma tercih
edilebilmektedir. Plazma islemlerinin c¢esitli alanlarda hangi amaglarla
kullanildigi ise Cizelge 4.2'de 6zetlenmigtir [34].

Hem fiziksel depolanma hem de adsorpsiyon tekniginde amfoterik molekuller
veya makromolekiller ile polimer ylzeyi modifiye edilebilmektedir. Kararli
ylzey yapilarini elde etmek icin bunlar tersinmez olarak ylzeye adsorbe
olmus (veya depolanmig) olmalari gerekmektedir. Bircok makromolekilde
oldugunun tersine diasik molekdl agirligina sahip ortamin pH degerine gbre
hem bazik hem de asidik olmak Uzere iki tarafli iyonize olabilen amfoterik
maddeler genellikle bu sarta uymamaktadirlar. Tersinmezlik durumu subsrat
ylzeyinin molekdl agirhigiyla baglantiidir. Bu durum, bu modifikasyon

yénteminin uygulanabilirligini sinirlandirmaktadir.
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Cizelge 4.2. Bazi plazma islemlerinin uygulama alanlari

Uygulama Gaz | Subsrat | Gérlilen Etki
Yapisma
He/O,, Ar/No, | PET Yapisma
Ar/Oz, Ar/Ho,
He/Np, He/H,
Ar, He, Og, PE Fiberlerin yapisma etkinliginin
CF4 artinimasi  (kimyasal islemlerle
karsilastirildiginda)
Membranlar
He, H,, O, PAN Ters osmoz membranlari
Ho, Ar, No PE, PP, | Hidrofiliklik ve plazma ile asilama
PVDF
Islanabilirligin
artirilmasi
O,, H:O,H, | PTFE Hidrofiliklik
Ar, No, Hava | PET Hidrofiliklik
Koruyucu
kaplamalari
Ar PP, PET,| Plastiklestiricilerin
PMMA uzaklagmasinin engellenmesi
CO/Ar PVC
Aleve
dayaniklilik
Fosfor icerikli | Sellloz | Asilama ile fosfor icerikli polimer
gazlar tabakasinin elde edilmesi
Biyosensor,
Biyomedikal
NH; PE, PP, | Alyuvarlarin birlegsmesi
PVC
NH3 PS Protein adsorpsiyonun
azaltiimasi
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4.5. Plazma Polimerlesmesi

Organik gaz monomerlerin plazma igerisinde gegirilmesiyle secilmis olan
subsratin yani malzemenin Gzerine yiksek gapraz bagl tabakalarin olusmasi
plazma polimerlesmesi olarak adlandiriimaktadir. Polimer depolanmasini,
plazma ortamindaki organik molekdllerin  polimerlesme reaksiyonuna

ugramasi olarak da ifade etmek mimkuindur.

Plazma polimerlesmesi hem plazma fazinda hem de subsrat ile plazma
araylzeyinde gerceklesmektedir. Bu polimerlesmeyi tanimlamak igin
Yasuda’nin énerdigi bir model mekanizma vardir [11]. Bu modelde 6nerilen
mekanizma tiri bircok radikalik basamaklari iceren tirdedir. Genellikle,
polimer zinicirlerinin ortasinda veya sonunda radikal noktalarin olusmasiyla
polimerlesmenin olustugu diastntlmektedir. Bu radikaller, polimer zincirinden
H ayrilmasi ve C—C baginin kopmasiyla olusabilmektedir. Plazma fazinda
olusan radikaller kovalent baglarla birbiriyle birlesebilir veya asetinelik ve
aromatik hidrokarbon bazli monomerler oldugunda veya vinilik ve siklik
hidrokarbon  monomerlerinin  doymamis baglarina eklenerek  vinilik
monomerlerin serbest radikal mekanizmasina benzer bir mekanizma
izleyebilmektedirler. Genellikle plazma polimerlesmesi ydntemiyle ince bir film
halinde bir polimer tabakasi elde edilmektedir. Elde edilebilecek tabaka

kalinhig1 100 nm veya daha fazla olabilmektedir.

Plazma polimerleri ile kaplanmis ylUzeylerin diger ydéntemlerle elde edilenlere
gbre bircok Ustlinligu vardir. Yani istenen ézellikler birkag saniyede dahi elde
edilirken, 1slak kimyaya oranla da atik birakmamaktadir. Bu yéntem metallere,
inorganik ve organik malzemelere uygulanabildiginden avantaj sagladigi
bircok alan mevcuttur. Ornegin bunlar, membranlar, dielektrik &zellikli filmler,
litografik ve optik uygulamalar, alevienmeyi geciktirici ylzeyler, yapisma ve
cesitli biyomedikal uygulamalar gibi alanlardir.

Plazma prosesi, polimerik yapi olusturabilen ve herhangi bir polimerik yapi
olusturmayan tirde 2 gruba aynlabilmektedir [37]. Polimerik yapi
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olusturmayan tirlere 6rnek olarak N, O veya NHj; gibi inorganik gazlar
verilebilmektedir [33]. Bunlar, islem géren ylzey Uzerinde yeni fonksiyonel
gruplarin olusmasini saglayacak sekilde ylzey o6zelliklerini degistiren yani
ylzeye tek bir atom veya molekil fragmantlarinin eklenmesini saglayan
tarlerdir [33]. Sekil 4.3'de gérilen polietilen ylzeyi oksijen plazmasi sonrasi
karbonil, hidroksil ve diger oksijen bazli fonksiyonel gruplarin olugmasi
saglanabilmektedir. Karakteristik 6zelliklerden olan yapigkanlik, islanabilirlik
ve yuzey enerjilerindeki degisiklikler gibi ylzey 6zellikleri Bolim 4.4’de
bahsedildigi Gzere kullanilan bu gaz tirine gére degisebilmektedir.

—CHr—CHy—CHy—CHr—CH—
—CH/—CH;y7—CH;y/—CH;y/— CH/—

—LH—CH— C C CH—
CH—CH—C C CHy—
radikaller T

capraz haﬁlahma

plazma dncesi

plazma sonrasi

fonksiyonel gruplar

Sekil 4.3. Oksijen plazmasi sonrasi polietilen polimerinin temsili yapisi

Polimerik yapi olusturabilen tirler icerisinde genelde organik gazlar ve bir¢ok
sivi buhari sayilabilmektedir. Ornegin bunlar, allilamin, allilalkol ve akrilik asit
gibi monomerlerdir. Bundan bagka, plazma prosesinde kullanilan monomer
karbon ve silikon gibi atomlari igeriyorsa plazma oramindaki bu monomer
molekulleri radikal noktalarin olugsmasina neden olarak polimer zincirlerinin
uzamasini ve ylUksek capraz bagl tabakalarin olugsmasini saglamaktadir.
Sekil 4.4de etilen monomerinin  klasik polimerlesme ve plazma
polimerlesmesi sonucunde elde edilebilecek polietilen polimeri verilmigtir.
Onerilen plazma polimerlesmesi modelinde doymamis gruplar, aromatik
gruplar ve yiksek oranda capraz baglar ve dallanmalar gértlmektedir [37].
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Sekil 4.4. Plazma polimerlesmesiyle elde edilen PE filmin tahmini modeli

Ayrica, doymamis tlrde monomer gazlarinin yaninda ikinci bir gaz da

kullanarak (genellikle polimerlesen tirde olmayan) bu monomerin plazma

kaplanmis ylzeyde kovalent baglarla baglanmasi saglanabilmektedir.

Bu

yéntem plazma kopolimerlesmesi olarak adlandiriimaktadir. Cizelge 4.3'de

plazma polimerlesmesinde kullanilan monomer gazlar ve kopolimerlegsme igin

kullanilan kombinasyonlar olusturduklari fonksiyonel gruplariyla beraber

listelenmistir.
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Cizelge 4.3. Plazma polimerlesmesi ve kopolimerlesmesi ile polimer
yUzeylerinde olugsan fonksiyonel gruplardan bazilari

Gaz | Subsrat | Fonksiyonel grup
Plazma polimerlesmesi

I NaCl pelletleri —NHj, -C=NH, —C=N
Allilamin PET “NH,
Metilvinilsilanlar ve : —C(O)-NH-, —-C(O)OH,
dimetilaminosilanlar Cam, Siplaka —N-O
Piridin Cam —N—H, C=N, —-C=N, -N-O
Nitroetan Cam, Si plaka —C(O)-NH-
Etilenoksit Cam, Si plaka -C-0, C=0, C(O)O-
Allilalkol PET —OH, C=0
Akrilik asit Grafit —-C(O)OH
Plazma kopolimerlegsmesi
Asetilen/H,O —OH, C=0
Asetilen/Na/Hz0 S GO0,
Etilern/N; Seluloz asetat— |\ 1 o

sellloz nitrat
_ . —SH, -S0O3, -OH,

Asetilen/SO> Cam, Si plaka _C-0, C(O)OH
Etilen/SO; Cam, Si plaka :g(Hé)‘g’I?& —OH, =C=0,

Subsrat Uzerine depolanmis tabakanin genel karakteristik yapisi yuksek
capraz bagh olmasi ve aktif gruplan icermesidir. Bu aktif gruplar, “ageing
phenomena” yani yaslanmanin esas nedeni olarak disUndlmektedir [37].
Plazma ile islem gdérmUs herhangi bir ylzey ya da plazma polimerleri yiksek
oranda aktif gruplari da barindirdigindan, bu tdr iglem gbérmis olan
malzemelerdeki aktif gruplar havadaki su buhariyla ve atmosferdeki oksijenle
Bu bakimdan,

islemlerinde ve plazma polimerlesmesinde c¢ok 6nemli bir role sahiptir.

kolaylikla reaksiyona girebilmektedir. oksijen, plazma
Ornegin, aktif gruplar yilksek oranda iceren bir ylizey, plazma polimerlerin
Ozelliklerini etkileyerek kaplama amagli kullanilacak malzemelerin etkinligini
azaltabilmektedir. Yani, érnegin, suya, neme, sulu ortamlara kargi koruma
amagcli kullanilacak plazma polimer kaplamalarinin etkinligi, malzeme
ylzeyinde herhangi bir kimyasal bag olusturmadan kalan aktif gruplar

nedeniyle yitirilebilmektedir [37].
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5. POLIOLEFiN FILMLERIN KARAKTERIZASYONU

5.1. Kimyasal Yapi Karakterizasyonu

FTIR Spektroskopisi

Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopisi bir molekilde belirli
fonksiyonel gruplarin olup olmadiginin belirlenmesi icin kullaniimaktadir.
Infrared 1s1masi mikrodalgalar ile gérindr 1sik arasinda bulunmaktadir. Bu
spektroskopide yaygin olarak kullanilan iki tlretme birimi vardir. Bunlar;
mikrometre ve dalgasayisidir. Dalgasayilari enerji ile dogru orantih
oldugundan tercih edilmektedir. Yani karakteristik bir spektrumda 4000 cm’
en yilksek enerjiye, 400 cm™ ise en diisik enerjiye denk gelmektedir. Bir
malzemedeki fonksiyonel gruplar belli frekanslarda infrared enerijiyi
absorpladiklarindan spektrum UGzerinde pik vermektedirler. Bu piklerden yola
cikilarak da malzemenin molekiler yapisinin arastirilmast  mdmkuin
olmaktadir [41].

ESCA—XPS Kimyasal Analizi

X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) veya kimyasal analiz igin elektron
spektroskopisi (ESCA) ylzey analizlerinde kullanilan hassas bir tekniktir. X-
Isin1 radyasyonundan yayilan fotoelektronlarin bag yapma enerjisi her atomda
farkli olmaktadir. Hatta, bag yapma enerjisi kimyasal olarak bad yapmis
atomlarin konfigirasyonuna baglidir. XPS analizinde, Mg Ka veya Al Ka
kaynaklariyla bir tir enerji analizéri kullanilarak ve vakum ortaminda
cahstirllarak malzeme ylUzeyindeki kimyasal bilesim ile kimyasal bad yapan
elementler tespit edilebilmektedir. Fotoelekironlarin kinetik enerjisi, malzeme
ylzeyinden ne kadar derinlige kadar kimyasal analizin yapilabilecegini
belirlemektedir. Malzeme ylzeyindeki aktif gruplarin  vermis oldugu
fotoelekiron pikleri cihaz yardimiyla olgulerek bilgisayar ile analizi
yapiimaktadir. Bir XPS spekirumda 3 &6nemli 06zellik belirleyici rol
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oynamaktadir. Bunlar: (a) iletken malzemeler igin C 1s ana pikinin kayma
enerjisi, (b) C 1s pikinin sag tarafinda beklenmedik bir uzanti, (3) valans bant
sinirinda grafit benzeri yapi gértlmesi [1].

5.2. Yuzey Karakterizasyonu

Taramali Elektron Spektroskopisi (SEM)

Optik bir mikroskopla gérilemeyecek kadar kic¢lik yapilar taramali elektron
mikroskopuyla gérulebilmektedir. Malzeme, iletken 6zellik gbstermiyorsa
ylzeyi ince bir iletken tabakayla kaplandiktan sonra elekiron 1simasiyla
taranarak analizi yapilmaktadir. Yansiyan isinlar katot 1sin tibl GOzerinde
taranmak U(zere toplanmaktadir. Taranan ylzey ekran Uzerinde c¢esitli
blydtme oranlarinda belli ¢ézinUrlige goére incelenip malzeme ylzeyinin

morfolojisi incelenebilmektedir [35].

Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) nano boyutta bir tarayicinin herhangi bir
yUzey ile etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan kuvvet iligkilerinin monitérlendigi ve
atomik boyutta gérintiilerin elde edilebildigi bir sistemdir. Ug boyutlu yiizey
goruntist elde etmek, malzemenin ylzey pardzlGlagu hakkinda bilgi
edinmek ve nano boyutta kalinlik 6lcimund belirlemek icin malzemenin
(yahtkan malzemeler de dahil olmak Uzere) Ust ylzey yapisindan topografik

gorunttler ainmaktadir.
5.3. Aleve Dayaniklilik Testi

Sinirlayici Oksijen indis (LOI) Ydntemi

Sinirlayici oksijen indis, belirli deney sartlarinda, dik konumdaki deney

numunelerinin yanmalarinin devami igin, azot ve oksijen gaz karisimlarinda,
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bulunmasi gerekli en kic¢lk oksijen konsantrasyonu olarak aciklanmaktadir.

Sonuclar, hacimce % oksijen cinsinden verilmektedir.

LOI yéntemi, ASTM D2863-00 ya da 1ISO4589-2 standardlarina uygun olarak
gerceklestirilen deneysel prosedirleri kapsamaktadir. Cesitli malzeme tirleri
icin dnceden belirlenmis boyutlara sahip deney numunesi, icerisinden yukari
dogru bir oksijen ve azot karisimi gecen seffaf bir baca icine disey olarak
yerlestiriimektedir (Resim 5.1). Deney numunesinin Ust ucu tutusturulduktan
sonra deney numunesinin yanma davranisi gdzlenerek yanmanin devam
slresi veya yanan deney numunesi uzunlugu, bu tir bir yanma igin édnceden
belirlenmis  sinir  degerlerle  karsilastirilabilmektedir.  Farkli  oksijen
konsantrasyonlarinda, bir seri deney numunesi kullanilarak yapilan
deneylerle, yanmanin devam etmesi icin gerekli en Kkiglk oksijen
konsantrasyonu degeri istatistiki bir yéntem olan Dixon’in alt—lst yéntemi

kullanilarak hesaplamasi yapilmaktadir [36].

Resim 5.1. LOI test cihazi

Oksijen indisi sonugclari, bazi kontrolli laboratuvar sartlari altinda plastik
malzemelerin yanma 6zelliklerinin hassas bir dlcimint saglamaktadir ve bu
bakimdan kalite kontrol amaci igin faydali olabilmektedir. Elde edilen
sonuglar, deney numunelerinin sekline, ydnlenmesine, yalitimina ve
tutusturma sartlarina baglidir. Belirli bazi malzemeler ve uygulamalar igin
burada verilen deney sartlarn haricinde deney sartlari gerekebilmektedir.

Farkli kalinhklarda deney numuneleri veya farkli tutusturma islemleri
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kullanilarak elde edilen sonuclar, baska yangin sartlari altindaki tutusabilirlik
Ozellikleriyle iligkilendirilemeyebilmektedir.  Ayrica, standardda verilen
yontemlere gére elde edilen sonuclar, bir malzeme tipinin veya formunun,
gercek yangin sartlari altinda arzedecegdi yangin tehlikelerini tarif etmek veya
degerlendirmek igin kullanilmamalidir. Ancak, belli bir malzeme i¢in ézel bir
uygulama alani ile ilgili yangin tehlikesi degerlendirilirken, bu standarda gére
elde edilen sonuclar, yanginla ilgili batin faktérleri hesaba katan genel bir
yaklagimda, anlamli bir katki saglayabilmektedir [36].

5.4. Termal Karakterizasyon

Termogravimetrik Analiz (TGA)

Polimerlerin termal analizleri, kalorimetrik ve diferansiyel termal analiz,
termogravimetrik analiz, elekiriksel termal analiz ve atilk gaz analizi gibi

prosedurlerle yarutilebilmektedir [35].

Kontrolli kosullar altinda alinan bir TGA (termogravimetrik analiz) verisiyle
cok cesitli polimerik malzemelerin termal kararhligi, ucucu UrGnlerin miktar ve
cikis hizi ile olusan kati karbon igerikli kalinti miktari hakkinda bilgi sahibi
olunabilmektedir. Analizler hem izotermal hem de izotermal olmayan teknikleri
kapsamaktadir [20]. izotermal teknikte malzeme tamamen anlik 1sitmaya
maruz birakilarak istenen sicakliga ¢ikmasi saglanmaktadir. lzotermal
olmayan teknikte ise, dogrusal olarak programlanabilen sekilde malzeme,
zamana bagl olarak belli sicaklik artisina maruz birakilmakta ve bu sekilde
istenen sicakliga kadar isitilmasi saglanmaktadir.

Yaygin olarak kullanilan bir baska prosedir olan TGA egrisinin tirevinin
alinmasiyla elde edilen DTA verisi de 6nem tasimaktadir. DTA ile belirlenmis
olan sicaklik arahdinda hangi sicaklikta malzemenin ka¢ basamakta termal

bozunmaya ugradigi tespit edilebilmektedir.
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Es zamanh STA da ise 1200 °C gibi bir sicakliga kadar TGA ve DSC ayni
anda calistirilabilmekte olup malzemenin bozunmasi boyunca alinan ve
verilen 1sinin miktarint  6lciimesine  olanak  saglamaktadir  [20].
Termogravimetrik analiz sonucunda elde edilen veri her bir polimerin yapisina

6zgl oldugundan bu malzemelerin karakterizasyonu icin kullanilabilmektedir.

5.5. Yuzey Islanabilirliginin Karakterizasyonu

Temas agisI ya da degme agisi 6lgme teknigiyle bir kati veya sivi malzemenin
ylzey polarligi ve dolayisiyla ylzeyin islanabilirligi hakkinda bilgi vermektedir.
Bu ybntemde farkhh ylzey enerjilerine sahip olan referans sivilar
kullaniimaktadir. Bu kullanilan referans sivilarin 6zellikleri ylzey enerjilerine
gbre apolar ya da polar olarak iki gruba ayriimaktadir. Bu referans sivilardan
siklhkla kullanilanlardan polar karakterdekiler deiyonize su, gliserin, formamit
ve etilenglikol; apolar karakterdekiler ise parafin, bromonaftalin ve
dilyodometan kimyasallardir. Bu referans sivilardan deiyonize su ile ylzey
polarhdr hakkinda bilgi sahibi olunmak istenen malzemenin hidrofilik ya da
hidrofobik karakteri arastirilabilmektedir. Genel olarak, hidrofobik karakter
gbsteren malzemelerin molekdller arasi baglarin zayif oldugu ve disik ylzey
gerilimi gdsterdigi bilinmektedir [39, 40]. Buna Kkarsilik olarak hidrofilik
karakterde olan malzemeler daha yiksek ylzey gerilimine sahip olmasi
beklenmektedir. Deiyonize su, polar bir bilesik oldugundan temas agcisi
Olctlmesi istenen malzeme de polar yapida gruplari barindiriyorsa temas
acisinin disuk olmasi beklenmektedir.

Temas acisi bilimsel olarak birtakim model denklikleri ile aciklanmaktadir.
1805'de Young katl, sivi ve gaz fazlarini kapsayan ytzey gerilimleri cinsinden
bir formulasyon yapmistir. Sekil 5.1’de gorilen temsili ¢izimde s ve | alt
indisleri sirasiyla kati ve sivi fazi sembolize etmektedir. o5 ve 0, ise ylzey
gerilimini olusturan bilesenleri nitelemektedir. yg ise sivi ve kati araylzey
gerilimini, 8 ise o ile yg vektorleri arasindaki aciy! ve dolayisiyla temas acisi
degerini ifade etmektedir [43].
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gaz

kati

Sekil 5.1. Temas acisinin élciminde etkili olan 3 faz [43]

Tam bu bilegenler arasinda verilen formulasyon Young denkligi ile Esitlik 5.1
de gosterilmektedir:

o, =y, +0;,-cost (5.1)

Temas agisi statik ve dinamik olmak Uzere 2 tirli yontemle él¢tlebilmektedir.
Statik ydontemle temas agisi belirlenmesinde ylzeye damlatilan damlanin
boyutu 6lcim boyunca degismemekte fakat sinir ylzeyinde zaman ile
degisebilmektedir. Bu durum $ekil 5.2’de gd6sterilmistir. Buna etken birtakim
faktorler sdzkonusudur Ornegin, damlatilan sivinin  buharlasmasi, kati
ylzeyden sivi ylzeye dogru bazi partikilleri gecisi, kati ylzeyin damlacik
icerisinde ¢dzlnebilir olmasi, kati ile sivi arasindaki kimyasal reaksiyonlardan
ileri gelebilmektedir [43].

9 "
0

damlacik birakildiktan damlacik birakildiktan 60 saniye

hemen sonraki élgtim sonraki élglim

Sekil 5.2. Statik temas acisi 6lciminin sematik gdsterilisi [43]
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Statik temas agisi 8lgiim y&nteminin birtakim avantajlari da vardir. Ornegin,
bu yéntemde damlacigin birakildigi igne 6lcim sdresince damlacik icinde
kalmamaktadir. Bu da damla formunun bozulmamasini saglamaktadir. Temas
acisi tim damlacik ylUzeyini kapsayacak sekilde alinmasina olanak
saglamaktadir. Tam bir kati ylzey formuna sahip olmayan tirler de
(kauguklar) bu yéntemle daha saghkli olarak &lcllebilmektedir. Dinamik
ybnteme gbre tekrar edilebilirligi daha fazladir [43].

Dinamik temas agisi 6lcim ydnteminde ise azalan ve artan a¢i élgimu gibi 2
kavram 6ne ¢ikmaktadir. Artan agi élcimiinde siringa ucu damlacik icerisinde
Olcim boyunca kalmaktadir. Baslangi¢ta, temas acisi damlacik boyutundan
bagimsiz degildir; clnkld sivi ile igne arasinda adezyon kuvveti etkindir.
Damlacik boyutu yeterince artiktan sonra temas acisi dederi sabit kalmakta
ve artan aci degeri dogru bir sekilde élculebilmektedir (Sekil 5.3).

sivi akig
l yénua

/

sirnga

)

Sekil 5.3. Artan ag¢i 6lgim ydnteminin sematik gosteriligi [43]

kati

Azalan ag¢l yonteminde ise damlacik boyutunun azalmasina bagl olarak
Olcimler alinmaktadir (Sekil 5.4). Azalan ve artan ac¢i degerlerinin arasindaki
farktan yararlanarak kati ylzeyin p0razlGlgad hakkinda bilgi  sahibi
olunabilmektedir. Fakat, azalan agi 6élgcimleriyle ylzey enerjisi hesaplamak
uygun degildir.
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Sekil 5.4. Azalan agi 6lgim yénteminin sematik gdsterilisi [43]

5.6. Mekanik Karakterizasyon

Mekanik 6zellikler, maddelerin gcekme, sikistirma gibi dis kuvvetler karsisinda
gbsterdikleri tepkilerin  tamamini  kapsamaktadir. Polimerlerin  mekanik
Ozelikleri; kimyasal ve fiziksel yapilarina, iglenme ydntemlerine, kullanim
kosulu (sicaklik gibi) ve slrelerine baghdir. Polimerlerden (Uretilen
malzemelerin cekme dayanimi, darbe dayanimi, sikistirma dayanimi, sertlik
gibi mekanik 6zelikleri, standard kosullarda veya malzemenin kullanilacagi
kosullara yaklastinimig laboratuvar ortaminda yapilan testlerle 6lgiimektedir.
Test sonuglarindan iki temel bilgi elde edilmektedir: Polimerin test yapilan
kosullara benzer ortamlarda, test edilen mekanik 6zellik agisindan kullanilip
kullanilamayacagi anlasilabilmekte ve farkhh malzemelerin benzer mekanik

Ozelikleri karsilastirilabilmektedir [44].

Cekme testi

Malzemeler uygulamada yiUklere veya kuvvetlere maruz kalmaktadirlar.
Uygulanan bu yiklerin malzemede kalici deformasyona yol agmamasi igin ya
belli bir dederin altinda olmasi ya da bu ylklere dayanikli uygun bir malzeme
kullaniimasi gerekmektedir. Cekme testinde numuneye kendi uzunlugu
boyunca tek eksen lzerinde kirllana veya kopana kadar cekme kuvveti
uygulanmaktadir. Yapilan test neticesinde malzemenin gerilme—gerinim
iligkisi ortaya ¢ikariimaktadir.



Gerilme;

Burada lp numunenin ilk boyu, | ise kuvvet uygulandiktan sonraki anlik

boyudur. Oldukca disUk gerinim hizi seviyelerinde ¢ekmeye tabi tutulan

malzemelerin blyldk bir bélimi igin elastik bdlgede gerilme—gerinim iligkisi

asagidaki gibidir [44]:

o=Fe€

Bu denklem Hooke kanunu olarak, E ise elastisite ya da Young moduli olarak

bilinmektedir.

e 1 *J
Sy

|

L

o

‘ e

Lo -t

Sekil 5.5. Cekme testi numunesi [38]

Cizelge 5.1. Cekme testi numunesinin boyutlari [38]

W Dar kismin genisligi, mm

L Dar kismin uzunlugu, mm
LO TUm uzunluk, mm

G Olglim uzunlugu, mm

D Kiskaclar arasi mesafe, mm
R Pervaz yaricapi, mm

RO Dis yaricap, mm

WO Tam geniglik, mm

T Kalinhk, mm
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Gekme dayanimi, numunenin dayanabilecegi maksimum gerilmedir. Cekme
gerilimi, numunenin ilk kesitindeki birim alanina herhangi bir anda dusen yik
miktaridir. Gekme dayanimi degerleri gerilim—uzama grafiklerinden kolayca
okunabilmektedir [44].

Kinlmada ¢ekme uzamasi, kirilma noktasinda meydana gelen boyut degisimi
uzama olarak adlandinlir. Kirllmada ¢ekme uzamasi Es. 5.5°'de g0sterildigi

gibi hesaplanmaktadir.

AL

Ep =
L, (5.5)

Burada;
&p = kirlmada ¢ekme uzamasi
L, = orijinal 6lcim uzunlugu

AL= deformasyon sonucu numunenin boyundaki degisim (L-L;)

Ylzde cekme uzamasi ise, &, degerinin 100 ile carpilmasi ile elde
edilmektedir [44].



54

6. LITERATUR ARASTIRMASI

G. Gindogan (1989) ylksek lisans tezinde poliakrilonitril (PAN) fiberlerle
cahsmistir [12]. Bu calismada 3 farkh monomer tart farkh plazma kosullari
icin  denenmistir. Bu  monomerler:  hekzametildisiloksan  (HMDS),
etildiklorofosfat (EDCP) ve tri(butoksietil)fosfat (TBEP) kimyasallardir.
Plazma kosullari ise, 20 W, 30 W ve 40 W olmak Gzere 60 ve 40 dakika
olarak secilmistir. Bulunan LOI sonuglarinda fosfat icerikli monomerlerle
yapilan plazma modifikasyonu sonucunda daha ylksek LOI degerleri
bulunmustur. En yiksek LOI degeri 29 ile TBEP monomeri kullanildiginda ve
plazma kosullari 40 W ve 40 dakika olarak ayarlandiginda PAN elyaf LOI
degeri 19,9'dan 29’a ylkselmistir. Bu kosullarda TGA termogramlarindan da
daha yiksek sicakllara kadar fiberlerin dayanikh oldugu ortaya ¢ikmistir.

M.J. Tsafack, J. Levalois—Gritzmacher (2006) poliakrilonitril (PAN) kumaslar
ile calismislardir [18]. 52 x 140 mm? boyutlarinda olan PAN kumas parcalari
200 g/L veya 300 g/L lik DEMEP, DEAEP, DEAMP veya DMAMP cézeltileri
icinde 1 dak boyunca agirlikca %5’lik BAPO foto baglaticisi ve yine agirlikca
%0, 10 ve 20’'lik EGDA capraz baglayicisi iceren etanolik ¢bzelti icinde
bekletilmistir. Bu islemden gegen kumas parcalarinin fazla sivisi bastirilarak
giderilmis ve ardindan cam plakalar Uzerine konarak argon plazmasina tabi
tutulmustur. Plazma sartlari ise, Ar akis hizi 125 cm®/dak, basing 40 Pa, giic
100 W, jenerator frekansi 2.46 GHz ve polimerlesme siresi 15 dak olarak
ayarlanmigtir. Reakt6ér hacmi ise 27 L olup Europlasma firmasindan temin
edilmigtir. Bu islemden sonra kumaglar etanol ¢ézeltisi ile ardindan soxhlet
cihazinda su ile ylkanmig ve bundan sonra oda sicakliginda 2 gin
kurutulmaya birakilmistir. LOI degeri ile ilgili olarak bulunan sonuglar PAN
kumaslarinin kolayca tutusabilirliginin éniine gegcildigini ve LOI degerinin
18,6’dan 26,5'e yukseldigi bulunmustur. Ayrica, lif morfolojisinin incelendigi
SEM mikrograflarinda gértlen PAN filamentlerinin arasindaki kalan bosluklar

neticesinde, kumasin hava aldirabilir yapida oldugu kanitlanmistir. TGA
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termogramlarindan da LOI sonuglarini dogrular nitelikte daha ylksek
sicakliklarda daha zor bozunur oldugu gérilmustar.

M.J. Tsafack ve J. Levalois—Gritzmacher (2006) bir diger calismalarini
pamuklu kumaslar Gzerine yapmislardir [39]. ik asamada 52 x 140 mm?
boyutlarindaki agartiimis pamuklu kumaslar tartildiktan sonra 1 dak boyunca
20 ml’lik metanol c¢o6zeltisi icinde bekletiimistir. Metanol c¢bzeltisi ayni
zamanda 100 g/L, 200 g/L veya 300 g/L’lik DEMEP, DEAEP, DEAMP,
DMAMP, DEAEPN veya BisDEAEPN monomerlerini, %5’lik (w/w) BAPO
(fotobaslatici) ve agirlikca %0, 5, 10 and 20’lik ¢apraz baglayici ajanini
(EGDA) icermektedir. Bu islemden gecen kumaslarin fazla sivisi bastirilarak
giderilmistir. Ardindan cam plakalar Gzerine konmus ve MW (2.46 GHz) argon
plazmasina tabi tutulmustur. Plazma parametreleri, Ar akis hizi 125 cm®/dak,
calisma basinci 0,66 mbar, glic 100 W olarak ayarlanmis olup plazma siresi
5-20 dak arasinda degistirilmistir. Bundan sonra kumaslar soxhlet cihazinda
metanol ¢ozeltisi ile 24 saat boyunca ylkanmis olup kumas Uzerindeki
asillanmamis homopolimeri ve monomeri uzaklastirmak icin 24 saat boyunca
su ile de yikanmistir. Son olarak &érnekler hava ortaminda kurutulmustur.
Bdylece, daldirma ile farkli kimyasallar kullanilarak (dietil(akriloksietil)fosfat
(DEAEP), dietil-2—(metakriloksietil)fosfat (DEMEP), dietil(akriloksimetil)fosfat
(DEAMP),dimetil(akriloksimetil)fosfat(DMAMP), dietil(akriloksietil)fosforamidat
(DEAEPN), akriloksi—1,3—-bis(dietilfosforamidat)propan (BisDEAEPN)) asi
polimerlesmesi ile ylzeyde bir tabaka olusturulmasi saglanmistir. Bu
calismada ise pamuklu kumasin en yiksek LOI degeri BisDEAEPN monomeri
ile 19 dan 29,5’e arttinlabilmistir. Daha hafif kumaslar daha agir kumaslardan
daha fazla spesifik ylizey alanina sahip oldugundan hafif olanlar daha yiksek

oranda alev geciktirici 6zellige sahip olmalar gerektigi not edilmistir.

M.R. Sanchis ve ark. (2006) farkh strelerdeki O, plazmasi sonrasi AYPE film
ylizeylerinde karbonil gruplarinin varligi C=0 gerilmesinin 1750-1600 cm™
dalgaboyu civarinda absorpsiyon yapmasindan dolayr gérilen pikten
kanitlanmistir [17].



56

Karboksil gruplarinin asimetrik deformasyonu 1650-1560 cm™ dalgaboyu
civarinda, simetrik deformasyonu ise 1400-1310 cm™ civarinda gérillen
piklerden anlasiimistir. Oksijen plazmasi sonuglarindan biri olan hidroksil
gruplari ise FTIR-ATR spektrumunda 680-580 cm™' ve 3700-3600 cm™
dalgasayisinda gérulen pikler sonucunda kanitlanmigtir. DSC egrilerinden ise
ana pikin 111 °C dolaylarinda oldugu belirlenmis, bu da PE malzemenin
erime noktasini nitelemektedir. Oksijen plazmasinin uygulanma siresi artik¢a
2. bir pik olusumu gbézlenmigtir. Bu da oksijen plazmasiyla polietilen
malzemenin ylzey yapisinin degismesinden kaynaklanmaktadir. Bu degisim
plazma ile ylzeydeki bazi baglarin kirilmasi ve yeni tirlerin baglanmasindan
ileri gelmistir. Plazma polimerlesmesi sonucu malzemedeki kitle kaybi blytk
oranda kullanilan gazin reaktivitesine ve polimer tirtine baghdir. Gogu film
malzeme dlslUk yapisma 6zelligi gdéstermesi onlarin disik ylzey enerjilerine
sahip oldugundan dolayidir. Kimyasal bakimdan tesirsiz olup ¢ok diizgin
ylzey yapisina sahip olan filmlerin ylzey aktifligini arttirmak icin birtakim
yuzey iglemleri yapiimakta, bu da islanabilirligi ve dolayisiyla yapigkanhgi
arttirabilmektedir. Bu calismada da O, gazi kullanilarak yapilan ylzey
modifikasyonuyla PE ylzeyleri asindinldidi igin ylzey parizIltlaga artinimigtir.
YUzeyin p0rtzli hale gelmesiyle islanabilirlik artmis yani film malzeme

hidrofilik hale gelmis oldugu belirlenmisgtir.

V. Svorcik ve ark. (2006) ydnlendirilmis 40 um kalinliginda PE folyo seklindeki
drnekler kullanmislardir [45]. Ornekler Balzers SCD 050 cihazinda Ar
plazmasina tabi tutulmustur. Polimerlesme slresi 0—400 saniye arasinda
degistirilerek uygulanmig, jeneratér giclt ise 1.7 W olarak secilmistir. Bu
calismada Ar plazmasi ile karbonil, karboksil, ester, peroksit ve cift bag
olusumu FTIR ATR spekirasinda gértimustir. YYPE ve AYPE folyolarinin Ar
ile plazma iglemi sonucunda birbirlerinden farkli morfolojik yapi degisimine
ugradiklar gérilmustir. Burada YYPE folyosunun zincir konformasyonu
degismesinin yaninda AYPE zincir konformasyonu kiresel sekil almistir. Bu
da plazma igslemi gérmis olan PE numunelerin amorf olan kisimlarinin

bozularak kristal yapiya gecmesinden kaynaklandigi not edilmistir. AYPE’ nin
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daha dizenli yizey morfolojisi gbstermesi, PE nin amorf bélgelerinin kristal
bdlgelerine oranla daha 6dnceden degisime ugradigini gésterdigi belirlenmigtir.
Temas agisi dlcim degisimini inceleyen grafikte azalma daha fazla olmustur.
Bu da yeni oksitli bdlgelerin olusumundan kaynaklandigi ortaya c¢ikmistir.
Ayrica capraz baglamasi fazla olan polimerik yapilardaki zincirlerin hareketi
zorlastigindan yaslanmasinin daha distk seviyede kaldigi gérilmuastir. Bu
capraz baglanmanin AYPE’de daha fazla oldugu distnilmektedir. Clnki
temas acisi dlgiimlerinde temas acisi degerinin degisimi YYPE’ ye gére daha

az oldugu belirlenmistir.

I. Errifai ve ark. (2004) AC-8 (florlanmig akrilat) monomerini kullanarak 10 x
10 x 0,3 cm® boyutundaki PA6 plakasinin istiinde asi polimerlesmesi
yapmiglardir [19]. Asi polimerlesmesinden énce etanol ¢dzeltisi ile 3 saat
boyunca yikanmig, ardindan 5 saat boyunca 70 °C de kurutulmustur. Sonra
100 W glclindeki plazmada 10 dak boyunca O, (0,5 L/dak akis hizi) ile bu
plakalar 6n islemden gecirilmistir. Reaktérden alinan plakalar oda
sicakhginda 20 ml lik petrol eteri igersinde 3 dak boyunca 100 g/L lik AC-8
monomeri ile capraz baglayici ve baslatici varliginda asi polimerlesmesi
yapilmistir. Argon gazi ise bu islemden sonra plazma reaktdri icersindeki
basin¢ sabitlendikten sonra (10,7 Pa) iceri veriimis ve 10 dak 100 W
giclndeki reaktérde 0,5 L/dak lik Ar gazinin akis hizinda modifikasyonu
gergeklestirilmistir. Son olarak kloroform ¢ézeltisi ile 3 saat boyunca yikanmig
ve 60 °C’de kurutularak kalintt haldeki monomerin uzaklastiriimasi
saglanmistir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda AC—8 kovalent bag ile
naylon 6’ya asilandidi igin yani fiziksel olarak absorplanmadigindan yikamaya
kars! direngli bir malzemenin elde edilmesi saglanmistir. Plazma ile yapilan
islem sonucu malzemenin yanma davranisinda degisimler gézlenmistir. islem
gbérmemis ile islem gérmis olan naylon 6 érnekleri icin CO,, CO ve 1si1 salma
ve tutugsma sdresinin distidd koni kalorimetresi ile yapilan analizler

sonucunda belirlenmistir.
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M. Lehocky ve ark. (2003) calismasinda kullanilan malzeme PE AH5493 tipi
bir YYPE’ dir (Borealis) [51]. Numuneler 50 x 50 mm? lik kare kupon halinde
kesilmis olup kalinliklart 1 mm’dir. Bir gliin boyunca aseton icerisinde
ekstraksiyonu gerceklestirildikten sonra &rnekler, plazma islemine tabi
tutulana kadar desikator icersinde bekletilmistir. 13.56 MHz frekansinda
plazma uygulanmis olup reaktér 80 mm capindadir. Elektrotlar ise dik haldeki
reaktor icersine 50 mm uzagina paralel konumda yerlestiriimistir. RF glcu, bir
matching birimi ile guaclendirilmis elektrotlara verilmistir. Elektrik glcl ise
5-10W arasinda degistirilmistir. Islem basinci 0,1-1 Torr arasinda
tutulmustur. Oksijen ve argon gazlari g¢alismalarda kullanilan gazlardir.
YUzeyin pUrazli olmasinin gerceklestiriimesiyle asindirmanin iyi yapildigi
anlasiimaktadir. Burada yapilmak istenen DCA (dinamik temas agisi)
sonuglarindan anlagilabilecedi Uzere, ylzeyin islanabilirligini degistirmektir.
Bunu da ylUzeyin yaptigl temas acisi azaldigindan malzemenin islanabilir hale
getirildigi gérdlmustir. YYPE numunlerin hava ile yapilan plazma islemi
sonucunda yuzeylerin topolojisi ve purtzIGliginin degistigi géralmustir. Bu
da hava plazmasi ile gerceklestiriimis olan asindirma isleminin basaryla
yapildigini kanitlamigtir.

S. Guruvenket ve ark. (2004) polietlen C=O geriime piki 1737 cm™,
1646 cm™' dalgasayisinda karboksil gruplarinin asimetrik gerilmesi, 1368
cm™' dalga boyunda ise karboksil gruplarinin simetrik gerilme pikini bulmustur
[47]. Daha 6nceki ¢alismalarinda mikrodalga frekansli plazma igcin 250 W ve
180 saniyeden daha fazla olan iglem sirelerinde polimer ylzeyinin bozuldugu
ifade edilmistir. Ayrica plazma polimerlesmesi sirasinda iyon enerjisi 6nemli
bir parametreyi olusturmaktadir. CUnk( iyon enerjisi kimyasal reaksiyonu
etkilediginden ylzey i1sinmasina yol agmasiyla da polimer ylzeyini bozma
etkisine sahiptir. Onceki calismalarda ise iyon enerjisinin artmasiyla ylizey
pardzluliginin arttigr not edilmistir. Bu durum dogrudan ylzey temas agisini
etkilemektedir. Bu ¢alismanin sonucunda ise plazma gicl ve islem siresinin
artmasiyla suyla yapilan temas agisi da dismiustir (hem Ar ve hem de O
icin). Orneklerin FTIR-ATR analizleri argon ile islem gérmiis olanlarin nem
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absorpladigini g6stermistir. Ayrica, argon gibi tesirsiz bir gaz ile yapilan
plazma iglem ile orijinal PE numuneye gére kimyasal yapisi farklilasan diger
PE numunelerde hidrojenden kaynakh olan ylzeyde radikal noktalarinin
olusmasi saglanarak capraz baglanma olmasi saglanmistir. O, ile islem
gérmuUs olan érneklerde ise FTIR-ATR analizi sonucunda yuzeyde birgok O,
fonksiyonellikleri (karbonil, karboksil, eter, peroksit, vb.) gérilmustir. Sonug¢
olarak plazma islemiyle ayni zamanda disik molekil agirlikl maddeleri
ylzeyden supdrtlirken bunlarin capraz bagl yapiya gegcmesini saglayarak
daha yuksek molekdl agirlikli yapilara ddnismesini saglanabildigi not
edilmigtir. Bunun haricinde, malzemedeki zayif baglarla birbirine bagli olan

dusik molekdl agirhkh gruplar ortadan kaldirildigr anlagiimigtir.

L.S. Shi ve ark. (2006) polietilen polimerlerini argon plazmasina tabi
tutmuslardir [48]. Bu calismada alinan FTIR/ATR spektrasinda 2916, 2848,
1463 ve 719 cm™' dalgasayisinda goriilen pikler sirasiyla, asimetrik metilen
gerilme titresimi, simetrik metilen gerilme titresimi, asimetrik metilen agi
titresimi ve metilen sallanma titresimini niteledigi belirtilmistir. 3398 cm™
dalgasayisindaki ¢cok kicuk olan pik ise plazma sonrasi aktif gruplar sonucu

olusan peroksit bagindan kaynaklandigi ifade edilmisgtir.

S. Bourbigot ve ark. (1999) CRNP ile yani soguk kontrolli azot plazmasi
prosesiyle PA—6 subsratin yizeyini 1,1,3,3—tetrametildisiloksan (TMDS)
monomeri ile ince bir film tabakasi halinde kaplamiglardir [8]. Aleve
dayaniklilik ise koni kalorimetresiyle incelenmistir. Plazma frekansi ise 2.45
GHz olup 600 W plazma giiciinde calistiriimistir. PA-6 pelleti 2 x 2 x 0,3 cm?®
boyutlarinda olup ylzey kaplamasi iki asamada yapilmistir. ilk agamadan
ikinciye gegcmeden PA—6 subsrati agik havada bekletilmistir. ilk asamada azot
4,2 hPa basincinda 1,8 L/dak akis hizinda reaktdre verilmis olup 2. asamada
ise reaksiyon gazi olan TMDS 5 cm®dak hizinda ve O, ise 50 cm®/dak akis
hizinda sisteme beslenmigtir. Koni kalorimetresi ile yapilan test sonucunda,
tutusma basladiginda, ylzeydeki kaplama dolayisiyla bir fiziksel koruyucuin
olustugu ve 1s1 salma hizinin disttgu belirlenmistir. Bu sonucu ayni zamanda
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toplam 1s1 salma egrilerinden de tespit etmiglerdir (30 kdJ dan 23 kJ degerine
dismustir). Sonuc olarak pelletin 1s1 salmasi %30 azalirken daha kolay

tutustugu tespit edilmigtir.

B. Schartel ve ark. (2002) PA—-66 subsratiyla calismiglardir [49]. Bu
calismada 10x10 cm? lik 2,9 mm kalinhgindaki PA—66 plakalari kullaniimistir.
Plazma polimerlegsmesi 15 L’lik kibik bir reaktérde gerceklestiriimigtir. Plazma
frekansi ise 2.45 GHz olup kullanilan monomer hekzametildisiloksan’dir
(HMDS). Kaplama prosediirii ise iki asamada yapilmistir. ilk agsamada naylon
66 plakalari 300 W giicte 25 cm®/dak O akis hizinda 10 saniye siireyle bir n
islemden gecirilmistir. ikinci asamada ise 300 W plazma giiciinde 10 g/saat
akis hizinda 5 dak boyunca HMDS monomeri ile bu plakalarn yizey
kaplamasi yapilmis ve ikinci asama ise kesikli olarak (15 dak arayla) 5 kez
ayni sekilde tekrarlanmistir. Sonug olarak, 1si salma hizinin orijinal degerine
gbre %30’lara kadar dugurulebildigi tespit edilmigtir. Toplam salinan isinin ise
degismedigi ve yanma sonucunda kdmdirlesen bir tabakanin olusmadigl da
g6zlenmigtir. Bununla beraber, tutusmaya baglama siresinin uzadigli ve

yanma sdresinin artigi géralmastar.

N.V. Bhat ve D.J. Upadhyay (2002) tek yonli gerdiriimis (UPP) ve ¢ift yonlu
gerdirilmis polipropilen (BOPP) filmleri 13.56 MHz RF (radyofrekans)
plazmasi ve 100 W plazma glciinde hava, azot, oksijen ve amonyak
ortaminda 1-20 dak boyunca plazma islemine tabi tutmuslardir [50]. Filmler,
izotaktik tirde olup kalinhklari 85 ile 18 um arasinda degismektedir. Her
plazma iglemi éncesinde filmler, ultrasonik banyoda aseton ile 9 dak boyunca
ylkanmigs ve aglk havada kurumaya birakilmistir. Plazma iglemine
baslamadan ise reakidre verilen gazlarin basincinin 0,05 mbar seviyesine
gelmesi saglanmistir. Plazma islemi gérmus olan filmlerin islanabilirligi ve
ylzey pur0zlaliga temas agisi élgimleri ile belirlenmigtir. En ylksek hidrofilik
karaktere sahip polipropilen filmlerin daha kisa slreyle islem gérmus
olanlarda elde edildigi, en uzun sireyle islem goérenlerin ise en saglam bag
yapisina sahip oldugu sonucuna varilmistir. Buna gére BOPP filmleri UPP
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filmlerine gbére yilzeyinin daha pirizligd oldugu yani daha ylksek ylzey
enerjisi degeri verdigi goérilmustir. Yine BOPP filmlerindeki c¢apraz
baglanmanin UPP’ye gére daha yUksek oldugu bulunmus fakat; UPP’deki
capraz bagl yapinin daha kararli oldugu gorilmuastir. Sonuc olarak, daha
saglam bag yapisina sahip filmlerin elde edilmesinde hidrofilik karakterin ve

capraz bagli yapinin daha yiksek olmasi gerektigi ortaya konmustur.

U. Vohrer ve ark. (1998) pamuk—poliester karisimi kumaslar kullanmislardir
[14]. Bu kumasglarin yag iticiligi (oleofobiklik) c¢esitli plazma parametreleri
degigtirilerek elde edilmesi amagclanmistir. Kullanilan monomer tir0 ise
perfloropropin monomeridir. Buna gbére, en iyi oleofobik ylizey 50 W, 30
saniye ve 0,2 mbar da Ar gazi ile calisildijinda elde edilmistir. Su iticilik icin
ise bu slire 1 dak olarak éngérilmuUstir. Kalan fazla monomer ise soxhlet
cihazinda 30 dak boyunca ekstraksiyon vyapilarak uzaklastiriimasi
saglanmistir. Yag iticilik testi 3M’in 8 farkh yag testine gére yapilmis olup bu
testte en iyi sonu¢ 8A, en kotlsu ise 1D olarak nitelendiriimektedir. Bu
calismada tekstillerin plazma islemine tabi tutulmadan &énce monomer
sivisiyla ylkanmasini tavsiye edilmektedir. Bdylece ylkama ile ylzeyden
uzaklasabilecek olan fonksiyonel gruplarin daha uzun slre ylzeyde
tutulmasini saglanabildigi belirtiimigtir.

R. Jafari ve ark. (2006) PE malzemenin SEM gérintulerinden yikama ile
ylzey morfolojisindeki degisimi izlemiglerdir [51]. Yapilan kaplamanin
g6zenekli kisimlan kapladigi ve kaplamanin homojen oldugu anlasiimistir.
Plazma islemi gérmUs olan malzeme suyla yikandiktan sonra ptirlizsiz olarak
gorilen Dbolgeler, akrilik asit plazma kaplamasinin suyla ¢6zinip

uzaklastiginin bir géstergesi olmustur.

C. Martin ve ark. (2006) stiren monomeriyle fenilboronik asit kullanarak
hazirladiklari  kopolimerlerde, bor icerigi arttikca kopolimerin verdigi
absorpsiyon piklerinin artigini ve 6zellikle 1310 cm™ ve 645 cm™

dalgasayisinda gorilen piklerin bu durumu kanitladigini not etmiglerdir [29].
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1630 cm™' dalgasayisinda ise vinilik ift bagindan kaynakl pik gdrilmistiir.
Yapilan elementel analiz sonucunda en yiksek LOIl degerini veren
kopolimerin  %1,6 bor icerdigi bulunmustur. Buna gére LOI ve TGA
calismalarinda orijinal polistiren polimerine gére TGA termogramlarindan
daha ylUksek sicakliklara kadar bor igerikli kopolimerlerin dayanikh oldugu
ortaya ¢cikmistir. Yani bor iceren stiren kopolimerlerinin termal degradasyonu
esnasinda yuksek sicakliklarda borik asitin agiga ¢iktigi ve bunun da boroksit
tabakasinin olusmasina olanak sagladigi bdylece koruyucu bir tabaka gorevi
gbren bu katman sayesinde polimeri tamamen bozunmadigi anlagiimistir. LOI
degerleriyle de orijinal olan polistiren polimeri 17,2’den 20,6 degerine kadar
artigr boylece elde edilen 5,5-bis(4—vinilbenzil)-2—fenil-[1,3,2] dioksaborinan
kopolimerinin aleve karsi daha dayanikh oldugu belirlenmistir.

Y. Liu ve ark. (2002) fenolik bir regine ile borik asit arasindaki reaksiyon
sonucu olusan aleve dayanikli reginenin FTIR spektrasinda 1350 cm™
dalgasayisinda fenol boratin B-O bagindan kaynaklanan absorpsiyonu
oldugunu gbérmuslerdir [30]. Fenol paraformaldehit recinesindeki benzil
hidroksil gruplarinin ve fenollerin borik asitteki —OH gruplan arasindaki
reaksiyon sonucu borat olusumuyla, fenol hidroksil grubunun 1230 cm™ ve
benzil hidroksil grubunun 1020 ve 3300 cm™ dalgasayisindaki absorpsiyonu
azalmigtir. Paraformaldehit yéntemi kullanilarak hazirlanan regine karbonil ve
eter gruplarini icermediginden formalin yéntemine gére hazirlanan recgineden
daha kararli bir termal 6zellige sahip olmasini sagladigi belirtiimistir. DSC ile
yapilan analizler sonucunda reginenin camsi gegis noktasinin yapidaki ¢capraz
bag oranina bagl oldugu bu durumunda molekuller arasi boslugu etkiledigi
dolayisiyla molekuler hareketi etkilediginden cesitli deneysel parametrelerle
en yuksek T4 degeri olan 225,5 °C degerine ulagiimasi saglanmistir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Malzemeler

Galismada, ¢ift yonll gerdirilmis polipropilen (BOPP) filmlerin kalinhdr 40 pm
(0,04 mm) olup Super Film A.S. tarafindan saglanmistir. PE film numuneler
ise Koroplast A.$'den saglanmistir. 30 denye, pamuklu ve lyocell karigimi
finislenmis stprem 6rgd dizenine sahip pamuklu kumaglar ise Alateks
A.S.’den temin edilmigtir.

Bitiin 6rnekler her plazma calismasi éncesinde 120 x 70 mm? boyutlarinda
hazirlanmistir. Plazma iglemi sonrasi 6rnekler farkll boyutlara degisik

Olcimler alinmak Gzere kesilmistir.

Plazma caligmalarinda 4 farkl bor icerikli yUksek safliktaki kimyasal (trimetil
borat (%99, Fluka), trimetilboroksin (%99, Aldrich), trimetilen borat (Aldrich)
ve tri-t-b0til borat (%98, Aldrich) hicbir 6n islemden geciriimeden
kullaniimigtir. Calismada kullanilan monomerlerin fizikokimyasal 6zellikleri

Cizelge 7.1’de verilmisgtir.

7.2. Deneylerin Yapilisi

Plazma calismalarinda kullanilan RF plazma cihazi Diener Electronic Pico
UHP cihazi olup 13.56 MHz frekansta calismaktadir (Resim 7.1). Cihazin
calisma gucu ise 0 ile 100 W arasinda degismektedir. Silindirik bir reaktére
sahip olan bu cihazin reaktér hacmi 5 L olup kuvarstan yapilmigtir. Soguk
kapan (cold trap) ile vakum pompasi reaktér icindeki basincin 0,1 ile 1 mbar
arasinda tutulmasini saglamaktadir. Monomer buhari reaktér igersine
verilmeden énce basing 0,1 mbar dolaylarina gelmektedir. Monomer buhari,
reakt6re igne vanalar araciligiyla verildiginde ise i¢ basing 0,24 ile 0,28 mbar
arasinda degismekte olup plazma islemi slresince bu seviyelerde sabit
tutulmaktadir. Ayrica, plazma iglem slresi 15 ile 60 dakika arasinda
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uygulanmigtir. Her plazma islemi sonrasi aktif gruplari uzaklastimak igin
reaktérden Ar gazi 15 dakika boyunca gecirilmistir.

Kisaltmalar kisminda aciklandigi gibi numuneler plazma polimerlesmesine
tabi tutulmustur. Kullanilan poliolefin subsrat tdrleri, 20 um kalinligindaki
polietilen (PE), cift yonli gerdirilmis 40 um kalinligindaki polipropilen (BOPP)

filmler ve pamuklu kumaglardir (PK).

Cizelge 7.1. Calismalarda kullanilan monomerler ve dzellikleri

Monomer tlru Kapal Acik molekil formala Kaynama | Firma
molekdl noktasi
formuli
Trimetilboroksin, GHs 78-80 °C | Aldrich
%99 C3HeB3O3 oo
Hae 20 B CHy
Trimetil  borat, B(OCH,) o 63-65 °C | Fluka
%99 3)3
\o—Els—o/
Tri—t—b(til borat, CHy 101 °C Aldrich
%98 CHS—?—CH3
C12H27BO3 CH E CH
CH,—C0” ™0C—CH,
CH, CH,
Trimetilen borat | CoH15B20g r‘“*q ») 125 °C Aldrich
~...B

Resim 7.1. Plazma cihazi
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7.3. Plazma islemi G6rmiis Numunelerin Karakterizasyonu

7.3.1. Kimyasal yap1 karakterizasyonu

FTIR Spektroskopisi

Polietilen, polipropilen ve pamuklu kumas numunelerinin yUzeylerindeki
kimyasal yapi degisimlerinin incelenmesi icin Jasco 480 plus FTIR
spektrometresi ile 8 cm™ dalgasayisi secilerek FTIR spektralari alinmistir.

XPS Spektrumu

XPS analizi ile BOPP filmlerin % atomik billesimi ile ylizeyde kimyasal bag
yapan elementler belirlenmigtir. Fotoelektronlar, Al Ka, 300W (10 kV x 300
mA) radyasyonuyla uyariimistir.

7.3.2. Yanma davraniglarinin karakterizasyonu

LOI yanma testi

Numunelerin LOI (limiting oxygen index) yanma testleri Dynisco Polymer Test
cihazinda gerceklestiriimistir. Testler ASTM D2863-00 standardina gére
yapimistir. Malzemelerin sinirlayici oksijen indis degerleri standarddaki
istatistiki ydnteme gbére hesaplanmistir.

7.3.3. Yuzey karakterizasyonu

Taramali elektron mikroskopisi (SEM)

PE numunelerin plazma sonrasi degisen yuzey morfolojisi JEOL-Sirius
55/5600 SEM mikroskobu kullanilarak x200 (100 pm), x500 (50 um) ve
x2000 (10 pm) boyatme arahginda c¢ekilmistir. PE film numunelerinin
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mikrograflari alinmadan &énce ylzeyleri ince bir altin tabaka ile kaplanarak
iletkenligi saglanmis, bdylece daha iyi gérintl alinmasi amaglanmigtir.

Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM)

BOPP numunelerinin ytzey topolojileri Omicron VT STM/AFM needle sensor
(tapping mode) cihaziyla 2x2 |.1m2, 5x5 |.1m2 ve 10x10 |.1m2 alanda taranmis ve
ylzey pur0zlOlik, Rms, degerleri her bir numune icin hesaplanmistir. Alinan

topolojik gérintller sonucunda plazma modifikasyonun etkileri incelenmistir.
7.3.4. Termal karakterizasyon

Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA analizleri icin Setaram Setsys Evolution 1750 cihazi kullaniimistir. Batin
analizler, azot atmosferinde 10 °C/dak isitma hiziyla 25 °C’dan 700 °C’a
kadar gerceklestiriimistir. Alinan termogram sonuclarina gére PE ve BOPP

film numunelerinin termal 6zellikleri belirlenmisgtir.

Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA analizleri icin Setaram Setsys Evolution 1750 cihazi kullaniimigtir. Batin
analizler, azot atmosferinde 10 °C/dak isitma hiziyla 25 °C’dan 700 °C’a
kadar gerceklestiriimistir. Alinan termogram sonugclarina gére PE ve BOPP

film numunelerinin termal 6zellikleri belirlenmisgtir.

7.3.5. Yiizey temas acisi karakterizasyonu

Statik temas acisi analizi

Kriiss100 DSA cihaziyla BOPP filmlerinin deiyonize suyla yaptigi temas agisi
degerleri belirlenmistir. Plazma modifikasyonu gérmus olan BOPP filmlerin ve
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pamuklu kumaslarin temas acisi analizleri, her bir numune igin 1 ay slreyle
yapilarak zamana goére yuzey 6zelliklerinin degisimleri incelenmistir. Temas
acisi 6lcme calismalarinda BOPP film numunelerinin ve pamuklu kumaslarin
farkli noktalarindan tg¢ 6lgiim alinarak ortalama bir deger belirlenmistir.

7.3.6. Mekanik karakterizasyon

Dikey cekme testi

BOPP filmlerin ¢cekme testleri, ASTM D638M—-91a kullanilarak AG—I 5 kN
Shimadzu Autograph test cihazi ile 1mm/dak cekme hizi kullanilarak
yapimistir. Tom mekanik testler oda sicakliginda gergeklestiriimis olup
plazma islemi gérmls olan her numunenin bir dikey ¢cekme testi yapiimistir.
ASTM D638M—91a Tip M-Il'ye gére secilen numuneler Sekil 7.1 ve Cizelge
7.2’de gosterilmistir. Test sonucunda ¢cekme dayanimi, cekme modulli ve
cekme uzamasi degerleri elde edilmistir.

Sekil 7.1. Cekme testi numune boyutlar

Cizelge 7.2. Cekme testi numune boyutlar

W Dar kismin genigligi, mm 4
L Dar kismin uzunlugu, mm 15
WO TOm geniglik, mm 15
LO TUm uzunluk, mm 50
G Olgiim uzunlugu, mm 11
D Kiskaglar arasi mesafe, mm 30
R Pervaz yaricapi, mm 5
RO Dig yaricap, mm 8
T Kalinlik, mm 0,4
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8. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA
8.1. FTIR Spektroskopisi Sonuclari

Poliolefin film ytzeyleri, Aldrich firmasindan temin edilen %99 safliktaki
trimetilboroksin, %98 safliktaki tri-t—b0til borat ve trimetilen borat ile pamuklu
kumaslarda da kullanilan Fluka firmasindan temin edilen %99 safliktaki
trimetil borat kimyasallari ile modifiye edilmistir. Secilen plazma kosullarinda
(30—-80W gli¢, plazma suresi 15—-60 dak) hazirlanan polimerlerin depolanma
miktarinin plazma uygulama siresinin artigi ile artigi FTIR spektrumlarinda
pik yayginliginin artisi ile géralmustar. Trimetil borat monomeri kullanilarak
hazirlanan plazma polimerleri ile kaplanan NaCl kristal yUzeyleri
incelendiginde ytzeyde B—O iceren polimer yapisinin olustugu gézlenmistir.

Poliolefin film numunelere ve pamuklu kumaslara uygulanan plazma islemi,
ayni kosullarda saf NaCl kristalleri tizerine de uygulanmistir. Béylece plazma
polimerlesmesi sonucunda kimyasal yapidaki degisim NaCl kristalleri
Uzerinde daha net gérilmastir. Gunku B igerikli fonksiyonel gruplarin verdigi
pikler genel olarak 1460-945 cm™ dalgasayisinda oldugundan poliolefin
filmlerin kendi orijinal yapisindaki C—H baglarinin vermis oldugu piklerle
cakismaktadir. Bu da C—H baglarinin 1550-1370 cm™' dalgasayisinda —CHj
grubunun C-H asimetrik deformasyon titresimi ve 1450-1400 cm™
dalgasayisinda C—H sallanma (rocking) titresimi vermesinden anlasiimaktadir
[42]. Detaylh FTIR spektrum analizi $ekil 8.1-8.10’da verilmistir.

8.1.1. NaCl kristal ytizeylerinin FTIR spektrumlari

NaCl ile ilgili ilk calismada monomer olarak Aldrich firmasindan temin edilen
sivi fazdaki %99 safliga sahip trimetilboroksin (CsHgBzO3) kullaniimis olup
FTIR spektrumu S$ekil 8.1'de verilmis ve plazma kosullari kisaltmalar

kisminda agiklandigi gibi uygulanmistir.
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Yapilan plazma calismalarinda NaCl kristal yiizeyinde 1310-1350 cm™
dalgasayisinda pikler goérilmuastir. Bu sonug¢ trimetilooroksin bilesigindeki
borun NaCl kristali ylizeyinde ve dolayisiyla film numune yiizeylerinde B-O
icerikli plazma polimerleri olusturuldugunu géstermektedir.

Ayrica 65 W glicte, 30 ve 60 dak islem gérmiis olan NaCl kristalinin 3240 cm™
dalgasayisinda goérilen genis bant piki, molekdl ici —OH gerilmesini
nitelemektedir [42].

75 I I I
4000 3000 2000 1000 400
Wavenum ber [cm-1]

Sekil 8.1. 65 W plazma guci ve 30-60 dakika plazma stresi kosullarinda
trimetilboroksin plazma polimer FTIR spektrumu,
a) PE-TMBX65W30E3M, b)PE-TMBX65W30M,
c) PE-TMBX65W60M

NaCl kristalleri ile yapilan ikinci ¢alismada ise monomer olarak Fluka
firmasindan temin edilen sivi fazdaki %99 safliga sahip trimetil borat
(B(OCHg)s) kullanilmistir. Plazma kosullari  yine kisaltmalar kisminda
aciklandigi Gzere uygulanmis olup 80W, 55W, 40W ve 30W plazma guctinde
islem gérmus olan kristallerin FTIR spektrumu ise Sekil 8.2—-8.5'de verilmigtir.
Sekil 8.6'da BOPP film numuneler yaninda 30 dak boyunca ayni plazma
kosullarina tabi tutulmus olan NaCl kristallerinin FTIR spektrumu verilmistir.
Bu sekilde 30W plazma guclnde islem géren kristalin daha keskin pik verdigi

gOraimustar.



70

Bu calismalarda FTIR spektrasinda B-O grubunun 1310-1350 cm™', B—CHs
grubunun 1460-1405 cm™ ve BH, grubunun 1205-1140 ve 975-945 cm’
dalgasayisinda pikler goértldigiinden monomer olarak kullanilan trimetil borat
kimyasalinin  ylUzeyde bor igerikli plazma polimerleri olusturuldugu
belirlenmigtir. Bunun haricinde 30W gticte 30 ve 60 dak, 40W glcte 15 dak,
55W glicte, 30 ve 60 dak islem gérmls ve 80W 60 dak islem gbérmis olan
NaCl kristali, 3450-3100 cm™' dalgasayisinda pik verdigi gérilmistir. Bu pik
molekdl ici —-OH gerilmesinden kaynaklanan titresimi nitelemektedir [42]. Bu
sonuca @gb6re, B-O fonksiyonel grubunun elde edilemedigi plazma
calismalarinda —OH grubunun olustugu dikkat cekmektedir. Buna gore,
plazma ortaminda olusan oksijen radikallerinin kritik bir noktadan sonra B—O
bagdi yapmak yerine H ile bag yaptidi ortaya ¢cikmaktadir.

Plazma modifikasyonu sonucu yapilan analizlerin 1siginda yanma testlerine
gbre en iyi sonuc¢ trimetil borat monomeri ile yapilan calismalarda elde
edilmistir. Bu monomerden baska trimetilen borat, trit—bdtil borat
monomerleriyle de ¢calisiimis ve FTIR spektrumu $ekil 8.7°de verilmigstir. Buna
gbre ylzeyde cok az miktarda bor igerikli bir tabakanin olustugu ve bundan
dolayl bu monomerlerle islem gérmus olan BOPP filmlerin disik LOI indisine
sahip oldugu tespit edilmistir.

T

2000
Wavenum ber [cm-1]

Sekil 8.2. Sabit plazma gicliinde (30W) farkli stirelerdeki islem sonuclarinin
FTIR spektrasi, a) BOPP-TMB30W30M, b) BOPP-TMB30W60M
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Sekil 8.3. Sabit plazma giiciinde (40W) farkli stirelerdeki islem sonuglarinin
FTIR spektrasi, a) BOPP-TMB40W60M, b) BOPP-TMB40W30M,
c) BOPP-TMB40W15M
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Sekil 8.4. Sabit plazma giclinde (55W) farkli stirelerdeki islem sonuclarinin
FTIR spektrasi, a) BOPP-TMB55W60M, b) BOPP-TMB55W30M,
c) BOPP-TMB55W15M
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Sekil 8.5. Sabit plazma gicliinde (80W) farkli stirelerdeki islem sonuclarinin

FTIR spektrasi, a) BOPP-TMB80W30M, b) BOPP-TMB80W15M,
c) BOPP-TMB80W60M

Sekil 8.6. Sabit plazma sliresinde (30 dak) farkli plazma glctndeki islem
sonugclarinin FTIR spektrasi, a) BOPP-TMB80W30M,
b) BOPP-TMB55W30M, c) BOPP-TMB40W30M,
d) BOPP-TMB30W30M
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Sekil 8.7. Farkh plazma gucl (30-55W) farkl stre (15-60 dak) ve farkl
monomer ile islem gérmUs sonuglarin FTIR spekirasi,
a) BOPP-TMNB55W60M, b) BOPP-TMB30W150210M,
c) BOPP-TTBB40W30M

PE ve BOPP film numunelere uygulanan plazma denemelerinin haricinde 55,
65, 80 W plazma gucu ve sabit sireyle (30 dak) pamuklu kumaglar tGzerine de
plazma calismalar yapilmistir. Ayrica pamuklu kumasglarinin yuizeylerinin
argon plazmasina tabi tutularak asgindirilip ardindan trimetil borat plazmasi
uygulanmasiyla ilgili olarak da birtakim calismalar yapiimistir. Argon gazi ve
trimetil borat monomeri ile yapilan plazma calismasinin FTIR spektrumu
Sekil 8.8’de, sadece trimetil borat monomeri ile yapilan plazma calismasi ise
Sekil 8.9'da verilmigtir. Sekil 8.10'da ise pamuklu kumaslarla yapilan tim
calismalarin FTIR spektrasi birarada gdésterilmistir. Buna gbére, LOI
sonuglarinin distkligiinden anlasilabilecegi gibi FTIR spektrumlarinda BOPP
ve PE film numunelerinde oldugu gibi keskin pikler gorilmemistir.
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Sekil 8.8. Sabit plazma sliresinde (30 dak) farkli plazma glictinde islem
sonuglarinin FTIR spektrasi, a) PK-TMB80W30E3M,
b) PK-TMB55W30E3M
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Sekil 8.9. Sabit plazma slresinde (30 dak) farkli plazma gicinde iglem
sonugclarinin FTIR spektrasi, a) PK-TMB65W30M,
b) PK-TMB80W30M, c) PK-TMB55W30M
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Sekil 8.10. Sabit plazma slresinde (30 dak) farkli plazma gictinde islem
sonuglarinin FTIR spektrasi, a) PK-TMB65W30M,
b) PK-TMB80W30M, c) PK-TMB80W30M,
d) PK-TMB55W30E3M, e) PK-TMB55W30M

8.1.2. Plazma polimer kaplanmigs PE filmlerinin FTIR spektrumlari

Polietilen film numunesi ile ilgili yapilan ¢alhgsmalarda monomer olarak %99
safliktaki trimetilboroksin kullaniimigtir. Plazma kosullari olarak 65 W plazma
glci, 30-60 dakika plazma sdresi uygulanmistir. Sekil 8.11°de gbrilen FTIR
spektrasi %0-100 gecirgenlik (T) skalasinda alinmigtir. PE filmdeki C—H
bagindan kaynaklanan piklerle B—O, B—CH3; gerilme titresimleri 6rttistiginden
bu pikler net olarak segilememistir. Bu ylzden Sekil 8.12'de ise bu
spektrumun %60-100 gegirgenlik (T) skalasi alinarak sonuclar Sekil 8.12

Uzerinden yorumlanmistir.

Sekil 8.11 ve 8.12'de verilen polietilen filmlerin FTIR spektrumunda (NaCl
kristalleri ile benzer olarak yapilan plazma c¢alismalari sonucu elde edilen
FTIR spektrasinda) B-O grubunun 1310-1350 cm™, B-CHs grubunun
1460-1405 cm™' ve BH, grubunun 1205-1140 ve 975-945 cm™
dalgasayisinda [42] verdigi piklerle PE malzemenin orijinal yapisindaki C—H
titresimlerinden ileri gelen 1465, 1080 ve 800 cm™' dalgaboyu civarlarindaki
C-H titresiminden kaynaklanan piklerle &rtistiginden net olarak
secilememistir. Ayrica PE FTIR spektrumlarinda 2920 ve 2850 cm™
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dalgasayisinda —CH; asimetrik metil geriimesi, 2350 cm™ dalgaboyu

civarinda CO; safsizlhigindan ileri gelen pik gérilmastar [42].

1 I I
o
4000 3000 2000 1000 400

Sekil 8.11. islem gérmemis ve 65W giicte farkli siirelerde islem gérmiis PE
filmlerin FTIR spektrumu
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Sekil 8.12. Islem gérmemis ve 65W giicte farkli slrelerde islem gdrmiis PE
filmlerin FTIR spektrumu, a) PE-TMBX65W30E3M, b) Orijinal PE,
c) PE-TMBX65W60E3M, d) PE-TMBX65W30M,
e) PE-TMBX65W60M

8.1.3. Plazma polimer kaplanmigs BOPP filmlerinin FTIR spektroskopisi

Siper Film A.S. (Gaziantep) firmasindan temin edilen cift yonli gerdirilmis ve
firmanin suplain1010 olarak kodladigi koronasiz BOPP film numunelere 80W,
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55W, 40W ve 30W gicte, farkh sidrelerde plazma kosullari uygulanmigtir.
Calismalardaki bor icerikli baglardan kaynaklanan pikler 1460 ve 945 cm™
dalgaboyu araliginda goéruldigu icin BOPP filmlerin FTIR spektrumu 4000—
400 cm™' dalgaboyu arasinda alinmak yerine 1500-400 cm™' dalgaboyu
araliginda alinarak piklerin daha acik ve net gérilmesi amaclanmistir. Buna
gore Sekil 8.13'de 4000-400 cm™ dalgaboyuna ait spektrum, Sekil 8.14’de

ise 1500—400 cm™' dalgaboyuna ait spektrum gériilmektedir.

BOPP ile ilgili yapilan FTIR c¢aligmalari sonucunda orijinal BOPP filmin
yapisinda 2910 ve 2850 cm™' dalgaboyu civarinda C—H gerilmesi, 1500 ile
800 cm™ dalgasayisinda yine C-H baglarindan ileri gelen piklerin bor
gruplarinin  pik verdigi benzer dalgaboylarindaki piklerle c¢akistigindan
degisimler net olarak secilememistir.

i
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Sekil 8.13. islem gérmemis ve 80W giicte farkli siirelerde islem gérmis
BOPP filmlerin FTIR spektrumu
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Sekil 8.14. islem gérmemis ve 80W giicte farkli siirelerde islem gérmiis
BOPP filmlerin FTIR spektrumu, a) Orijinal BOPP,
b) BOPP-TMB80W15M, ¢c) BOPP-TMB80W30M,
d) BOPP-TMB80W60M

8.2. Plazma ile Modifiye Edilmis BOPP Filmlerin XPS Analizleri

XPS analizi ile BOPP filmlerin % atomik bilesimi ile ylizeyde kimyasal bag
yapan elementler belirlenmistir. Fotoelektronlar, Al Ka, 300W (10 kV x
300mA) radyasyonuyla uyariimistir. islem gérmemis BOPP film numunesi icin
291,4 — 281,2 eV araliginda C 1s piki, 539,7 — 526,7 eV araliginda O 1s piki
bulunmustur. BOPP-TMB55W60M kodlu plazma iglemi gérmdis film numune
icin 292,4 — 278,7 eV araliginda C 1s piki, 540,6 — 528,3 eV araliginda O 1s
piki ve 200 — 189,5 eV araliginda B 1s piki bulunmustur. islem gérmemis
BOPP ve BOPP-TMB55W60M numuneler igin sirasiyla XPS spektrumu Sekil
8.15 ve 8.16’da verilmistir. Ayrica numunelerin % atomik bilesimi de Cizelge
8.1’de sunulmustur.

XPS sonuglarindan islem gérmis olan BOPP-TMBS55W60M numunesinin
ylzeyine %11,2 bor iceren bilesimde plazma polimeri ile kaplandigi tespit
edilmigtir. Bu sonug, BOPP film malzemelerin daha yiksek LOI ve TGA
degerlerine neden ulastiginin bir géstergesi olmustur.
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Sekil 8.15. Orijinal BOPP numunesinin XPS spektrasi
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Sekil 8.16. BOPP-TMB55W60M numunesinin XPS spektrasi

Gizelge 8.1. BOPP ve BOPP-TMB55W60M film numunelerinin % atom

bilesimi

islem gérmemis BOPP film

Element % Atom Orbital
C 96,3 1s
O 3,7 1s
BOPP-TMB55W60M

Element % Atom Orbital
B 11,2 1s
C 67,7 1s
0] 21,0 1s
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8.3. PE, BOPP Filmlerin ve Pamuklu Kumaslarin LOI Testleri

ASTM D2863—-00 standardinda belirtilen film halindeki numuneler igin gerekli
olan test sartlan saglandiktan sonra Cizelge 8.2 ve situn grafikleri de Sekil
8.17-8.23'de verilen LOI sonuclari yine standardda verilmis olan istatistiki
hesaplama ydntemine gbére bulunmustur. Cizelge 8.2’de verilen sonuglara
gore kolaylikla tutusabilen ve distk LOI degerine sahip olan poliolefin filmler,
plazma polimerlesmesi sonucunda daha ylksek LOI degerlerine ulastigi
tespit edilmigtir.

65 W glc, 60 dakika plazma stresi uygulandiginda trimetilooroksin monomeri
kullanilarak elde edilen plazma polimerleri ile kaplanmis PE film en ylksek
LOI degeri 19.7 olarak bulunmustur. Orijinal PE numunenin LOI degerinden
(17,4) nispeten daha yiksek olan bu deger yine de atmosferik kosullarda

yanmanin devamini destekler niteliktedir.

Monomer olarak trimetil borat, plazma gticti 30 W ve plazma slresi 30 dakika
olarak ayarlandiginda plazma polimerleri ile kaplanmis BOPP filmin en
yiksek LOI degeri 24,0 olarak elde edilmigtir. BOPP film icin bu kosullarda
yaklasik %30 LOI degerinde artis oldugu bulunmustur. Bdylece elde edilmis
olan plazma modifiyeli BOPP filmi atmosferik kosullarda yanmaya kargi daha
dayaniklh oldugunu ve kendi kendine sbnebilir duruma geldigini
gOstermektedir (Sekil 8.18—-8.23).

Bunlar haricinde BOPP filmler Uzerinde tri—t—butil borat ve trimetilen borat
monomerleri ile yapilan plazma calismalarinda daha dusik LOI degerlerine
ulasiimistir (Sekil 8.24). Bunun nedeninin yiksek kaynama noktasina (100 °C
Ustl) sahip bu iki monomerin buhar fazina ge¢gmesindeki zorluk nedeniyle
yeterli seviyede plazma modifikasyonun gerceklestirilemedigini isaret
etmektedir.
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Pamuklu kumaslarla argon gazi kullanilmadan vyapilan trimetil borat
plazmasinin plazma gicline gére degismedidi ve belli bir seviyeye kadar
ancak LOI degerinin artirilabildigi gortlmuistir. Buna gore, 55, 65 ve 80 W
trimetil borat plazmasi uygulanan kumas érneklerinin en ytiksek LOI degeri
19,3 olarak elde edilmistir (Sekil 8.25). Bu degder atmosferik kosulda bu
kumasin hala yanmayi destekledigini isaret etmektedir.

ASTM D2863-00 standardina uygun olarak yapilan LOI sonuglarinin istatistiki
hesaplama 6rnegi EK-1 kisminda BOPP-TMB40W30M numunesi igin

yapilmistir.

Gizelge 8.2. PE, BOPP ve pamuklu kumaglarin (PK) LOI degerleri

Numune LOI (%02, v/v)

PE 17,4
PE-TMBX65W30M 17,6
PE-TMBX65W30E3M 18,0
PE-TMBX65W60M 19,7
PE-TMBX65W60E3M 18,3
BOPP 17,9
BOPP-TMB30W15M 23,5
BOPP-TMB30W30M 24,0
BOPP-TMB30W60M 21,7
BOPP-TMB40W15M 20,2
BOPP-TMB40W30M 23,4
BOPP-TMB40W60M 22,8
BOPP-TMB55W15M 21,8
BOPP-TMB55W30M 21,5
BOPP-TMB55W60M 22,0
BOPP-TMB80W15M 19,8
BOPP-TMB80OW30M 20,9
BOPP-TMB80W60M 21,0
BOPP-TMNB55W60M 20,5
BOPP-TTBB40W30M 20,1
BOPP-TMB30W15M0O210M 19,9




Cizelge 8.2. (Devam) PE, BOPP ve pamuklu kumaslarin

(PK) LOI degerleri
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PK 18,4
PK-TMB55W30M 19,3
PK-TMB65W30M 19,3
PK-TMB80OW30M 19,3
PK-TMB55W30E3M 19,0
PK-TMB80OW30E3M 19,0
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Sekil 8.17. Orijinal PE ve farkh kosullarda plazma islemi gérmUs olan PE
numunelerin LOI degerleri
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Sekil 8.18. Orijinal BOPP ve farkli kosullarda plazma iglemi gérmus olan film
numunelerin LOI degerleri
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Sekil 8.19. Orijinal BOPP ve sabit plazma gicinde (30W) farkli 15-60 dak
plazma stiresinde islem gérmis olan BOPP filmlerin LOI degerleri
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Sekil 8.20. Orijinal BOPP ve sabit plazma gicinde (40W) farkli plazma
sUresinde (15-60 dak) islem gérmis olan BOPP filmlerin LOI
degerleri
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Sekil 8.21. Orijinal BOPP ve sabit plazma glictinde (55W) farkh plazma
stresinde (15-60 dak) islem gérmis olan BOPP filmlerin LOI

degerleri
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Sekil 8.22. Orijinal BOPP ve sabit plazma gtctinde (80W) farkh plazma
sUresinde (15-60 dak) islem gérmis olan BOPP filmlerin LOI

degerleri
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Sekil 8.23. Orijinal BOPP ve sabit plazma siiresinde (30 dak) islem gérmus
olan BOPP filmlerin LOI degerleri
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Sekil 8.24. Orijinal BOPP ve sabit plazma siresinde (30 dak) islem gérmus
olan BOPP filmlerin LOI degerleri
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Sekil 8.25. Orijinal pamuklu kumas ve farkli plazma kosullarinda islem
g6rmus olan pamuklu kumaslarin LOI degerleri
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8.4. Termal Testler

TGA calismalari uygulanan plazma kosullarinin film yapisindaki termal
etkisini incelemek Uzere yapilmistir ve &rnekler Bolim 7.3.4'de belirtildigi
Uzere termal karakterizasyon testine tabi tutulmustur. Polietilen ve
polipropilen numunelerden plazma islemi gérmis olup en ytksek LOI degeri
vermis olanlar ile orijinal numunelerin TGA ve DTA sonuglar Sekil 8.26—
8.39’da verilmigtir. PE ve BOPP film numunelerin TGA termogramlari N»
ortaminda, 10 °C/dak sicaklik artisina gére alinmistir.

PE polimerleri genel olarak inert ortamda Bolim 3’'de Sekil 3.4'de ifade
edildigi gibi yaklasik 200 °C’da ¢apraz baglanma reaksiyonuna ugramaktadir.
290 °C sicaklikta bozunmaya yani agirlik kaybina ugramaya baslamaktadir,
ayrica 370 °C dolaylarina kadar ¢ok fazla bir agirlik kaybr gérilmemektedir
[1, 22]. Baslica bozunma Urlnleri de alkan ve alkenlerden yani propan,
propen, etan, biten, 1-hekzen ve 1-blten’den olusmaktadir. Polietilenin
dallanmasi molekdl i¢i H transferini artirdigindan termal kararliligi
azaltmaktadir. Polipropilen polimerinde ise ana zincir Gzerindeki GglUncul
karbonun olmasi nedeniyle polietiiene gbre daha az kararli bir yapi
gbstermektedir. Bu da orijinal DTA egrilerinden anlasiimaktadir.

Orijinal PE malzeme 407 °C da Tmax (Sekil 8.26) verirken BOPP malzeme 331
ve 401 °C da iki Tmax vermistir (Sekil 8.35). TGA termogramindan (Sekil 8.26—
8.29) orijinal PE numunesi, 65 W ve 60 dakika plazma kosullarinda
trimetilboroksin plazma polimeri ile kaplanmis PE film ve 65 W glgte 3 dak
argon gaziyla ve ardindan 60 dakika boyunca trimetilboroksin ile islem
g6rmls olan PE film icin maksimum bozunma sicakhgi sirasiyla, 407, 464,
474 °C olarak bulunmustur. Trimetilboroksin plazma polimeri ile PE filmlerin
daha ylksek sicakliklarda bozundugu gériimektedir. Yizeyde olusan B-O
baginin filmlere termal dayaniklihk kazandirdigi orijinal PE, PE-
TMBX65W60M ve PE-TMBX65W60E3M karsilastirmali TGA termogrami
Sekil 8.26’da verilmigtir.
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Sekil 8.26. Orijinal PE, PE-TMBX65W60M, PE-TMBX65W60E3M

numunelerinin TGA termogrami
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Sekil 8.27. Orijinal PE film numunesinin TGA ve DTA termogrami
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Sekil 8.28. PE-TMBX65W60M numunesinin TGA ve DTA termogrami
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Sekil 8.29. PE-TMBX65W60E3M numunesinin TGA ve DTA termogrami
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Orijinal BOPP numunenin TGA termogrami sicakliga bagli olarak azalan kutle
degerlerini  vermektedir. Sekil 8.30-8.39 plazma uygulama slresine
(15-60 dak) gbre sabit plazma glctinde (30W-80W) vyapilmig olan
calismalarin TGA ve DTA termogramlarini kapsamaktadir. Bundan baska 30
dak boyunca trimetil borat monomeriyle degisen plazma gliciinde (40—-80W)
islem gérmis BOPP filmlerin TGA termogramlari da Sekil 8.34’de verilmigtir.
Cizelge 8.3'de ise plazma islemi gérmis olan BOPP ve PE filmlerin DTA

egrileri verilmistir.

Bu calismalara gore, farkli kosullarda plazma islemi gérmuis olan BOPP film
numuneleri, orijinal BOPP film numunesiyle karsilastirildiginda daha yiksek
sicaklikta bozundugu géraimustir. Bu da film yUzeylerinde plazma
modifikasyonu sonucu gergeklesen bor igerikli kaplamadan ileri geldigi
disUndlmektedir. Yapilan plazma modifikasyonu galismalar sonucunda genel
olarak 30W ve 40W plazma gulctnde trimetil borat ile islem gdérmis olan
BOPP filmlerin diger plazma c¢alismalarina gére (55 ve 80W) daha ylksek
sicakliklara dayanikli oldugu tespit edilmistir (Cizelge 8.3).

BOPP filmlerin TGA lariyla beraber alinmis olan DTA egrileri de polipropilen
numunenin ka¢ basamakta en ylksek miktarda kitle kaybina ugradigini
gbstermektedir. Polipropilen malzemenin hangi sicakliklar arasinda hangi
kimyasal bilesikleri agiga ¢ikararak bozunmaya ugradigi DTA egrilerinden
anlasilabilmektedir. Polipropilen’in yapisindan ugucularin yogun olarak
ayrilmaya basladigi sicaklik 300 °C dur. Bélim 3, Sekil 3.4’de gosterildigi
tzere molekdl i¢i H transferiyle radikallerin olusmasi hizlanmaktadir [1]. 250—
356 °C da metan ve etilen’in aciga c¢iktig, 360-400 °C da polipropilen
malzemenin zincir yapisinin bozunarak malzemeden metan, etan, propan,
propin, izoblten gibi bilesiklerin ayrildigi, 400-1200 °C da ise agiga bu
gruplarin miktarinda daha da artis oldugu bilinmektedir [22]. Ayrica,
polipropilen’in erime sicakligi altinda oksidatif pirolize daha dayanikli
olmasinin sebebinin kristal 6rgl yapisina sahip olmasindan ileri geldigi
distntlmektedir [1, 22].
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TGA termogramlarinda orijinal polipropilen malzemede iki keskin pik
gb6rulmastdr. Bunlar, Cizelge 8.3 ve Sekil 8.35'den de gdérulecegdi gibi 331 ve
401 °C degerleridir. Farkli plazma glctnde 30 dak trimetil borat plazmasina
tabi tutulan BOPP film numunelerin DTA termogramlari ise Sekil 8.35-8.39
arasinda verilmistir. Bu bulgulara gére en iyi plazma kosullari 30W gticinde
uygulandiginda bulunmustur. Bdylece polipropilen malzeme de ilk pikin
kayboldugu ikinci pikin ise 450 °C dolaylarina kadar artigi séylenebilmektedir.

B = ORIINAL BOPP
BOPP-TME3DW15M

il m— P P-TMEBI0WEOM
w— BIPP-THB30W30M

ettt e
A 00 130 200 230 20 230 400 430 a0 al) Furraee ternperaure AC
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 8.30. 30W plazma gliciinde degisik slrelerde islem gérmis BOPP
filmlerin TGA termogramlari
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Sekil 8.31. 40W plazma glciinde degisik slrelerde islem gérmis BOPP
filmlerin TGA termogrami
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Sekil 8.32. 55W plazma gliciinde degisik sirelerde islem gérmis BOPP
filmlerin TGA termogramlari
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Sekil 8.33. 80W plazma glciinde degisik slrelerde islem gérmis BOPP
filmlerin TGA termogramlari
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Sekil 8.34. 30 dak boyunca degisik plazma gucinde islem gérmis BOPP
filmlerin TGA termogrami
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Cizelge 8.3. BOPP ve PE filmlerin bozunma sicakliklari

Bozunma sicakligi
Numune kodu T4 (°C) T, (°C)
PE 407 —
PE-TMBX65W60M 464 -
PE-TMBX65W60E3M | 474 —
BOPP 331 401
BOPP-TMB30W15M | — 456
BOPP-TMB30W30M | — 453
BOPP-TMB30W60M | — 452
BOPP-TMB40W15M | — 456
BOPP-TMB40W30M | 440 450
BOPP-TMB40W60M | — 455
BOPP-TMB55W15M | 396 440
BOPP-TMB55W30M | 380 434
BOPP-TMB55W60M | — 455
BOPP-TMB8OW15M | — 441
BOPP-TMB8OW30M | — 455
BOPP-TMB8OW6E0OM | — 447
TEAG | ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' T aThARn

T=210C

I~ T=4011C

a0 100 10 a0 a0 am Ex ] 400 L] A Al Furrace termperature £C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 8.35. Orijinal BOPP numunenin TGA ve DTA termogrami

93



TGRG T T T T T T T T T T T T T dTb.%.tnin
| o A s 0|
| -0

.2_
| -20

-4 |
| -30

5
— -m 7
| -50 -8 |
| -E0 10 |
| -7

-2 |
e

14 |
| -80

00 18
B T=450 [

0 100 150 i) 250 30 350 i =+ S =0 Furrace temperdure £C
1 | 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1

Sekil 8.37. BOPP-TMB40W30M numunesinin TGA ve DTA termogrami
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Sekil 8.38. BOPP-TMB55W30M numunesinin TGA ve DTA termogrami
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Sekil 8.39. BOPP-TMB80W30M numunesinin TGA ve DTA termogrami
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8.5. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) Mikrograflar

Plazma polimerleri ile kaplanmis olan poliolefin filmlerin ylzey morfolojisi
x200 (100 pm), x500 (50 pm) ve x2000 (10 pm) buydtme araliginda
cekilmistir. Resim 8.1-8.3'deki mikrograflardan da goérilecegi Uzere Resim
8.1.a’da orijinal polietilen film ylzeyi dizensiz bosluklar icermektedir. Fakat,
yUzeyin trimetilboroksin ile yapilan plazma islemi sonucunda kaplandigini ve
bu morfolojinin degistigi gdzlenmistir.

Resim 8.1. Polietilen filmlerinin SEM mikrograflari, x1000, 10 um, a) PE,
b) PE-TMBX65W60M, c) PE-TMBX65W30M,
d) PE-TMBX65W60E3M e) PE-TMBX65W30E3M
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Resim 8.2. Polietilen filmlerinin SEM mikrograflari, x500, 50 um, a) PE,
b) PE-TMBX65W60M, c) PE-TMBX65W30M,
d) PE-TMBX65W60E3M e) PE-TMBX65W30E3M

) EY

Resim 8.3. Polietilen filmlerinin SEM mikrograflari, x2000, 10 um, a) PE,
b) PE-TMBX65W60M, c) PE-TMBX65W30M,
d) PE-TMBX65W60E3M, e) PE-TMBX65W30E3M

8.6. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) Resimleri

Plazma iglemi gérmemis ve farkli plazma glcinde (40 ve 55 W) ve farkli
surelerde (15-60 dak) modifiye edilmis BOPP numunelerinin ylzey topolojileri
Resim 8.4-8.9'da verilmis olan AFM resimlerinden gértlmektedir. BOPP film
numunelerin yiizeyleri 2x2 um? ve 10x10 pm? lik bir alanda taranmistir. Ayrica
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ylzey topolojilerinin Rys degerleri Cizelge 8.4’de verilmigtir. Bu cizelgede

gbrulecegi Uzere plazma islemi gérmlis olan BOPP filmlerin ylzey
morfolojilerinin Rns degerleri islem gérmemis olana gbre daha yiksektir. Rys
degeri artikca Resim 8.4-8.9’dan da incelenebilecegi Uzere dizensiz bir
yaplya sahip olan morfoloji plazma iglem stresi artikga azalmigtir. Bununla
birlikte, BOPP-TMB40W60M kodlu numune en yuksek Rys degerine sahip
oldugu bulunmustur (13,8 nm). Ayrica, BOPP-TMB40W60M numunesi diger
Orneklere gbre daha dizgin ve surekli bir ylizey morfolojisine sahip oldugu

Resim 8.6’da gdrtlmektedir.

Gizelge 8.4. Orijinal ve plazma islemi gérmas BOPP filmlerin Ris degerleri

Rins (Um°)

Numune kodu 2x2 5x5 10x10
BOPP 3,530 3,889 5,636
BOPP-TMB40W 15M 2,334 4,346 8,671
BOPP-TMB40W30M 2,729 4,869 9,786
BOPP-TMB40W60M 5,076 14,419 13,885
BOPP-TMB55W30M 2,206 4,510 6,223
BOPP-TMB55W60M 2,657 3,556 5,909
a b

Lo
000 nm
2000.00 hm

2000.00 nm - 2000.00 nim
1500.00 nm 1500.00 nm
1000.00 nm

500,00 nm

2000.00 nm
1500.00 nm
1000.00 nm

500,00 nm

1500.00 nm

1000 00 nm 1000 00 nm

&00.00 nm &00.00 nm

0.00 nm

0.00 nm 0.00 nm

2000.00 nm 200000 nm

1500.00 nm 1600.00 nm
1000.00 nm 1000.00 nm
500.00 nm 500.00 nm

0.00 nm 0.00 nm

Resim 8.4. 55W plazma giiciinde islem gérmiis BOPP filmlerin 2x2pum? AFM
resimleri, a) islem gérmemis BOPP, b) BOPP-TMB55W30M,
c) BOPP-TMB55W60M



99

08 o £0.00 rm

0.00 nm 0.00nm
10000.00 nm

8000.00 nm
G000 00 nm

1000000 nm- 1 goog nﬁ nm
#000.00 nm 8000.00 rm
B0D0.00 rm £000.00 rim
4000.00 4000.00 nm 4000.00 nm 4000.00 nm
2000.00 nm 2000.00 nm 2000.00 nm 2000.00 nm
0.00 nm 0.00 nm 0.00 nm 0.00nm

C

1000000 nm
8000.00 nm
6000.00 nm

8668 A
0.00 nm
10000.00 nm
&000.00 nm
600000 nm
4000.00 nm 4000.00 nm

2000.00 nm 2000.00 nm

0.00 nm 0.00 nm

10000.00 nm
&000.00 nm
600000 nm

Resim 8.5. 55W plazma giiciinde islem gérmiis BOPP filmlerin 10x10 pm?
AFM resimleri, a) islem gérmemis BOPP, b) BOPP-TMB55W30M,
c) BOPP-TMB55W60M

LHH nm
b (i
200000 v 0000 2000 00 m 200000 nm
L) 1800:00.nm 1500.00 rim 1500.00 rim
1000.00 m 1000.00 m 100000 nm 100000 nm
500.00 nm 500.00 nm 500.00 fim 50000 nm
0.00 nm 0.00 nm 0.00 nim 0.00 nm
c d
i il
U nm R
200000 rim 200000nm  2000.00 nm 2000.00 rm
150000 im 150000 im 1500.00 i 1500.00 nm
1000.00 nm 1000.00 rm 1000.00 nm 1000.00 rim

500.00 nm 500.00 nm 500,00 rm

0.00 nm 0.00 nm 0.00 nm 0.00 nm

S00.00 rm

Resim 8.6. 40W plazma giiciinde islem gérmiis BOPP filmlerin 2x2um? AFM
resimleri, a) islem gérmemis BOPP, b) BOPP-TMB40W15M,
c) BOPP-TMB40W30M, d) BOPP-TMB40W60M
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Resim 8.7. 40W plazma gliciinde islem gérmiis BOPP filmlerin 10x10um?
AFM resimleri, a) islem gérmemis BOPP, b) BOPP-TMB40W15M,

c) BOPP-TMB40W30M, d) BOPP-TMB40W60M

a
Tl o
0.00 nm
200000 rm 3000.00 nm 2000.00 nim 2000.00 im
150000 im

1500.00 nm 1500.00 nm

1500 .00 nm
1000.00 nm

S00.00 nm

1000.00 nm
S00.00 nm

100000 nm 1000.00 nm

500.00 nm 500.00 nm

0.00 nm 0.00 ntm

0.00 nm 0.00 nm
c
15.00 nm
0.00 rm:
2000.00 nm 2000.00 nim
1500.00 nm 1500.00 nm

1000.00 nm
S00.00 nm

1000.00 nm
S00.00 nm
0.00 nm 0.00 nm

Resim 8.8. 30 dak. boyunca degisik plazma glctinde iglem gérmis BOPP
filmlerin 2x2um? AFM resimleri, a) islem gérmemis BOPP,
b) BOPP-TMB40W30M, ¢c) BOPP-TMB55W30M
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Resim 8.9. 30 dak. boyunca degisik plazma glctinde iglem gérmis BOPP
filmlerin 10x10pm2 AFM resimleri, a) islem gérmemis BOPP,
b) BOPP-TMB40W30M, c) BOPP-TMB55W30M

8.7. Yuzey Temas Acisi Degerleri

Bor icerikli plazma g¢alismalarinin ylzeyde olusturdugu polar yapinin zamanla
nasil degistigi deiyonize su ile yapilan temas agisi 6lgimleri sonucunda
belirlenmistir. Deiyonize su, polar bir bilesik oldugundan temas acisi dlgilmesi
istenen malzeme de polar yapida gruplart barindiriyorsa temas acgisinin
distk olmasi beklenmektedir. Buna gére plazma islemi sonucunda BOPP
filmlerinin ve kumaslarin ylzeyinden hidrofilik karakterde yapilarin olustugu
dolayisiyla B-O bagindan kaynaklanan bu etkinin plazma isleminden hemen
sonra daha etkili oldugu Cizelge 8.5'de verilmis olan ortalama degerlerden
anlasiimaktadir. Ayrica, tim BOPP filmler icin 1 ay boyunca alinmig olan tim

temas acisi degerleri EK 3’de verilmigtir.

Temas agisinin alindigi anda c¢ekilmis olan resimler de Resim 8.10’da
gosterilmigti. Bu verilere gbre, BOPP filmlerin plazma islemine tabi
tutulmadan énceki suyla (deiyonize) yaptigi temas acisi degeri 109,4° iken
plazma islemi sonrasi yaklasik 65° oldugu belirlenmistir. Bdylece film
ylzeylerine hidrofilik 6zellik kazandirildigr distntlmektedir.



102

V. Svorcik ve ark. PE ile ilgili ¢galismasinda [45] ve N. V. Bhat ile D. J.
Upadhyay’in calismasinda [50], capraz bag orani fazla olan polimerik
yapilardaki zincirlerin hareketi zorlastigindan yaslanmaya ugramasinin daha
dUsik oldugunu ve capraz baglanmanin yiksek oldugu malzemelerde temas
acisindaki degisimlerin az olmasiyla anlasilabilecedi belirtiimistir. Buna goére,
mekanik test sonuclarindan da iligkilendirilebilecegi tzere, BOPP filmlerin
temas acisi degisimi BOPP-TMB80W30M, BOPP-TMB55W30M, BOPP-
TMB40W60M, BOPP-TMB30W60M filmlerinde daha az oldugu belirlenmistir.
Buna gére bu filmlerin modll degerinin yiksek olmasi beklenmektedir. Bu
filmlerin de modul degeri 3,54 ile 4,88 MPa arasinda degismektedir. Bununla
birlikte, 1 aylik dlcim boyunca temas acisinda daha ¢cok degisime sahip olan

filmlerde modul degeri de 0,68 ile 0,85 MPa arasinda degistigi gbzlenmisgtir.

Cizelge 8.5. Orijinal ve plazma islemi gérmis BOPP filmlerin suyla yaptig
ylzey temas acilari

Numune kodu Orijinal ik temas | Son temas
temas acisi (°) | acisi (°) acisi (°)
(ortalama) | (ortalama)

BOPP-TMB30W30M 109,4 81,1 94,0
BOPP-TMB40W15M 109,4 54,8 82,9
BOPP-TMB40W30M 109,4 63,9 81,7
BOPP-TMB40W60M 109,4 81,7 86,4
BOPP-TMB55W30M 109,4 62,4 79,3
BOPP-TMB80W30M 109,4 62,8 72,0
PK-TMB80W30M 88,5 94,3 101,9

PK-TMB80OW30E3M 88,5 ~0 82,6
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1 gun sonraki deder 4 hafta sonraki deder

ORIJINAL BOPP Q

BOPP-TMB40WILSM {_‘

BOPP-TMB40W30M

BOPP-TMBS5W30M ‘ . Q
BOPP- TMBSOW30M E O\

Resim 8.10. Orijinal ve farkli kosullarda plazma islemi gérmts BOPP filmlerin
temas aci (°) resimleri

8.8. Cekme Testi

Mekanik testler, poliolefin filmlerin plazma parametrelerine gbre olugsan yeni
yapisinin sahip oldugu mekanik dayaniminin nasil degistiginin arastiriimasi
icin yapilmistir. Shimadzu AG-I cihaziyla ¢cekme testine tabi tutulan film
numunelerinin test sonuclari Cizelge 8.6’da verilmistir. Sttun grafiklerin
gbstergelerinde  Kisaltmalar kisminda verilen numune kodlamalari
kullaniimistir. PE ve BOPP filmlerin mekanik test sonuglarinin stitun grafikleri
ise Sekil 8.40-8.45'de verilmektedir.

Dikey ¢cekme dayanimi testi yapilan farkli plazma islemine tabi tutulmus olan
polietilen (PE) numunelerin test sonuclarinda modul degerinin distiga buna
nazaran en ylksek LOIl degeri vermis olan polietilen filmin uzamasinda
%63’'den %87 ye artis oldugu gértilmis ve maksimum gerilmesinde 34 MPa
dan 26 MPa degerine distigld bulunmustur. Cizelge 8.6’daki verilere gbére en
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yiksek LOI degerini veren PE-TMBX65W60M film numunesi igin ylzeyde
yapiimis olan kaplama, PE-TMBX65W30M film numunesine gére daha esnek
ve capraz bad orani daha disik oldugu anlasiimistir. Plazma
polimerlesmesinin sdreyle dogru orantili olarak artmadigi ve belli bir sireden
sonra yilzeyde yapilan kaplamanin bir b6limUinin ylzeyden stpUraldigund
gbstermektedir [11]. Bu bakimdan plazma polimerlesmesi slresinin polietilen

numunelerin mekanik dayanimi igin kritik bir nokta oldugu anlagiimaktadir.

BOPP filmler icin secilen plazma kosullarinda ise (80W) plazma uygulama
suresi artik¢ca filmlerin cekme dayaniminda ve elastik modul degerlerinde artis
g6zlenmigtir. Trimetil borat plazma polimeri ile kapli polimer filminin gekme
dayanimi orjinal BOPP ile karsilastirildiinda 57 MPa'dan 155,8 MPa
degerine artmigtir. Elastik modul degeri ise 2,4 MPa’'dan 4,7 MPa degerine
yUkselmistir. Film ylzeyinde olusan plazma polimerlerinin genel karakteristik
yapisi ¢apraz bagh polimer olmasi ve plazma suresinin artigi ve yiksek gicte
elde edilen capraz bagll sert yapida polimerle kaplanmasindan
kaynaklanmaktadir. Modil degerinin artmasi ylzeydeki ¢apraz bag oranin
artmasini desteklemektedir.

Plazma guctnin 80W dan 55W dusurilmesiyle mekanik degerlerdeki artis 57
MPa’dan 59 MPa degerine ylkselirken modul degeri ise 2,4'den 0,77 MPa
degerine dismustir. Bu da, ylzeyde olusan polimerin ise daha esnek ve

capraz bag oranin az olmasindan kaynaklandigi distntlmektedir.
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Cizelge 8.6. Cekme testi sonugclari

Numune kodu Maks. ¢cekme| Maks. Young’s
dayanimi, uzama, % modulus,
MPa MPa
PE 34,4 63,3 0,54
PE-TMBX65W30M 19,5 49,8 0,55
PE-TMBX65W60M 26,6 87.6 0,30
BOPP 57,0 23,1 2,46
BOPP-TMB80OW15M 128,1 28,6 4,48
BOPP-TMB80OW30M 139,1 32,1 4,33
BOPP-TMB80OW60M 155,8 29,8 4,69
BOPP-TMB55W15M 103,9 1349 0,77
BOPP-TMB55W30M 140,6 33,8 4,15
BOPP-TMB55W60M 98,4 125,2 0,79
BOPP-TMB40W15M 48,4 9,3 5,23
BOPP-TMB40W30M 69,5 82,0 0,85
BOPP-TMB40W60M 146,1 30,0 4,88
BOPP-TMB30W15M 79,7 104,6 0,76
BOPP-TMB30W30M 95,3 139,8 0,68
BOPP-TMB30W60M 1445 40,8 3,54
160,0 1445

1400 +

S 120,0 |

g 120,

£ 1000 | o7 %3

§ 800 | :

§ 60,0 2

S 60,0 |

E 400 f

& 20,0 +

0,0 T T T
BOPP BOPP- BOPP- BOPP-
TMB30W15M TMB30W30M TMB30W60M

Sekil 8.40. BOPP numunelerin (30W) cekme dayanimi degerleri (MPa)
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Sekil 8.41. BOPP numunelerin (40W) cekme dayanimi degerleri (MPa)

160,0
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8.42. BOPP numunelerin (80W) ¢cekme dayanimi degerleri (MPa)
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Sekil 8.43. BOPP numunelerin (30W) cekme modull degerleri (MPa)
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Sekil 8.45. BOPP numunelerin (80W) ¢cekme moduli degerleri (MPa)
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9. SONUGC VE ONERILER

Plazma calismalarinda 13.56 MHz frekansta calisan bir radyofrekans
jeneratéri, 5 farkl plazma gtict (30, 40, 55, 65, 80 W), 3 farkli plazma siresi
(15, 30, 60 dakika) ve 4 farkl bor icerikli ylksek safliktaki kimyasal
(trimetilboroksin (%98, Aldrich) trimetil borat (%99, Fluka), trimetilen borat
(Aldrich) ve tri—t—bdtil borat (%98, Aldrich)) kullaniimistir. Ayrica, monomer
akis hizi biitiin plazma galismalarinda 4 cm®dak olup sistem basinci 0,24 ile
0,28 mbar arasinda degismektedir.

Plazma polimerleri ile poliolefin filmlerin kaplanmis olan ylzeylerinin birincil
oncelikli parametresi olan aleve kargi dayaniklilik 6zelligi, TGA termogramlari
ve LOI degerleri ile arastiriimistir. Plazma islemi gérmds olan BOPP filmin
TGA termogramindan ise termal dayanimin ilk pik olan 331 °C (orijinal
numuneninki) olan deger, 440 °C degerine, ikinci pikin ise 401 °C (orijinal
numuneninki) olan deder 456 °C degerine kadar artigi gézlenmigstir. Aleve
dayanikhlik arastirma testlerinin yanisira poliolefin filmlerinin plazma
polimerlesmesi sonucu kimyasal yapisindaki degisimi FTIR spektroskopisi ile
incelenmis olup bor icerikli kimyasallardan kaynaklanan fonksiyonel B
gruplan, literatlirde yapilan calismalarda belirtildigi Gzere beklenen dalga
boylari olan 1460-925 cm™ belirlenmistir. Kaplama sonucu, filmlerin topolojik
degisimleri AFM ile incelenmis ve film ylzeylerinde plazma polimer
kaplamasindan kaynaklanan topoloji degisimi gézlenmistir. PE filmlerin SEM
mikrograflari alinarak morfolojik degisimleri arastirilmigtir. Ayrica filmlerin
hidrofiliklik 6zelligi incelenmek Uzere temas agisi testleri de yapilimigtir.

65W glc, 60 dakika plazma slresi uygulandiginda trimetilboroksin monomeri
kullanilarak elde edilen plazma polimerleri ile kaplanmis PE filmin LOI degeri
17,4'den 19,7’ye artirilabilmigtir. 30W gti¢, 30 dakika boyunca trimetil borat
plazmasina tabi tutulan BOPP filmin orijinal LOI degeri 17,9°dan 24,0
degerine artigi tespit edilmistir. BOPP film icin bu kosullarda yaklasik %30
LOI degerinde artisi saglanmistir. Bu sonug, film ylzeylerinin yUksek
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sicakhga dayanikh bor icerikli plazma polimerle kaplanmasindan
kaynaklanmaktadir. Trimetil borat monomeri kullanilarak yapilan plazma
calismalarinda, trimetilboroksin,  tri-t-bGtil  borat, trimetilen  borat
monomerlerlerine gbére daha ylksek LOI degerlerine ulasildigindan trimetil
borat monomerinin kullaniimasinin gerekliligi ortaya c¢ikmistir. Bununla
beraber trimetil borat plazmasindan énce yapilan argon plazmasinin aleve
dayanikhlik saglamada herhangi bir etkisinin olmadigi sadece ylzey

hidrofilikligini artirdigr géralmustar.

FTIR spektrumuna gére, yapidaki B-O gruplarinin varligi B-CHz ve BH>
gruplarina g6re daha ylksek oranda aleve dayanikhligi sagladigi
disOndlmastar. B—O fonksiyonel grubunun elde edilemedigi plazma
calismalarinda —OH grubunun olustugu dikkat ¢cekmistir. Buna gére, plazma
ortaminda olugan oksijen radikallerinin kritik bir noktadan sonra B ile bag
yapmak yerine H ile bag yaptigi ortaya ¢cikmaktadir. Bu durum da depolanan
polimer tabakasinin bir bélimandn kritik bir noktadan sonra plazma ylzeyden

stpurllebilecegini gdstermektedir.

Plazma islemi gérmils olan ve orijinal haldeki poliolefin filmlerin TGA
termogramlar alinarak sicakliga bagl olarak azalan kitle degerleri
belirlenmigtir. TGA termogramlardan orijinal PE numunesi ve 65 W ve 60
dakika plazma kosullarinda trimetilboroksin plazma polimeri ile kaplanmig
PE film icin en ylksek bozunma sicakhgi sirasiyla, 407 ve 474 °C olarak
bulunmustur. Buna goére trimetilboroksin plazma polimeri ile kaplanmis olan
PE filmlerin daha yUksek sicakliklarda termal bozunmaya ugradidi tespit
edilmistir. TGA termogramlarindan orijinal BOPP numunesi i¢in en ylksek
bozunma sicakhgi, 331 ve 401 °C iken 30 W ve 30 dakika plazma
kosullarinda trimetil borat plazma polimeri ile kaplanmis BOPP film igin
453 °C olarak bulunmustur. Bu deger plazma islemi gérmis olan PE film
degerinden daha ylksek oldugundan trimetil borat monomeriyle yapilan
kaplamanin hedeflenen calisma icin en uygun plazma kosulu olarak

secilmesinde etkili olmustur.
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Plazma polimerlerle kaplanan filmlerin mekanik &zellikleri orijinal filmlerle
karsilastirilarak incelenmigtir. Trimetil borat 80 W plazma gticinde plazma
polimeri ile kaplanmis polimer filminin cekme dayanimi orjinal BOPP ile
karsilastirildiginda 57 MPa’dan 155 MPa degerine artmigtir. Elastik moddl
degeri ise 2,4 MPa’dan 4,7 MPa degerine yikselmistir. Film ylzeyinde olusan
plazma polimerlerinin genel karakteristik yapisi ¢apraz bagli polimer olmasi
ve plazma suresinin artisi ve yiksek glcte elde edilen capraz bagl sert
yapida polimerle kaplanmasindan kaynaklanmaktadir. Modul degerinin
artmasi bu ylzeydeki capraz bag oranin artmasini desteklemektedir. Yapilan
mekanik test analizleri sonucunda BOPP ve PE filmlerin plazma ile ylzey
kaplamasinda, filmlerin mekanik 6zelliklerini ¢ok fazla degistirmeden aleve

dayanikllik 6zelliginde artis saglanabilecegi gortilmektedir.

BOPP filmlerin ve pamuklu kumaslarin temas agisi élcim sonuclarina gére
her iki farkli numune grubunun da hidrofilik karakter kazandigi ayrica bu
kaplamanin 1 aylik sire icinde 1 haftalik periyotlarla élciimesiyle de daha
yiksek LOI degerine sahip olan BOPP filmlerde daha kalici oldugu
g6rulmastdr. Deiyonize su, polar bir bilesik oldugundan temas agisi él¢timesi
istenen malzeme de polar yapida gruplar barindirdigindan temas acisinin
orijinal degerine gbére daha disik oldugu belirlenmistir. Ayrica pamukiu
kumaslarda 3 dakika boyunca argon ile iglem gérmUs olan numune tirintn
cok daha dustk temas acisi degeri verdigi bdylece ylzeyin daha hidrofilik
hale gelmesi isteniyorsa argon plazmasiyla islem gbérmesi gerektigi
6nerilmektedir. Buna gbére plazma islemi sonucunda BOPP filmlerinin ve
kumaslarin yuzeyinden hidrofilik karakterde yapilarin olustugu dolayisiyla
B-O bagindan kaynaklanan bu etkinin plazma isleminden hemen sonra daha

fazla etkin oldugu sonucuna varilmistir.

Yapilan analiz ve testlerden bagka polimerlerin aleve dayanikliiginin
arastirnimasi icin, TGA cihazina bagl olarak calisabilen FTIR spektrometresi
de kullanarak polimerik malzemenin sicakhda bagli olarak blnyesinden
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uzaklasan ucucu Urinlerin tdrlerinin belirlenebilecedi sekilde calismalarin
yapilabilecegi distinilmektedir. Bunlardan bagka, tek bir siviyla (deiyonize
su) statik temas acisi yapilmak yerine farkli ylzey enerjilerine sahip referans
sivilardan Ornegin diiyodometan, formamid, etilen glikol gibi kimyasallar
kullanilarak zamana gbére polimerik malzemelerin ylzey enerjisi degisimleri de
incelenebilir. Boylece ylzeyin purGzliligu hakkinda daha kesin bilgilere
ulagilabilir. Burdan da yola cikarak ylzeyde yapilan plazma polimer
depolanmasinin farkliliklari anlasilabilir, ¢apraz bagh yapilarin hangi
malzemelerde daha etkin oldugu tahmin edilebilir. Bunun yanisira, disuk LOI
degerine sahip sicaklik etkisiyle daha kolay bozunabilen polimerik
malzemelerin molekuller yapilarinin kimyasal olarak modifikasyonundan dnce
MD_REACT gibi bir yaziim programiyla bilgisayar ortaminda modellenip
degradasyon kimyalari icin ¢esitli yaklasimlarda bulunulabilir. Yani tasarlanan
polimerin molekil yapisindaki kovalent baglarin kopma enerjileri dnceden
hesaplanmis olarak bu programa girdi yapilip sonuclar teorik olarak elde
edilebilecedi disuntlmustir.
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EK-1 ASTM D2863-00 standardina gére deney numunelerinin oksijen indis
(LOI) tayini yontemi

Belirli deney sartlarinda yanmakta olan bir numune Uzerine, yanmanin
devamini saglamak igin, 23 °C = 2 °C sicaklikta gdnderilen oksijen-azot
gazlarn kangimindaki oksijenin hacimce ylzdesi igin mimkin en kuguk
konsantrasyonuna sinirlayici oksijen indis degeri denmektedir.

ASTM D2863-00 standardina uygun olarak hazirlanan deney numuneleri
sisteme dikey konumda vyerlestiriidikten sonra baslangic oksijen

konsantrasyonu asagidaki gibi tarif edilen kosullarda teste baglanmaktadir.

Ardisik oksijen konsantrasyonlarinin secimi

Kullanilan oksijen konsantrasyonunda gelisiglizel basamak boyutu secilerek
yapilan belirli degdisikliklerle, Nt - N. = 5 degeri kullanilarak kigik deney

numuneleri i¢in Dixon’in alt - Gst yéntemine dayanir.

Deney siresince, deneye tabi tutulacak bir sonraki deney numunesi igin
kullanilacak oksijen konsantrasyonu, asagidaki gibi segilir :

a) Onceki deney numunesinin yanma davranisi, “X” tepkisi vermisse, oksijen
konsantrasyonu azaltilir;

aksi takdirde,

b) Onceki deney numunesinin yanma davranisi, “O” tepkisi vermisse,

oksijen konsantrasyonu arttirilir.
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EK-1 (Devam) ASTM D2863-00 standardina gére deney numunelerinin
oksijen indis (LOI) tayini yéntemi

Kullanilacak ilk oksijen konsantrasyonunun tayini

Biri “O” ve digeri “X” tepkisi veren iki oksijen konsantrasyonu, aralarinda
hacimce ylzde <%1,0 (v/v) fark bulununcaya kadar, uygun kademe
blayukliginde oksijen konsantrasyonu degisimleri kullanarak
tekrarlanir. Bulunacak olan oksijen konsantrasyonlari ciftinde “O” tepkisi
veren, kullanilacak ilk oksijen konsantrasyonu olarak segilir.

Oksijen konsantrasyonu degisimleri

ilk deneydeki oksijen konsantrasyonu aynen uygulanarak bir deney
numunesi isleme tabi tutulur. Bir seri N. ve Ny sonucunun ilki olarak

uygulanan oksijen konsantrasyonu (co) ve “X” veya “O” tepkileri kaydedilir.

Ardisik oksijen konsantrasyonlari farki (d), toplam gaz karigiminin %0,2’si
(v/v) kadar olmahdir. Bu karigimlarla, yakma islemleri aynen tekrarlanarak co
degerleri ve bunlara karsilik gelen tepkiler not edilir. Bitlin bu iglemler, farkl

bir tepki gézleninceye kadar tekrarlanir.

Deney sonuglarinin, genellikle %0,2’nin (v/v) disinda bir “d” degerinin sartlari
sagladigini gdstermesi halinde, bu deger d’ nin baslangic degeri olarak
segilebilir. D6rt deney numunesi daha, d = %0,2 (v/v) alinarak deneye tabi
tutulur. Her deney numunesi icin uygulanan co ve go6zlenen tepkiler
kaydedilir. Son deney numunesi icin uygulanan oksijen konsantrasyonu, c;
olarak g0sterilir.

%0,2 (v/v) degisimlerle gbzlenen ilk farklh deger ile bu doért deney

numunesinden elde edilen sonuclar, Nt serisini olusturur.
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EK-1 (Devam) ASTM D2863-00 standardina gére deney numunelerinin
oksijen indis (LOI) tayini yontemi

Buna gore,
NT= N|_+ 5

Nt serisindeki (c; dahil) son altt deneyde gbzlenen tepkiden oksijen
konsantrasyonu d&lgumlerinden, tahmini standard sapma, o, hesaplanir.

Bulunan sonuglar;

2Ta<d<l,50'

sartini sagliyorsa, oksijen konsantrasyonu hesaplanir. Aksi takdirde,

a) d < 20/3 ise, iglemler; d i¢cin daha buylk degerler kullanilarak, esitlik
saglanincaya kadar tekrarlanir veya

b) d > 1,50 ise, islemler; d igin daha kugik degerler kullanilarak, esitlik
saglanincaya kadar tekrarlanir. Ancak ilgili mamul standardinda aksi
belirtiimedikce d, %0,2 degerinin altina distrilmemelidir.

Hesaplama ve sonuclarin gdsterilmesi

Oksijen indisi Ol, hacimce ylzde cinsinden asagidaki bagintidan hesaplanir:

Ol =ci+ kd
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EK-1 (Devam) ASTM D2863-00 standardina gére deney numunelerinin
oksijen indis (LOI) tayini yontemi

Burada;

¢t : Ny OlgimU serisinde kullanilan, nihai oksijen konsantrasyonu degeri,

virgllden sonra bir hane ile hacimce ylUzde cinsinden,

d : oksijen konsantrasyon seviyeleri arasindaki fark, virgilden sonra bir hane
ile hacimce ylzde cinsinden,
k : Gizelge 1.1 'den bulunan bir fakt6rdir.

Cizelge 1.1. Dixon’ un “alt - Gst” metoduna gére yapilan tayinlerden oksijen
indisi konsantrasyonu hesaplamak icin k degerleri

1 2 \ 3 \ 4 | 5 6
Son bes 6lcim ilk N tayini icin k degerleri
icin tepkiler a) O 00 000 0000

XO000 -0,55 -0,55 -0,55 -0,55 OXXXX
XO00X -1,25 -1,25 -1,25 -1,25 OXXXO
XOOXO 0,37 0,38 0,38 0,38 OXXOX
XOOXX -0,17 -0,14 -0,14 -0,14 OXXO0
XOXOO0 0,02 0,04 0,04 0,04 OXOXX
XOXOX -0,50 -0,46 -0,45 -0,45 OXOXO
XOXXO 1,17 1,24 1,25 1,25 OXOO0OX
XOXXX 0,61 0,73 0,76 0,76 OXO00
XXO00 -0,30 -0,27 -0,26 -0,26 OOXXX
XXOO0X -0,83 -0,76 -0,75 -0,75 OOXXO
XXOXO 0,83 0,94 0,95 0,95 OOXOX
XXOXX 0,30 0,46 0,50 0,50 0O0OXO00
XXXOO0 0,50 0,65 0,68 0,68 OOOXX
XXXOX -0,04 0,19 0,24 0,25 O0O0XO
XXXXO 1,60 1,92 2,00 2,01 O000X
XXXXX 0,89 1,33 1,47 1,50 00000

ilk N_ tayini sonuglar,

by X |XX | XXX | XXXX Son bes

iken kullanilacak k degerleri, 6. sttundaki ilgili |0lcUm igin

tepkilerin kargisina gelen degerlerdir. Fakat, bu |tepkiler

durumda k' nin isareti zit alinacaktir. Glnki bu

durumda, Ol = ¢ci—kd ’ dir.
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EK-1 (Devam) ASTM D2863-00 standardina gére deney numunelerinin
oksijen indis (LOI) tayini yontemi

Standard sapmanin (o) hesaplanmasi igin, Ol virglilden sonra iki haneyle

hesaplanmalidir.

Ol sonuglarinin gosterilmesi icin bulunan sonu¢ en yakin 0,1 degerine
yuvarlatilir. En yakin degerde tereddit varsa, kictk olan 0,1 degeri alinir.

Oksijen konsantrasyonu 6lgiimlerinin standard sapmasi

Oksijen konsantrasyonu oélctimlerinin  beklenen standard sapmasi, o,

asagidaki bagintidan hesaplanir :

Burada;

ci : Sirasiyla Nt serisindeki en son alti tepkiyi okurken uygulanan oksijen
konsantrasyonu, %,

Ol : hesaplanan oksijen indisi degeri,

n :¥ci- O1)® ye katkisi olan oksijen konsantrasyonu élciimleri sayisidir.

Bu metot icin n = 6’ dir. n < 6 igin ydntemin kesinliginde azalma olur. n > 6

durumunda alternatif istatistik kriterler gecerli olur.

Numune gruplarinin oksijen indisi degerlerinin hesaplanmasi asagidaki
prosedirde oldugu gibi yapilmakta olup 6rnek olarak BOPP-TMB40W30M

numunesi icin test sonuclari agagida verilmigtir.



EK-1 (Devam) ASTM D2863-00 standardina gére deney numunelerinin

oksijen indis (LOI) tayini yontemi

Malzeme : BOPP-TMB40W30M

Oksijen konsantrasyonu, % (v/v)

Yanma sliresi, s
Yanan uzunluk, mm
Tepki (“X” veya “O”)

23 24
7,5 5
3,5
O X

123

< %1 (v/v) Oz konsantrasyonu araliginda bir cift icin “O” tepkisinin oksijen
konsantrasyonu : %23 (v/v)

Oksijen konsantrasyonunda ardisik degisimler icin kullanilan adim bUyGklaga

1 %0,2 (V/V)

Oksijen konsantrasyonu, %
(V/v)

Yanma siresi, s

Yanan uzunluk, mm

Tepki (“X” veya “O”)

N, serisi élciimleri

N, serisi élciimleri

Ct

23 | 23,2 | 23,4 23,6 | 23,4| 236 | 234 | 23,2
10 5 5 10 4 5 9] 10
45| 385 4 55 4 5 5|5

O O O X O X X X
k degeri : 0.76

Ol = ¢t + kd = 23,2+ (0,76x 0,2) = %23,35

Sonug, Ol=% 23,35
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EK-1 (Devam) ASTM D2863-00 standardina gére deney numunelerinin
oksijen indis (LOI) tayini yontemi

Oksijen konsantrasyonunda, adim blyUkligd %d’ nin dogrulanmasi

Son alti sonug Oksijen konsantrasyonu, % (v/v)
G Ol ci— Ol (ci — Ol)®
1 23,4 23,35 0,048 0,002304
2 23,6 23,35 0,248 0,061504
3 23,4 23,35 0,048 0,002304
4 23,6 23,35 0,248 0,061504
5 23,4 23,35 0,048 0,002304
6 23,2 23,35 -0,152 0,023104

Toplam X (c;— Ol)?>= 0,153024

' ¢ stitunu, ¢; dlglimleri ve n = 6 igin yapilan bes dlgmenin her biri icin

uygulanan oksijen konsantrasyonlarini intiva eder.

Standard sapmanin bulunmasi

[z —on? T (0,153024
n—1 5
d=0.2 37" = 0,2624

20 30

172
j =0,1749

Y <d< - oldugundan Ol gecerlidir

20

—=0,1166
3




EK-2 Plazma ile modifiye edilmis BOPP filmlerin TGA ve DTA termogramlari

TG;% oT GG tin |
- DD_
| -0 23
| -20 -3
| -30 R
| a0 00|
e 25 |
| 60 50 |
| -0 cE
| -0 |
| -0 25 |
| 100 \ 50 |
i L T TE?BB £ o= | Furnscatampersturs £C
Sekil 2.1. BOPP-TMB30W15M 6rneginin TGA ve DTA termogrami
TEmE | ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' " drheumin
L0 00 |
0 -2.5 |
| -z0 -50 |
a0 -75
| -an 04|
| 50 125 |
| -0 -150_|
| -0 173
L -0 |
9 25 |
100 T=dhi -]
0 W @0 0 B0 s o0 48 S0 5D

Furrace temnpera ure £C
1 1

Sekil 2.2. BOPP-TMB30W60M 6rneginin TGA ve DTA termogrami



126

EK-2 (Devam) Plazma ile modifiye edilmis BOPP filmlerin TGA ve DTA
termogramlari

Tome | T T T T T T T T T T T T AT ERutin
o —«fv\m«/\/\/\jbumf\j o |
-25
-0
-5.0 |
| -20
e
30
~ -100 |
| -40 125
&0 =150
-173
| -ED N
20|
| -70
-Z2a
| -a0
-
| -80 | -2
T=45
Al 100 130 @mo 250 200 =501 a0 43 500 bl Furrace termpera ure FC
1 | 1 ! | 1 1 | | 1 | | 1 1

Sekil 2.3. BOPP-TMB40W 15M 6rneginin TGA ve DTA termogrami

TGAL T T T T T T T T T T T T T dTll.'ﬁ.%h'lin
| o —— Ay P
-0 -25 |
50
| -z0 1
7.5
| -30
00|
| -0
25|
| -50
150 |
| -&0
175
70
o -0 |
20 25 |
| -0 -2i0
T=465
= 100 150 a0 250 2 Exl 20 45 ure £
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 2.4. BOPP-TMB40W60M 6rneginin TGA ve DTA termogrami
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EK-2 (Devam) Plazma ile modifiye edilmis BOPP filmlerin TGA ve DTA
termogramlari

TG T T T T T T T T T T T T dTb.ﬂfﬁmln
— D — . — — U_
-0
.2_
| -0
.4_
| -0
— -m -S_
| -50 8 |
| -60 10
70
2 |
| -0
4
A0 T=36C N
| 100 18 |
e wo 1m0 @e om0 sw 3w 40 ot 5w s Furrmee bempera Ure £C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Sekil 2.5. BOPP-TMB55W15M 6rneginin TGA ve DTA termogrami
TG T T T T T T T T T T T T T dTb.%.tmn
|0 00 |
| -0 -25 |
| -20 -3.0
| 30 .75 |
| -a0 100 |
| -50 25 |
| &0 -150 |
| 70 175 |
| -a0 -200 |
| a0 \ 25 |
| 100 -250 |
T=d55
0 00 15 20 B0 am 0 a4 50 550 Furrace tempera ure £C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 2.6. BOPP-TMB55W60M 6rneginin TGA ve DTA termogrami
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EK-2 (Devam) Plazma ile modifiye edilmis BOPP filmlerin TGA ve DTA
termogramlari

10 |

-12

14 |

g |

Bl 00 130 200 250 200 230 A0 T oy 00 o Furrmcz termpera ure FC
1 1 I 1 | I 1 1 I I

Sekil 2.7. BOPP-TMB80W 15M 6rneginin TGA ve DTA termogrami

TG T T T T T T T T T T T T T dTb.ﬂ-ﬁR‘niI‘l
0
- 0|
| -0
-25 |
| -z0
-50 |
| -30
15
_"‘10 .
| -0 -00_|
e 25 |
| -70
-150 |
| &0
1735
| -30
100 -3
=0 100 150 200 250 am 25 nr=4F S 501 Furrmes temperatune £
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 2.8. BOPP-TMB80W60M 6rneginin TGA ve DTA termogrami



EK-3 Plazma ile modifiye edilmis BOPP filmlerin ve pamuklu kumaslarin
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temas acilari
Orijinal |_1. 6letim 2. 6lcim 3. 6lcim 4. 6lcim 5. 8lcim
temas | 1.deger 1.deger 1.deger 1.deger 1.deger
Numune kodu acisi 2.deger | Ort. | 2.deger | Ort. | 2.deder | Ort. | 2.deger | Ort. | 2.deger | Ort.
(9 3.deger 3.deger 3.deger 3.deger 3.deger
1. 6lcim 2. 6lcim 3. 6lcim 4. 6lcim 5. 8lcim
BOPP- 1094 = - - 94,6 89,3
TMB30W15M ’ - - - - - - - 94,6 | 94,6 91,7
- - - - 91,2
1. 6lcim 2. 6lcim 3. 6lcim 4. 6lcim 5. 8lcim
BOPP- 109 4 79,6 - - 99,1
TMB30W30M ’ 81,9 81,1 | — - - - - - 85,3 94,0
82,0 - - - 97,8
1. 6lcim 2. 6lcim 3. 6lcim 4. 6lcim 5. 8lcim
BOPP- 1094 = - 53,3 63,5
TMB30W60M ’ - - - - - - 63,5 58,4 | 64,1 60,9
- - - - 55,1
1. 6lcim 2. 6lcim 3. 6lcim 4. 8lcim 5. 8lcim
BOPP- 109 4 54,2 78,2 90,0 83,7 80,0
TMB40W15M ’ 53,1 548 | 771 78,8 | 95,2 92,6| — 83,7 | 80,6 82,9
57,1 81,2 - - 85,8
1. 6lcim 2. 6lciim 3. 6lciim 4. 6lcim 5. 6lcim
BOPP- 109 4 63,9 73,7 66,2 72,1 79,4
TMB40W30M ’ 66,7 65,3 | 64,1 66,7 | 75,5 66,2 72,1 | 83,9 81,7
- 62,2 76,5 76,0
1. 6lcim 2. 6lcim 3. 6lcim 4. 8lcim 5. 8lcim
BOPP- 109 4 87,5 96,9 88,4 97,2 91,1
TMB40W60M ’ 81,7 846 | — 96,9 | — 88,4 — 97,2 | 853 86,4
- - - - 82,5
1. 6lcim 2. 6lcim 3. 6lcim 4. 6lcim 5. 8lcim
64,8 63,2 70,4 72,2
?,\Oﬂgggm 5M 1094 ~0 |69,7 66,8 | 57,0 60,0 61,8 66,0 | 71,7 74,4
65,9 59,9 65,1 79,2
1. 6lcim 2. 6lciim 3. 6lciim 4. 6lcim 5. 6lcim
BOPP- 109 4 62,4 88,2 51,2 75,4 78,7
TMB55W30M ’ 56,4 59,4 | 65,1 73,5 | 56,5 53,9| 76,7 75,4 | 76,3 79,3
- 67,3 - 741 82,8
1. 6lcim 2. 6lcim 3. 6lcim 4. 8lcim 5. 8lcim
BOPP- 109 4 94,3 79,7 99,0 103,0 104,3
TMB55W60M ’ - 943 | - 79,7 | - 99,0 — 103,0| — 104,3
1. 6lcim 2. 6lcim 3. 6lcim 4. 6lcim 5. 8lcim
PK- 88.5 94,3 88,4 88,0 95,1 101,9
TMB80OW30M ’ - 94,3 | 79,8 79,9 | 65,7 76,1| 87,3 91,1 | 103,5 102,7
- 71,6 74,7 90,9 -
1. 6lcim 2. 6lciim 3. 6lciim 4. 6lcim 5. 6lcim
PK- 885 86,9 83,3 83,6
TMB80OW30E3M ’ ~0 ~0 90,2 89,2| 76,0 79,7 | 87,5 82,6
90,5 - 76,7
1. 6lcim 2. 6lcim 3. 6lcim 4. 6lcim 5. 8lcim
BOPP- 109 4 62,8 76,2 80,8 80,5 70,9
TMB80W30M ’ - 62,8 | 81,9 78,6 | 81,0 79,7 78,1 80,4 | 715 72,0
- 77,7 773 82,6 73,7
1. 6lcim 2. 6lcim 3. 6lcim 4. 6lcim 5. 8lcim
BOPP- 109 4 72,4 - - - 92,0
TMNB55W60M ’ 71,8 7,7 | - - - - - - 92,9 92,1
70,8 - - - 91,6
1. 6lcim 2. 6lcim 3. 6lcim 4. 8lcim 5. 8lcim
BOPP- 1094 = 65,2 - - -
TTBB40W30M ’ - - 61,2 62,8 | — - - - - -
- 62,1 - - -
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