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OZET: Bu galismanin amaci kalsiyum hipofosfit (CHP) ve magnezyum hipofosfit (MHP) emdirilmis jiit elyaf (JE) ile katkilandirilan
poli(laktik asit) (PLA) biyokompozitlerinin 1s1l ve gii¢ tutusurluk 6zelliklerinin incelenmesidir. Bu amag¢ dogrultusunda ag. %5 ve
%10’luk CHP ve MHP c¢ozeltileri ile ayr1 ayrt islem gérmiis JE kurutulduktan sonra sabit oranda (ag. %20) PLA igerisine eriyik
harmanlama yontemiyle ilave edilerek biyokompozitler iiretilmistir. Uretilen PLA biyokompozitlerin 1s1l 6zellikleri termogravimetik
analiz (TGA), gii¢ tutusurluk 6zellikleri ise limit oksijen indeksi (LOI), dikey (UL-94V) ve yatay yanma (UL-94HB) testleri ile
degerlendirilmistir. TGA test sonuglarindan, CHP ve MHP emdirilmis JE’nin ilavesiyle PLA biyokompozitlerinin 1sil kararlilig1 ve kiil
kalintis1 miktarinin arttig1 ve bunlara baglh olarak da gii¢ tutusurluk 6zelliklerinin iyilestigi tespit edilmistir. LOI test sonu¢larindan,
JE’nin islem gordiigii ¢ozelti igerisindeki hipofosfitlerin yiizdesi arttikga PLA biyokompozitlerinin LOI degerlerinin de arttig1
gozlenmigtir. UL-94V ve UL-94HB test sonuglari ise ag. %10’luk CHP ¢ozeltisi ile islem gormiis JE ile katkilandirilan PLA
biyokompozitinin en iyi gii¢ tutusurluk performasina sahip oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Poli(laktik asit), jiit elyaf, gii¢ tutusurluk, metal hipofosfit.

INVESTIGATION OF THERMAL AND FLAMMABILITY PROPERTIES OF POLY(LACTIC ACID)
BIOCOMPOSITES REINFORCED WITH CALCIUM HYPOPHOSPHITE AND MAGNESIUM
HYPOPHOSPHITE IMPREGNATED JUTE FIBER

ABSTRACT: The aim of this study is to investigate the thermal and flammability properties of poly(lactic acid) (PLA) biocomposites
reinforced with calcium hypophosphite (CHP) and magnesium hypophosphite (MHP) impregnated jute fiber (JE). For this purpose,
biocomposites were produced by adding the jute fibers (JEs), which are treated separately with 5% and 10% CHP and MHP solutions
and dried, to the PLA at a constant rate (20% wt) by melt blending method. Thermal properties of the PLA biocomposites produced
were evaluated by thermogravimetic analysis (TGA), also their flammability properties were investigated by using limit oxygen index
(LOI), vertical (UL-94V) and horizontal burning (UL-94HB) tests. As a result of the TGA tests, it was determined that the addition of
JEs impregnated with CHP and MHP, the thermal stability and char residue amount of PLA biocomposites increased, and consequently
the flame retardancy of the composites were also improved. From the LOI test results, it was observed that the LOI values of PLA
biocomposites increased as the percentage of hypophosphites in the JE treatment solution increased. UL-94V and UL-94HB tests
indicate that PLA biocomposite reinforced with JEs treated with 10% wt CHP has the highest flame retardancy performance.

Keywords: Poly(lactic acid), jute fiber, flame retardancy, metal hypophosphite.
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1.GiRiS

Cevre bilincinin artmasi ve bu konuda yapilan diizenlemeler,
endistrileri dogal ve g¢evre kirliligine yol agcmayan malzeme
arayisina yonlendirmistir [1,2]. Bu hususta, dogal elyaf dogada
bol miktarda bulunmasi, gevre dostu ve biyobozunur olmasi,
diisiik maliyet ve yogunlugu sebebiyle sentetik elyafa kiyasla daha
cazip hale gelmistir [1-6]. Bu elyafin kendileri gibi biyobo-zunur
polimerlere ilavesi ile yenilenebilir, geri doniistiiriilebilir (kismen
veya tamamen) ve tiimilyle dogada ¢oziilebilir biyokom-pozitler
elde edilmektedir. Biyokompozitler sahip olduklar1 ekonomik ve
ekolojik avantajlarindan dolayr yapt malzemeleri, otomobil
pargalar1 ve havacilik endiistrisi gibi gesitli uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. S6z konusu alanlarda biyokompo-zitlerin
yaniciliginin azaltilmasi temel bir gerekliliktir [2, 4, 7]. Bu
gereklilik matris malzemesinin ve/veya elyafin ve/veya biitiin
olarak kompozitin yaniciliginin azaltilmas: ile gergeklestirilebilir

[4].

Poli(laktik asit) (PLA), yenilenebilir kaynaklardan {iretilen ve
ticari olarak uygulanabilme imk&ni bulmus en umut verici
biyobozunur polimerlerden birisidir [1, 8, 9]. PLA igerisinde en
sik kullanilan bazi dogal takviye elemanlar: jiit, muz kabugu,
ananas yapragi ve bambu elyafidir [10]. PLA biyokompozitle-
rinin yanma dayanimina ¢esitli fosfor esashi gii¢ tutusurluk
maddelerinin (amonyum polifosfat (APP), diamonyum fosfat
(DAP), ve aliiminyum hipofosfit (AHP), DOPO ve sisebilen
sistemler) etkisinin incelendigi birgok ¢alisma mevcuttur [3, 7, 11-
15]. Sonuglar, fosfor esasli gii¢ tutusurluk maddelerinin PLA
biyokompozitleri igin oldukga etkili oldugunu gostermistir.

Metal hipofosfitler diisik maliyetinin yani sira 1sil ve giig
tutusurluk 6zelliklerinin iyi olmasindan dolay: fosfor esasli giig
tutusurluk maddelerinin dikkat g¢ekici sinifi haline gelmislerdir.
Son yillarda metal hipofosfitlerin PLA igin etkili bir gii¢ tutusur-
luk maddesi oldugunu gésteren birgok ¢aligma yapilmistir. [8, 14,
16-19]. Bununla birlikte metal hipofosfitlerin PLA biyo-
kompozitlerinin gii¢ tutusurluk 6zelliklerine etkisini inceleyen tek
bir ¢aligma bulunmaktadir [14]. S6z konusu ¢alismada, bazalt
elyafkatkili PLA’nin gii¢ tutusurluk 6zelliklerine AHP ile birlikte

karbon nanotiipiin etkisi incelenmistir. Burada gii¢ tutusurluk
maddeleri bazalt elyaf ile birlikte dogrudan PLA icerisine ilave
edilmistir. Gii¢ tutugurluk maddeleri elyafile birlikte dogrudan ya
da elyafin isleme tabi tutulmasiyla birlikte polimerlere ilave
edilebilirler. Literatiirde gii¢ tutusurluk maddeleri ile igleme tabi
tutulmus elyafin polimere ilave edildigi ¢ok az ¢alisma mevcuttur
[3]. Bu alana katki saglamak amaciyla CHP ve MHP emdirilmis
jiit elyaf ile takviyelendirilen PLA biyokompozitleri tiretilmistir.
CHP ve MHP emdirilmesinin hangi oranda etkili oldugu PLA
biyokompozitlerinin 1sil ve gii¢ tutusurluk 6zellikleri incelenerek
ortaya konulmustur. PLA biyokompozitlerinin 1s1l 6zellikleri
termogravimetrik analiz (TGA) ile, gii¢ tutusurluk 6zellikleri ise
limit oksijen indeksi (LOI), dikey ve yatay yanma (UL-94V ve
UL-94HB) testleri ile aragtirilmig ve sonuglar yorumlanmustir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Kullanilan Malzemeler

Calismada kullanilan PLA (Ingeo TM Biopolymer 3001D)
NatureWorks firmasindan satm alinmstir. PLA 1,24 g/cm®
yogunluga ve 22 g/10 dk. (2,16 kg, 210 °C) eriyik akis indeksi
degerlerine sahiptir. Kalsiyum ve magnezyum hipofosfit (CHP/
Ca(H2P0Oy), ve MHP/Mg(H2PO2)..6H20) Ruiji Chemical Co.,
Ltd. (Wuhan, Cin) sirketinden temin edilmistir. Jiit elyaf (JE) ise
Kayseri’de bulunan yerel bir igletmeden satin alinmistir. Kulla-
nilan JE’nin dijital ve SEM fotograflari Sekil 1’de goriilmekte-dir.

2.2. CHP ve MHP’nin JE’ye Emdirilmesi

CHP ve MHP saf su igerisinde ¢ozdiiriilerek ag. %5 ve 10’luk
¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden 1000°er ml
alinip igerisine 10’ar g jiit elyaf ilave edilmistir (flotte oram
1:100). Karisim 24 saat oda sicakliginda bekletilmis ve sonra-
sinda ¢ozelti siiziilerek uzaklastirilmigtir. Kalan elyafa sikma
islemi uygulandiktan sonra hava sirkiilasyonlu etiivde 80 °C’de 24
saat kurumaya birakilmistir. JE’ye emdirilen HP miktarlan yiizde
cinsinden (%E) denklem (1)’e goére hesaplanmistir. Burada E1
islem gormemis, E; ise islem gérmiis JE nin agirli-gidir.

Sekil 1. JE’nin (a) dijital ve (b) SEM fotograflari (x79).

%E =

Ex-E;
—E x 100

(1)
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Ag. %5°1ik ve %10°luk CHP ¢dzeltisi i¢in JE’nin emdigi CHP
miktart ag. %12,81 ve %17,08’dir. Ag. %5°lik ve %10’luk MHP
¢0zelti i¢in bu miktar ag. %4,27 ve %13,17°dir. Sonug¢lardan her
iki ¢dzelti konsantrasyonu i¢in de JE’nin MHP’ye oranla daha
fazla CHP emdigi anlagilmaktadir. Bu durum kalsiyum iyonun
(Ca*?) magnezyum iyonuna (Mg*?) kiyasla JE ye afinitesinin daha
fazla olmasindan kaynaklanmaktadir [20]. Ag. %5 ve %10’luk
CHP ¢ozeltisi i¢inde bekletilen JE i¢in numune kodlart sirasiyla
JESCHP ve JE10CHP’dir. Ag. %5 ve %10’luk MHP ¢ozeltisi
icinde bekletilen JE i¢in ise numune kodlari sirasiyla JESMHP ve
JE10MHP dir.

2.3. PLA Biyokompozitlerin Uretimi

PLA biyokompozitlerin iiretimi 19 mm vida ¢apinda ve L/D
(boy/cap) orant 40 olan ¢ift vidali ekstriider (Giilnar Makina,
Istanbul, Tiirkiye) kullanilarak gergeklestirilmistir. Uretim dnce-
sinde JE ve PLA 80 °C’de 18 saat siire boyunca kurutulmustur.
Kuruyan malzemeler 50-160-165-170-165-160 °C sicaklik profi-
line ve 150 dev/dk vida hizina ayarlanan ekstriidere beslenerek
PLA biyokompozitler iretilmistir. Gii¢ tutusurluk 6zelliklerini
incelemek icin gerekli olan standart numuneler 185 °C kovan ile
20 °C kalip sicakliginda laboratuvar tipi enjeksiyon makinesinde
(DSM Xplore 12 ml Micro-injection Molder, Netherlands)
sekillendirilmigtir. PLA igerisine sabit oranda (ag. %20) hipofosfit
emdirilmig jiit elyaf ilave edilmistir. Yalmzca JE igeren
biyokompozit i¢in numune kodu PLA/JE seklindedir. JESCHP
katkili PLA i¢in PLA/JESCHP, JEIOCHP katkili PLA igin
PLA/JE10CHP, JESMHP katkihi PLA i¢in PLA/JESMHP,
JE10MHP katkili PLA i¢inse PLA/JE1I0MHP dir.

2.4. Karakterizasyon Yontemleri

TGA olgiimleri 20-800 °C sicakliklar1 arasinda, 50 ml/dk azot gazi
akisinda ve 10 °C/dk 1sitma hizi ile Hitachi-High Tech STA-7300
cihazi ile gerceklestirilmistir. LOI degerlerinin tespiti ASTM
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D2863 standardina gore Fire Testing Technology Limiting
Oxygen Index Analyzer cihazi kullanilarak yapilmistir. Bu testte
130%6,5%3,2 mm® boyutlarinda sekillendirilmis 6rnek-ler
kullanilmistir. Diisey ve yatay yanma testleri (UL-94V ve UL-
94HB) ise sirastyla ASTM D3801 ve ASTM D635 standart-larina
gore 130x13x3,2 mm® boyutlarindaki 6rnekler kullanila-rak
gergeklestirilmistir.

3. SONUCLAR ve TARTISMA
3.1. TGA

CHP ve MHP nin 1s1l kararliliklar1 ve bozunma davraniglart TGA
ve DTG analizleri ile incelenmis olup, TGA ve DTG egrileri Sekil
2’de verilmektedir. CHP 386 °C ve 615 °C olmak iizere iki adimda
bozunmus ve bozunma sonrasi ag. %87,4 oraninda inorganik
kalint1 birakmustir. Ayrica 383 °C’de ana pike bitisik bir omuz pik
gbzlenmistir. CHP ilk adimda Ca(HPO4); ve PH3’e ayrigsmakta,
ikinci adimda ise Caz(HPOa4), Caz(P207) ve H20O’ya ayrigsmaktadir
[21]. MHP ise 82 °C, 387 °C ve 591 °C olmak iizere li¢ adimda
bozunmus ve bozunma sonrasi ag. %53 oraninda inorganik kalinti
birakmistir. Ayrica 365 °C’de ana pike bitisik bir omuz pik
gbzlenmistir. MHP nin ilk bozunma adi-minda yiizeye adsorbe
olmus su biinyeden uzaklasmistir. Ikinci adimda Mg(H,PO,),
Mg2(HPO4), ve PHs’e ayrismis, tiglincli adimda ise Mgz(HPOa),
Mg2(P207) ve H2O’ya ayrigmistir [21].

JE ve HP’ler ile islem gormiis JE’lerin (JE/HP) TGA ve DTG
egrileri Sekil 3’te verilmis, ilgili veriler ise Tablo 1°de sunul-
mustur. Bu tabloda numunelerin ag. %5 (Tws) Ve maksimum kiitle
kaybinin (Tmax) gerceklestigi sicakliklar ile 800 °C’deki kalinti
miktarlart gosterilmistir. JE, 357 °C’de tek adimda bozunmus,
bozunma sonrasi ag. %21 oraninda kiil kalintisi birakmuistir.
Ayrica 294 °C’de ana pike bitigik bir omuz pik gézlenmistir. 294
°C’deki omuz pik hemiseliilozun, 357 °C’deki ana pik ise o-
seliilozun bozunmasindan kaynaklanmaktadir [22].
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Sekil 2. CHP ve MHP ’nin TGA ve DTG grafikleri.
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Sekil 3. JE ve JE/HP’lerin TGA ve DTG grafikleri.

JESCHP, JE10CHP, JESMHP ve JEI0MHP sirastyla 330 °C, 327
°C, 323 °C ve 315 °C’lerde bozunmus ve bozunma sonrasi ag.
%29,0 %45,6, %38,5 ve %53,7 oraninda kiil kalintisi
birakmuslardir. Sonuglar JE’ye kiyasla, JE/HP’lerin Tos Ve Tmax
sicaklik degerlerinin ¢ozelti icerisindeki CHP ve MHP konsan-
trasyonunun artmasiyla azaldigini, kiil kalintis1 miktarlarinin ise
arttigin gostermektedir. Literatiirde bu duruma CHP ve MHP’nin
bozunmasiyla meydana gelen asidik drinlerin (fosfinik ve
hipofosfordz asit) neden oldugu belirlenmistir. Bu asitler, glikoz
birimlerinin -OH gruplar ile reaksiyona girerek selillozun daha
erken bozunmasina neden olmaktadir. S6z konusu asidik
bilesikler -OH gruplariyla esterlesme reaksiyonu sonucunda
fosfor esterleri olustururlar. Bu esterler levoglukozani tiiketerek
kil kalintis1 ve su olusumunu tesvik ederler [4, 21, 23, 24]. Kiil
kalintisindaki artisin bir nedeni de kati fazda olusan kalsiyum ve
magnezyum pirofosfat esasli bilesiklerdir [20].

PLA biyokompozitlerin TGA ve DTG egrileri Sekil 4’te verilmis,
ilgili veriler ise Tablo 1’de sunulmustur. PLA/JE 355 °C’de tek
adimda bozunmus ve bozunma sonrast ag. %8,37 oraninda kalinti
birakmustir. PLA/JESCHP, PLA/JEL0CHP, PLA/JESMHP ve
PLA/JE1OMHP sirastyla 362 °C, 357 °C, 359 °C ve 358 °C’lerde
bozunmus ve bozunma sonrast ag. %11,1, %15,2, %11,7 ve %11,9
oraninda kiil kalintis1 birakmiglardir. PLA/JE’ ye kiyasla soz
konusu biyokompozitlerin Tos sicaklik degerleri azalmig, Tmax
sicaklik degerleri ve kiil kalintis1 miktar-lart artmistir. Togs sicaklik
degerlerindeki azalmanin JE/HP’lerin diisik Tus sicaklik
degerlerinden kaynaklandigi distiniilmek-tedir. Tmax sicaklik
degerlerindeki artiglar, JE/HP’lerin PLA biyokompozitlerin 1s1l
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kararliligini arttirmada etkili oldugunu gostermektedir. PLA
biyokompozitlerinin kiil kalintist miktarla-rindaki artis PLA’nin
poliol karakterli yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.
Benzer durum Matko ve ark. [25] tarafindan yapilan ¢alismada
nisasta esaslt polimerlerin fosforlu gii¢ tutusurluk maddeleri ile
reaksiyona girip kiil miktarinda artisa neden olmasiyla
aciklanmustir.

3.2. LOI, UL-94V ve UL-94HB

PLA biyokompozitlerinin gii¢ tutusurluk 6zelliklerini belirleyen
LOI, UL-94V ve UL-94HB test sonuglar1 Tablo 2’de
verilmektedir. PLA/JE’nin LOI degeri %18,4’tiir ve UL-94V
testinde herhangi bir smifa sahip degildir. PLA/JESCHP,
PLA/JE1I0CHP, PLA/JESMHP ve PLA/JE1IOMHP’nin LOI
degerleri sirasiyla %19,2, %19,7, %19,1 ve %19,9°dur. Bununla
birlikte PLA/JEI0CHP hari¢ diger biyokompozitler UL-94V
sinifina girememislerdir. PLA/JE1I0OCHP ise V2 test sinifina
ulagmistir. PLA biyokompozitlerin tiimiinde JE’nin isleme tabi
tutuldugu ¢ozeltideki HP’lerin yiizdesi arttikga LOI degerleri de
artmugtir. Bu artig JE’nin artan HP konsantrasyonuna bagli olarak
daha fazla fosfor emmesinden (deneysel kisimda emilen HP
miktar1 hesaplanmistir) kaynaklanmaktadir. Bunun sonucu olarak
da PLA biyokompozitinin yiizeyinde olusan kil kalintisi
artmaktadir. Kiil kalintisindaki artis polimeri 1s1 ve alevden
koruyarak kompoziti yanmaya karst daha direngli hale
getirmektedir [18, 26, 27]. Ayrica CHP ve MHP’nin bozunma
iirtinii olan fosfin gazinin (PH3) ayrigmast ile olusan PO> ve PO
radikalleri aktif radikalleri yakalayarak alev bdlgesine
transferlerini engellemektedir [26, 28]. Boylece CHP ve MHP gaz
fazinda da etkinlik gostermis olur.
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Sekil 4. PLA biyokompozitlerinin TGA ve DTG grafikleri.

Tablo 1. Numunelerin TGA ve DTG analiz sonuglari.

Numuneler Tos (°C) Tmax (°C) Kiil kalintis1 (%)
JE 276 357 21,0
JE5CHP 253 330 29,0
JE10CHP 235 327 45,6
JESMHP 249 323 38,5
JE1IOMHP 203 315 53,7
PLA/JE 311 355 8,37
PLA/ JE5SCHP 285 362 111
PLA/ JE10CHP 261 357 15,2
PLA/ JESMHP 283 359 11,7
PLA/ JEIOMHP 275 358 11,9

Tablo 2. PLA biyokompozitlerin LOI, UL-94V ve UL-94HB test sonuglari.

PLA biyokompozitler LOI (%) UL-94Vv UL-94HB
(Yanma siiresi-sn)

PLA/JE 18,4 BC 120

PLA/ JESCHP 19,2 BC 129

PLA/JEL0CHP 19,7 V2 150

PLA/ JESMHP 19,1 BC 121

PLA/ JEIOMHP 19,9 BC 140

BC: Test drneginin numune tutucuya kadar yanmast

UL-94HB testinde alevin ilk referans ¢izgisinden (serbest ugtan  lerin yanma siireleri artmigtir. Hem UL-94V hem de UL-94HB
25 mm) ikinci referans ¢izgisine (100 mm) ulagma siiresi ol¢iil-  testinde en iyi sonu¢ PLA/ JE10CHP kompozitinde elde
miigtiir. PLA biyokompozitlerin tiimii ikinci referans ¢izgisine  edilmistir. Bu durum CHP’nin JE’ye olan afinitesinin MHP’ye
kadar yanmig, UL-94HB test smifina girememistir. Fakat PLA/  kiyasla daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir [21].

JE’ye kiyasla JE/HP’ler ile katkilandirilan PLA biyokompozit-
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4. SONUCLAR

Bu c¢aligma sonucunda, JE’'nin CHP ve MHP ile isleme tabi
tutulmasiyla 1s1l kararliliginin azaldig fakat kiil kalintis1 mikta-
rinin artti@ tespit edilmistir. JE/HP’lerin PLA igerisine ilavesiyle
hem Tmax sicaklik degerleri hem de kiil kalintis1 miktarlart PLA/
JE kompozitine kiyasla artmistir. Bu sonuglardan kompozitlerin
1s1l kararliligmin arttigr anlagilmistir. JE’nin isleme tabi tutul-
dugu c¢ozeltideki HP’lerin yiizdesi arttikca kompozitlerin LOI
degerlerinin de arttigi gbézlemlenmistir. UL-94V testinde PLA/
JE10CHP biyokompoziti V2 sinifina ulagsmis digerleri ise hicbir
test smifina girememislerdir. Ayrica PLA/JEI0CHP biyokom-
poziti UL-94HB testinde de ikinci referans gizgisine en uzun
stirede ulasmistir. Bu durum JE1IOCHP’nin diger islem gormiis
JE’lere kiyasla daha fazla HP dolayisiyla daha fazla fosfor
icermesinden kaynaklanmaktadir.
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