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Ozet: Bu calismada, tekstil materyallerinin yanma davranisina, gii¢ tutusur maddeler ve etki mekanizmalarina,
gii¢ tutusurluk elde etmek i¢in kullanilan temel ve yeni yontemlere, gii¢ tutusurluk test yontemlerine, gii¢ tutusur
maddelerin toksik etkilerine ve son yillarda bu konuda yapilan arastirmalara yer verilmistir.
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Flame Retardancy in Textile

Abstract: In this study, burning behaviors of textile materials, flame retardants and their influence mechanisms,
basic and new methods to provide flame retardancy, flame retardant test methods, toxicity problems of flame
retardants and last studies that were made about this topic are mentioned.
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1. GIRIS

Cogu organik esasli tekstil iirlinlerinin iyi derecede yanma 6zelliginin olmasi, bu iiriinlerin en
yakinimizda ve yasamimizin her alaninda yaygin olarak bulunmasi, tekstil {iriinlerinin
yanginlarda biiylik risk faktorii olmasina sebep olmustur. Giinlimiizde sanayilesmenin
artmasiyla birlikte toplu yerlesim bolgelerinin fazlalagsmasi ve teknolojinin gelismesi yangin
risklerini ¢ogaltmis dolayisiyla 1s1 ve alevden koruyucu tekstillerin kullanimini kaginilmaz
kilmistir (Coban, 1999; Horrocks ve Anand, 2000; Horrocks ve Price 2001; Kalin, 2008;
Chivas ve dig., 2009; Forouharshad ve dig., 2011; Eede ve dig., 2011). Bu tekstillerin yani
sira, tagimacilik ve ev teknik tekstillerinde désemelik kumaslarin iretiminde, yandig1 zaman
zehirli gaz ¢ikarmayan ve tutusma sicaklig yiiksek olan lifler tercih edilmektedir. Ozellikle
sicak gaz filtrasyonunda, dokuma kayislarda, halat ve kablolarda yiiksek sicakliga karsi
dayanikli lifler kullanilmakta ve mobilyalarda yay yerine esneklestirilmis dar dokuma
bantlarin ve toksik gazlar c¢ikaran tehlikeli kopiiklerin yerine, gii¢ tutusur dolgu ve astar
kumaglar tercih edilmektedir (Mecit ve dig., 2007). Is1 ve alevden korunma gerektiren her
tirli alanda gii¢ tutusur lifler kullanmak veya tekstil iizerine ¢esitli gli¢ tutusurluk islemleri
yapma gerekliligi son donemlerde yeniden 6nem kazanmaya baslamistir. Gii¢ tutusur {iriin
elde etmede temel amac¢ yanmayi1 Onlemek olsa da, iirlinlin konforlu, insan hareketini
kisitlamayacak sekilde, kompakt ve hafif, etkisinin kuvvetli, {iriin lizerinde kalicilik siiresinin
uzun; tekrarli yikama, kurutma ve kuru temizlemeye karsi dayanikli, ayni zamanda cevre
dostu olmas1 gerekir. Bunlarin diginda toksik 6zelliginin bulunmamasi ve maliyetinin yiiksek
olmamast gii¢ tutusur iiriinden beklenen 6zellikler arasindadir. Yapilan caligmalar tiim bu
beklentileri karsilayacak iirlin gelistirme tizerine yogunlagmistir (Horrocks ve Anand, 2000;
Horrocks ve Price, 2001; Mecit ve dig., 2007; Schindler ve Hauser, 2004; Chivas, 2009
Horrocks, 2010).
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2. TEKSTIL MATERYALLERININ YANMA DAVRANISI

Yanma; 151, oksijen ve uygun yakit bilesenlerine ihtiya¢ duyan ekzotermik bir reaksiyondur.
Geri kalan sartlar ihmal edildiginde, yanma kendi kendine katalizlenir duruma gelir ve
oksijen, yakit kaynagi veya 1s1 tiiketilinceye kadar devam eder (Schindler ve Hauser, 2004;
Pabelina ve dig., 2012). Sekil 1°de tekstil liflerinin yanma diyagrami verilmistir.

Isik

¢ Yanma — Yanmayan Gazlar

Is1
T Tc
YananIGazlar \

S1v1 parcalanma iiriinleri
/ *
Piroliz < Kl
Oksijen T Tp Yanmayan Gazlar
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( COZ) HZOs NOX) SOX )

A 4

Lif
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Sekil 1:
Tekstil Lifleri I¢in Yanma Déngiisii (Schindler ve Hauser, 2004)

Is1 saglandig1 zaman, piroliz sicakligina (Tp) ulasincaya kadar, lifin sicaklig1 artmaya baslar.
Piroliz sicakliginda, lifte kimyasal degisiklikler meydana gelir ve yanmayan gazlar
(karbondioksit, su buhari, azot ve kiikiirt oksit gibi), komiirlesme artiklari, sivi kondensatlar
ve yanabilen gazlar (karbonmonoksit, hidrojen ve pek c¢ok okside olabilen organik
molekiiller) olusur. Sicaklik artmaya devam ettikce, sivi par¢alanma {iriinleri de daha fazla
yanmayan gaz, kiil ve yanan gaz iireterek piroliz olur. Yanma sicakligma (Tc) ulasildiginda,
gaz fazinda bir dizi serbest radikal reaksiyonundan olusan ve yanan gazlarin oksijenle
birlesmesi ile meydana gelen yanma dedigimiz olay gergeklesir. Bu reaksiyonlar yiiksek
derecede ekzotermiktir ve ¢ok biiylik miktarda 11k ve 1s1 {iretir. Yanma islemi tarafindan
saglanan 1s1, lifin piroliz olmaya devam etmesi i¢in gereken ek termal enerjiyi ve dolayisiyla
yanma islemi i¢in daha fazla miktarda yanan gazlarin ortaya ¢ikmasini saglar (Schindler ve
Hauser, 2004).

Yanma davranigt lif tipi ve lif karisimlarinin yani sira, tutusturma kaynaginin yapisi ve
kumasa ¢arpma siiresi, kumas oryantasyonu, tutugsma noktast (kumasin kenari, yiizii, alt1 veya
iistii), cevre sicakligi, bagil nem, havanin akis hizi ve kumas yapis1 gibi faktorlerden de
etkilenmektedir. Ayrica iplik yapisinin ve geometrisinin yanma davranigina etkisi konusunda
yapilan ¢alismalarda, farkli iplik biikiim yontemlerinin ipliklerde farkli yanma direncinin
olusmasina sebep oldugu belirtilmektedir (Horrocks ve Price, 2001).
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3. GUC TUTUSURLUK SAGLAYAN MADDELER
3.1. Gii¢ Tutusurluk Saglayan Maddelerin Etki Mekanizmasi

Tekstillerin yanma dongiisiinii kirmak i¢in bir¢ok yol denenmistir. Bu yollardan bir tanesi
giiclii endotermik reaksiyonlar sonucu termal olarak ayrisabilen materyalleri lifin icerisinde
kullanmaktir. Eger bu reaksiyonlar sonucu yeterli 1s1 absorplanabilinirse, lifin piroliz
sicakligina ulasilmamis olacak ve yanma ger¢eklesmeyecektir. Bu metoda Ornek olarak
aliminyumhidroksit, aliminyumtrihidrat ve kalsiyumkarbonat verilebilir (Sekil 2).

Al,03.3H,0 Al,O3 + 3H,0 T

CaCOgT, CaO +CO

Sekil 2:
Endotermik yikim reaksiyonlart (Schindler ve Hauser, 2004)

Diger bir yaklagim, lif piroliz sicakliginin altindaki sicakliklarda, lifi ¢evreleyen yalitim
katman1 kullanmaktir. Borik asit ve hidratlanmis tuzlar1 bu yaklasima ornektir (Sekil 3). Bu
bilesikler 1sitildig1 zaman, disartya su buhari verirler. Bu sekilde lif yiizeyini camsi hale
getirip, lifin hava ile temasin1 azaltarak gii¢ tutusur etki kazandirirlar.

-2H,0O -H,O
2H3BO3 T 2H B02T> B203

Sekil 3:
Camsi yiizey (Schindler ve Hauser, 2004)

Gli¢ tutusurluk islemi eldesi i¢in kullanilan ii¢ilincii yol, daha az yanan ugucu madde ve daha
cok kiil olusturmak i¢in piroliz mekanizmasini degistirmektir. Bu yogun yap1 mekanizmasi
fosfor igeren gii¢ tutusurluk saglayict maddelerde goriiliir. Termal bozunma sirasinda olusan
fosforik asidin hidroksil gruplari igeren polimerlerle ¢apraz bag yapmasi sonucu, disariya
daha az miktarda yanici {iriin birakilmis olur (Schindler ve Hauser, 2004; Brancatelli ve dig.,
2011).

Yanmay1 onlemede kullanilan dordiincii yol ise islemin devami i¢in gerekli 1s1y1 saglayan
serbest radikal reaksiyonlar1 olusturmaktir. Buna Ornek olarak verilen halojen igeren
bilesikler, piroliz sirasinda olusan OH radikallerini yakalayarak bunlarin hizli oksitlenmesini
saglar ve yanma i¢in gerekli olan 1s1y1 azaltir (Sekil 4) (Schindler ve Hauser, 2004).

S

H+0: =— HO +0O
O +H, === HO +0O

HO +CO =——= CO, +H

Sekil 4:
Serbest radikal yanma reaksiyonu (Schindler ve Hauser, 2004)
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3.2. Gii¢ Tutusurluk Saglayan Maddelerin Kimyasi

En onemli gii¢ tutusurluk maddeleri ii¢ kategoride siniflandirilabilir. Bunlar fosfor ve
halojenlere dayali temel gii¢ tutusur maddeler, tek baslarina kullanildiginda az miktarda gii¢
tutusur etkiye sahip olup, temel giic tutusur maddelerle kullanildiginda etkinligi artan
sinerjitik maddeler (fosforla azot, halojenlerle antimon kullanimi gibi) ve fiziksel etkilerle
aktifliklerini ortaya ¢ikaran gii¢ tutusur maddelerdir (borat, aliiminyumtrihidrat, kalsiyum
karbonat gibi) (Schindler ve Hauser, 2004; Chivas ve dig., 2009; Brancatelli ve dig., 2011).

4. GUC TUTUSUR KUMASLARIN ELDESI

Yanmaya direngli kumas tiretebilmek icin ¢esitli yontemler s6z konusudur. Bunlar;

1.Yapist itibariyle gii¢ tutusur liflerin kullaniimas: (karbon, asbest, cam, polibenzimidazol
(PBI), fenolik, kyrol, polifenilensulfur (PPS), aramid ve basofil lifleri gibi) (Unal ve dig.,
2002; Horrocks ve Anand, 2000; Kalm, 2008; Chivas ve dig., 2009; Omerogullari, 2010)
2.Giig tutugur lif eldesi

2.1.Liflerin kopolimerizasyon ve kimyasal modifikasyon ile yapilarinin degistirilmesi
Kimyasal modifikasyon, polimerin bazi kimyasallarla reaksiyona girerek gii¢ tutusan {iriine
doniismesi olarak tarif edilebilir. Kopolimerizasyon igsleminde, klor gibi gii¢ tutusma saglayici
elementlerden birini igeren bir monomer, ikinci bir monomer ile polimerleserek kopolimer
olusturur. Boylece, giic tutugsma saglayan element, polimerin zincir yapisinda yer alir ve
polimer, yapisi itibariyle gili¢ tutusur hale gelir. Bu yonteme Ornek olarak giic tutusur
akrilik/modakrilik, FR viskoz, FR PES, FR Nylon, FR yiin, Durvil ve Karvin lifleri verilir
(Kalin, 2008; Chivas ve dig., 2009).

2.2.Sentetik polimere lif ¢ekimi esnasinda giic tutusurluk saglayan kimyasallarin ilave
edilmesi

Sentetik polimerlere gii¢ tutusur 6zellik kazandirmak igin lif ¢ekiminden once gii¢ tutusurluk
saglayan kimyasallar ilave edilir. Bu kimyasallar, organik fosfor bilesiklerini ve antimon oksit
ile birlikte organik halojen bilesiklerini icermektedirler. Inorganik gii¢ tutusurluk saglayicilar
ise hidrath aliiminyum, magnezyum hidroksit ve borik asittir. Etkin bir gii¢ tutusurluk elde
edebilmek ic¢in kullanilan gii¢ tutusur maddenin bozunma sicakliginin, polimerin bozunma
sicakligina yakin olmasi gerekir. Bu tip islemden gecen sentetiklere 6rnek olarak akrilik,
poliamid ve polyester lifleri verilebilir. (Kalin, 2008; Chivas ve dig., 2009).

3. Kumasin gii¢ tutusurluk saglayan kimyasallar ile islem gérmesi

Basaril1 bir gii¢ tutusurluk bitim isleminin a¢ik en kumaslara uygulanmasinda dort farkli iglem
adimi Sekil 5’te gosterilmektedir.

Emdirme »  Kurutma
1
2 Emdirme » Is1l Fiksaj » Yikama »  Kurutma
Kumas
(acik en) 3 - . .
Emdirme » Kimyasal » Fikse etme » Kurutma
Fiksai ve vikama
4
Arka Yiizey » Kurutma
kaplama Kondenzasyon
Sekil 5:

Gii¢ Tutusurluk Bitim Islemlerinin A¢tk En Kumaglara Uygulama Asamalar
(Horrocks ve Price, 2001)
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1.Metot ¢ogu dayaniksiz ve amonyum fosfat gibi suda ¢oziinebilen kimyasal maddelerle
uygulanan basit bir emdirme-kurutma teknigidir.

2.Metot kirigmaya karst direng ya da diger 1siyla iyilestirme yapilan tekstil terbiye islemleri
icin uygulanan bir tekniktir. Gii¢ tutusurluk eldesinde kullanilan Pyrovatex, Afflamit ve
Antiblaze TFR1 gibi fosfonamit sistemlerinin uygulanmasi i¢in ¢ok uygun bir metottur.
3.Metot terbiye maddesinin lifle polimerizasyonunun saglanmasi i¢in amonyak gazi ile
tyilestirme isleminin yapilmasini gerektiren THPC (Tetrakis(hydroksimetil)fosfonyum klorit)
esaslt Proban islemi i¢in en uygun islem akisidir. Terbiye isleminin dayanikliligimi ve
stabilitesini arttirmak ic¢in son yikama ve kurutma islemlerinden 6nce oksitleyici fikse islemi
uygulanmalidir.

4. Metotta kaplama iglemi uygulanarak, gii¢ tutusurluk maddesi bir baglanma pat1 ile kumagin
arka ylizeyine aktarilir. Bu sekilde kumasin 6n yiiziiniin estetik gériiniimii korunmus olur. Bu
metot genellikle dosemelik kumaslarin terbiye iglemi igin tercih edilmektedir (Horrocks ve
Price, 2001; Brancatelli ve dig., 2011; Chivas ve dig., 2009).

5.GUC TUTUSURLUK ELDE ETMEK iCIN KULLANILAN YENi YONTEMLER

Ozellikle 2000°den sonra yapilan ¢alismalarda, daha az maliyetli ve ¢evre dostu gii¢ tutusur
maddelerin iiretimi {izerinde durulmus, halojen icermeyen gii¢ tutusur madde kullanimi
gelistirilmis ve penta- ve oktabromdifenil eterin kullanimi yasaklanmistir (Horrocks, 2010;
Covaci ve dig., 2011; Eede ve dig., 2011; Wu ve dig., 2011; Vorkamp ve dig., 2011; Wang ve
dig., 2011; Meng ve dig., 2011). Yapilan son arastirmalarda, yeni yontemler olarak plazma
islemi ile yiizey modifikasyonu, mikrokapsiil uygulamalari1 ve nanoteknoloji 6ne ¢ikmaktadir.

Nanoteknoloji

Bazi nano yiizeyli materyaller gii¢ tutusurluk 6zelligine sahiptirler. Yanict bir iirlin i¢in bu
alev Onleyici materyallerin kullanimi gii¢ tutusurluk bitim islemleri acisindan yeni bir alan
olusturmustur. Nano yiizeyli bu materyallerin kendilerine 6zel boyutlar1 ve yapisal etkileri ile
gii¢ tutusur iiriinler elde etmek miimkiindiir (Zhang, 2009). Inorganik-organik hibrit (IOH)
nanopargcaciklar, ateslendiginde kendini sondiirebilme yetenegine sahip, alev olusumunu
sinirlayan, diisik duman ve toksik gaz emisyonlar1 saglayan alev itici polimerlerin
gelismesine olanak saglamistir (Gocek ve dig., 2007).

Yapilan ¢aligmalarda nanokillerin gii¢ tutusurluk 6zelligini gelistirdigi ortaya ¢ikmugtir. Aktif
kil, TiO,, Sb,O3; ve boroksosiloksans gibi bircok nano bilesik, polimerlerin, 6zellikle
polipropilenin gii¢ tutusurluk 6zelligini gelistirmede kullanilabilmektedir. Bunlarin arasinda
sodyum katyon degisimli aktif kil, ucuz olmasindan dolay1 en ¢ok kullanilan nano bilesiktir
(Horrocks, 2010; Zhang ve Horrocks, 2003; Huang ve dig., 2011). Ornegin; yapilan bir
calismada, poliakrilonitril kopolimerinin fonksiyonlastirilmis nanokil igerisine polimerize
edildiginde, filament ekstriiksiyonu sirasinda amonyum polifosfati absorpladigi ve lifin LOI
degerlerinin % 40’1 iizerinde oldugu gozlenmistir (Horrocks, 2010). Yiiriitiilen bir baska
calismada ise Orme kumas olarak islenmis, nanokompozit yapida PA-6’nin yaniciligini
incelenmigstir. Saf 6rme PA-6 kumasa gore, nanoPA-6 6rme kumasinin 1s1 salinim oraninin
%40 dustigii tespit edilmistir (Bourbigot ve dig., 2002).

Mikrokapsiilasyon

Mikrokapsiil, polimerik bir duvar ve bu duvar igerisinde hapsedilmis sivi maddesinden olusur.
Kapsiil duvari, igindeki siviya inert olan bir maddedir. Mikrokapsiil yapim yontemlerinde,
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cekirdek maddenin polimer igerisinde mikron boyutunda dagilmasini saglayabilmek icin
karigmayan iki sividan emiilsiyon yapimi ilk adimdir. Yapilis sekillerine gore koaservasyon,
arayiizey polimerizasyonu (birbiri ile karigmayan iki sivi fazin ara ylizeyinde c¢esitli
monomerlerin birbiri ile reaksiyona girerek dispers fazi hapsedecek sekilde film olusturmast),
in-situ polimerizasyonu (diisiik molekiiler agirlikli 6n polimerin polimerlesmesiyle boyutunun
biiyliylip siirekli fazdan dispers cekirdek materyalin {izerine ¢okmesi), sprey kurutma,
sivilarin katilagtirilmasi, sivi sisteminin 1s1 ile kurutulmasi, eritme sogutma gibi cesitli
mikrokapsiil yontemleri mevcuttur (Ovez ve Yiiksel, 2002; Salaiin ve dig., 2011). Kapsiil
icerisine gli¢ tutusurluk maddesi hapsederek ve bu olusan kapsiilii tekstil materyaline aplike
ederek gii¢ tutusur tekstil iiriinleri elde etmek miimkiindiir. Ornegin poliiiretan ve fosfat
kombinasyonu iyi bir giic tutusur etki saglamaktadir fakat fosfatin suda ¢oziinmesi ve
migrasyonu nedeniyle fosfatla yapilan gii¢ tutusurluk bitim islemi kalict olmamaktadir.
Yapilan bir ¢aligmada diamonyum hidrojen fosfat (DAHP) poliiiretan kabuk icersine (PUR)
kapsiillenmistir. Poliiiretan ile mikrokapsiillenmis fosfatin 6nemli dl¢lide gii¢ tutusurluk etkisi
gosterdigi belirlenmistir (Girauda ve dig., 2002).

Plazma Teknolojisi

Yiizey modifikasyonu igerisinde yer alan plazma teknolojisi, tekstil materyallerine
fonksiyonellik kazandirmak amaciyla uygulanan ve konvansiyonel yontemlere gore pek cok
avantaji olan bir yontemdir. Plazma teknolojisi, islemin gaz fazinda gerceklesmesi, kuru bir
proses olmasi (su gereksiniminin olmamasi), kullanilan kimyasal madde miktarinin ¢ok az
olmasi, kisa islem siiresi, endiistriyel ve toksik atiga sebep olmamasi, tekstil materyalinin
mekanik 6zelliklerine zarar vermemesi, islemin sadece lif ylizeyinde etkili olmasi ve enerji
tasarrufu saglamasi gibi avantajlart nedeniyle yas islemlere gore Onemli bir alternatif
olusturmaktadir (Schindler ve Hauser, 2004; Karmakar, 1999; Morent ve dig., 2008; Tsafack
ve Griitzmacher, 2007; Chaiwong ve dig., 2010; Bellini ve dig., 2001; Tsafack ve
Griitzmacher, 2006; Shishoo, 2007; Hodak ve dig., 2008; Qi ve dig., 2007; Jahagirdar ve
Tiwari, 2004). Tekstil materyaline istenilen etki ¢esitli gazlar veya kimyasallar kullanarak
verilebilmektedir. Oksijen gazi ile poliester kumasa uygulanan plazma isleminin yani sira
(Omerogullart ve Kut, 2012), hekzametilendisiloksan ve hekzametildisilanin plazma
polimerizasyonu ile pamuk ve poliamid kumaslara aplike edilmesi (Kili¢ ve dig., 2007) buna
ornek olarak verilebilmektedir.

Plazma islemi On islem olarak kullanilirsa, bir sonraki proseste gerekli olan kimyasal
miktarini ve kirlilik konsantrasyonunu énemli miktarda diistirmektedir. (Morent ve dig., 2008;
Tsafack ve Griitzmacher, 2007; Tsafack ve Griitzmacher, 2006; Shishoo, 2007; Deopura ve
dig., 2008, Omerogullar1 ve Kut, 2012). Ornegin, ulasimda kullanilan tekstiller gii¢ tutusur
ozellikte olmalidirlar. Halojen igeren gii¢ tutusur maddelerin kullaniminin ekolojik sebepler
nedeniyle yasaklanmasi ve organik fosfonat tiirevleri igeren yeni tiir giic tutusur maddelerin
ise pahali olmasi sebebiyle, bu tiir kimyasallarin kullanimi azaltilmalidir (Shishoo, 2007;
Opwis ve dig.,2010). Yapilan c¢aligsmalarda plazma isleminin, materyalin gii¢ tutusurluk
ozelligini etkilemeden, giic tutusur kimyasal kullanim oranimi azalttifi belirlenmistir
(Shishoo, 2007; Omerogullari, 2010).

6. GUC TUTUSURLUK TEST METOTLARI
Gli¢ tutusurluk isleminin degerlendirilmesinde g6z oniinde bulundurulan ¢ok sayida 6zellik

s6z konusudur. Materyalin cinsi ile iliskili yanma davranisi, materyalin bulunus sekli,
materyalin ylizey yapisi, alevin ¢ikis kaynagi vb. degiskenlere bagli olarak gelistirilen ¢ok
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sayida test metodu, standartlarda yer almaktadir. Bu standartlardan en c¢ok kullanilanlari
malzemenin bulunus konumuna gore; dikey yakma testi (DIN 54336), havli ve havsiz yer
dosemeleri i¢in dikey yakma testi (DIN 54332), yatay yakma testi (DIN 54333), 45°lik egik
yanma testi (DIN 54335), yanmanin kaynagina bagli olarak sigara test yontemi (BS 5852,
kisim 1) butangaz testi (BS 5852, kisim 2) yanma i¢in ortamda gerekli olan oksijen miktarinin
tespiti i¢in LOI (Limited Oxygen Index) testi (ASTM D 2863-00), yanma sirasinda aciga
cikan toksikligin belirlenmesinde kullanilan toksisite testi (ISO 5659) sayilabilir. Bunlarin
disinda da cok sayida ve her iilke standardinda yer alan gii¢ tutusurluk testleri bulunmaktadir.
Gii¢ tutusurluk testleri hangi yonteme gore yapilirsa yapilsin genel degerlendirmede goz
oniinde bulundurulmasi gereken konular; tutusturma kaynagi uzaklastirildiktan sonraki yanma
stiresi, alevli yanma bittikten sonraki i¢ten yanma siiresi, test sonunda olugsan komiirlesme
boyu ve alani, yanmanin ilerleme hizi, damlama olay1, gaz veya duman ¢ikarma durumudur
(Coban,1995).

7. GUC TUTUSURLUK MATERYALLERININ TOKSIK ETKILERI

Glg tutusurluk bitim iglemleri oOzellikle halojen ve agir metaller kullanilarak
gerceklestirildiyse, gilic tutusur bilesiklerinin ve yanict gazlarin toksik etkisi dikkate
alimmalidir. Bu bilesiklerin yaratacagi toksik sorunlar; halojenli bilesiklerden 6zellikle
aromatik yapida olanlarin polihalojenlenmis dioksinleri ve furanlar1 olusturabilmeleri,
antimon oksit igeren tozlarin bulunmasi, atik su igerisinde antimon, zirkonyum ve fosfor
bulunmasi, halojenli organik gii¢ tutusurluk saglayict maddelerin, 6zellikle aromatik olanlarin
atik suya karismasi (bunlar genellikle biyolojik olarak yavas pargalanirlar ve bu yiizden
yiiksek AOX (adsorblanabilen organik halojen) degerlerine sebep olurlar), selillozun kalici
gii¢ tutusurluk islemi uygulanmasinda kondenzasyon sirasinda formaldehit agiga ¢ikmasi ve
bitim islemi uygulanmis kumasta serbest formaldehitin bulunmasidir (Schindler ve Hauser,
2004; Horrocks, 2010).

8. YAPILAN SON CALISMALAR

Konvansiyonel gii¢ tutusurluk islemlerinde kullanilan kimyasal maddelerin yapilari, yikama
dayanimlar1 ve sagladiklar etkiler g6z o6niine alindiginda cesitli sorunlarla karsilasilmaktadir.
Son yillarda yapilan arastirmalar, islemin yikamaya dayanikli olmasi ancak bunu saglayan
kimyasalin toksik etkisinin olmamasinin yani sira poliamid ve poliester gibi kolay eriyebilen
lifler igeren kumasglar i¢in erime ve damlamay1 6nleyen gii¢ tutusur madde kullanimi {izerine
yogunlasmistir (Ban ve dig., 2004; Liu ve dig., 2010). Bu arastirmalarda, agirlikli olarak;
plazma islemi ile yiizey modifikasyonu, mikrokapsiil uygulamalari, nanoteknoloji yer
almaktadir. Asagida bu caligmalara yer verilmistir.

Tsafack ve dig. (2007) multifonksiyonel yiizeyler iiretebilmek icin, soguk plazma teknigini
kullanarak, pamuklu kumaslar tizerinde alev geciktirici bitim islemiyle kombine edilmis su
iticilik iglemini arastirmislardir. Bunun icin CF4 plazma islemi ile su iticilik bitim islemine
kombine edilmis alev geciktirici monomerlerin (akrilat fosfat ve fosfonat tlirevlerinin)
endiiklenmis Ar plazma as1 polmerizasyonu (PIGP) veya 1,1,2,2, tetrahidroperflordesilakrilat
(ACS8) 1n endiiklenmis Ar plazma as1 polmerizasyonunu iceren 3 ayri ¢alisma denenmistir.
Denemeler sonucunda bu monomerlerin su iticilik bitim islemiyle uyum sagladigi
gorilmiistiir.

Huang ve dig. (2008) ¢evrenin korunmasi, halk sagligi ve giivenligi adina fosfor igeren gii¢
tutusurluk saglayict maddelerden g¢evreye daha az toksik gaz birakanlarin, konvansiyonel
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halojen igeren gii¢ tutusurluk saglayict maddelerin yerini almak i¢in gelistirilmis oldugunu
belirtmisler ve bu nedenle temel veya yan zincirlerde fosfor bulunan kopoliester
sentezlemislerdir. Dallanmis grup olarak fosfor igeren kopoliesterin (FR-PET) LOI degeri
%31,5 olarak olgiilmiistiir. Ancak sicakligin artmasi ile kopoliesterin P-CH, baglarinda
kopma gozlenmistir. Kondens fazdaki iirtinlerde fosfor konsantrasyonunda azalma meydana
gelmigtir. Arastirmacilar, FR-PET in termal stabilitesinin PET e oranla daha diisiik oldugunu,
FR-PET i¢in kondens faz yerine gaz fazinda gii¢ tutusurluk eldesinin daha etkin oldugunu
gozlemislerdir.

Tsafack ve dig. (2006) pamuklu kumaslara gii¢ tutusur 6zellik vermek i¢in argon plazma
tarafindan endiiklenen alev geciktirici 4 akrilat monomerini (dietilfosfat (akriloksiletil)
(DEAEP) ,dietil-2-(metakriloksiletil) fosfat (DEMEP), dietil (akriloksilmetil) fosfonat
(DEAMP) ve dimetil (akriloksilmetil) fosfonat (DMAMP)) es zamanli asilamiglardir. Ayni
zamanda pamuklu kumas tizerinde iki yeni fosforamid monomeri olan dietil (akriloksietil)
fosforamid (DEAEPN) ve akriloksi-1,3 bis(dietilfosforamid) propanin (BisDEAEPN)
endiiklenmis plazma as1 polimerizasyonunu ve sentezini denemislerdir. En yiiksek LOI
degerlerinin 28,5 ve 29,5 ile DEAEPN ve BisDEAEPN’e ait oldugu, yikama islemlerinden
sonra LOI degerlerinin giderek diistiigii goriilmiistiir. Fosforamid monomerlerinin iyi alev
geciktirici 6zelliklerinin azot varliginda daha etkili oldugu belirtilmistir.

Wang ve dig. (2007) fosfor igceren 13 tane alev geciktiriciyi incelemislerdir. Secilen solventler
icerisinde  alev  geciktiricilerin  ([(6-oksit-6Hdibenz[c,e][1,2]okzafosforin-6-yl)-metil |-
butandioik asit (DDP)) ¢oziilebilirlikleri ol¢lilmiistiir.13 tane fosfor igeren alev geciktiricinin
termogravimetrik analiz (TGA) Ol¢limlerine bakilmistir ve 3 tane alev geciktirici re¢inenin
PET (FR-PET) termal stabilitesi incelenmistir. Etilen glikol ve teraftalik asitle DDP
tarafindan birlestirilen FR-PET iizerinde yapilan 6l¢iimlerde, fosfor igeren alev geciktiriciler
sayesinde FR-PET in termal stabilitesinin gelistigi, fosfor igeren tiim poliesterlerin LOI
degerlerinin % 27 den yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Tsafack ve dig. (2006) poliakrilnitrilden yapilmis tekstil materyallerine algak basing plazma
teknigi kullanilarak gii¢ tutusur 6zellik kazandirmak amaciyla gii¢ tutusurluk igin efektif
monomer olarak  bilinen  fosfor, dietil(akriloksietil)fosfat (DEAEP), dietil-2-
(metakriloksietil)fosfat (DEMEP), dietil(akriloksimetil)fosfonat (DEAMP) ve
dimetil(akriloksimetil)fosfonat (DMAMP) igeren 4 akrilik monomerini, argon plazmasi ile as1
polmerizasyonunda kullanmislardir. Islemde kumas yiizeyi iizerine monomerler es zamanli
olarak asilanmis ve polimerize edilmistir. Polimerik madde kovalent bagla kumas yiizeyi
tizerine baglanmis, bu sayede yiiksek sicakliklarda yapilan yikamalara kars1 dayanikli bir etki
gostermistir. Ayni zamanda islem sonrasi kumaglarin LOI degerleri 6nemli oranda artmustir.

Andrae (2007) sentetik tekstiller lizerinde bromla islem gérmiis alev geciktiricilere ¢oziim
getirmek lizerine yaptig1 calismada yiiksek yikamalarda degil fakat diisiik yikama sayilarinda
bromlanmis alev geciktiricilerin poliester tizerinde halojen icermeyen alev geciktiricilere gore
cok daha iyi sonug verdigini tespit etmistir. Yanma test analizlerinin sonuglarina gore fosfor
bazli alev geciktiricilerin 3,10 ve 25 yikamadan sonra bromlanmis olanlara gore iyi bir
alternatif oldugu ve naylon iizerinde en iyi performansin fosfor islemiyle saglandigi
goriilmiistiir. Higbir halojen icermeyen alev geciktirici, naylon/poliester karistmi dokusuz
ylizey i¢in alev geciktiriciligi bakimindan basarili olamamustir.

Mathews (2007) alev geciktiricilerin (FR) pamuk ve pamuk karigimlarina olan etkisini
incelemistir. Seliilozik kumaslar ve karisimlari i¢in dayanikli alev geciktiricilerin ¢evreye ve
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insana potansiyel toksik etkisi olan amonyak islemi veya antimon/brom karisimi bilesimleri
icerdigi ve brom igeren materyallerin FR iglemleri i¢in sik kullanilmakta oldugu fakat boyle
zararl maddeleri kullanmamak i¢in yeni formulasyonlar aranmakta oldugunu belirtmistir. Bu
calisma ile insan sagligina ve ¢evreye zarar vermeyen, antimon ve brom i¢cermeyen ve normal
emdirme/ kurutma yontemleriyle elde edilebilir FR islemleri bulunmustur.

Saihi ve dig. (2006) politiretanla fosfatin kombinasyonun efektif bir gii¢ tutusurluk sagladigini
fakat fosfatin suda ¢oziinebilir olmasi1 ve migrasyonu sebebiyle kalict olmadigini bu nedenle
mikrokapsiilasyonun da bu giic tutusurluk sistemine alternatif bir yol olarak karsimiza
cikmakta oldugunu belirtmistir. Bu c¢alisma ara yiizey polimerizasyon metodunu kullanarak
diamonyum hidrojen fosfatin (DAHP) poliiiretan zar1 tarafindan mikrokapsiilasyonunu igerir.
Mikrokapsiiller 6nemli derecede termal stabilite ve ara yilizey davranisi sergilemistir ki bu
mikrokapsiillerin ger¢ek bir ara yiizey alev geciktiricisi olarak kullanilabilecegini
gostermistir.

Cardoso ve dig. (2007) FDM (faz degistiren materyal) igeren mikrokapsiillerin (mFDM) gii¢
tutusur dokusuz ylizey materyallerinde uygulanmasi konulu ¢alismada itfaiye giysilerinin
icerisindeki standart dokusuz yiizey astarina gii¢ tutusurluk 6zelligi kazandirmak icin farkl
teknolojiler test etmislerdir. Hem mikrokapsiil uygulamasinin hem de dokusuz ylizey gii¢
tutusurluk bitim isleminin testler sonucunda gili¢ tutusur efekti verdigi goriilmiistiir.
Mikrokapsiil ¢evresinde ¢ok az miktarda termoplastik binderin kullanilmasinin testte
basarisizliga neden oldugu bulunmustur. mFDM iizerine daha 6nceden uygulanan borik
asidin, dokusuz yilizeye uygulanan ve fosfor kokenli gii¢ tutusurluk bitim islemiyle sonuglari
tyilestirdigi tespit edilmistir. Bu durumda orijinal dokusuz yilizeyin tutum ve diger 6zellikleri
korunmustur.

Akkoprii ve dig. (2007) poliester kumaglara, antibakteriyel ve gii¢ tutusurluk 6zellik katmaya
yonelik incelemeler yapmislardir. Bu amagla kumaslara giimiis ve giimiis/fosfor asilanmis
sol-jel esash hibrid silika kaplamalar uygulanmistir. Etanol ve hidrojen peroksit ile yapilan
ylizey islemlerinin kaplamalarin kumaslara baglanmasinda 6nemli rol oynadiklari
bulunmustur. Etanol ile ylizey islemi yapildiktan sonra kaplanan kumaslarin iyi antibakteriyel
performans gosterdikleri, fakat antibakteriyel 6zelliklerinde yikama sonrasinda azalma oldugu
gozlemlenmistir. Alev geciktirici fosfor bilesiginin giimiis asilanmis solvente ilavesi ile ¢ift
fonksiyonlu kaplama elde edilmistir. Fosforun destile su ile yapilan yikama islemlerine karsi
dayanikliligiin, giimiise gore daha iyi oldugu bulunmustur.

El-Tahlawy dig. (2008) ¢evre dostu gli¢ tutusur pamuklu tekstillerin iiretimi i¢in yeni bir yol
olarak kitosan fosfati denemistir. Bu caligmada kitosan fosforilizasyon islemi sirasinda
eklenmis ve bir azot kaynag1 gibi davranip fosforla sinerjitik bir etki olusturmustur. Kitosan
sitrat tuzu fosforilizasyon reaksiyonunu kolaylastirmistir, ¢iinkii amino gruplar1 seliiloz
hidroksillerinden daha reaktif hale gelmistir. Kitosan konsantrasyonunun % 0’dan % 2’ye
yiikseltilmesi pamuklu kumasin gii¢ tutusurlugunu arttirmistir. Kitosan konsantrasyonunun %
2’nin lizerine ¢ikartilmasi ile kumasin termal bozunmasi iizerinde sinirlt bir etkiye sahip
olunmustur.

Zhu ve dig. (2009) yaptiklar1 ¢alismada itfaiyeci giysileri gibi 6zel koruma giysilerinin sadece
giic tutusurluk kumaglarinin standartlarina gore test edildigi oysaki bu test yontemlerinin gii¢
tutusur kumaslarda 1s1 transferindeki silindirik geometrik etkiyi ithmal ettigini belirtmislerdir.
Bu nedenle bu ¢alismada yangin sondiirmede kullanilan gii¢ tutusur kumasglarin test edilmesi
i¢in yeni bir deri modeli iizerinde silindirik geometrik test gelistirilmistir. Sonuglar, diizeysel
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geometrik testle kiyaslama yapildiginda, test sirasinda c¢eken kumaslarin termal koruma
performanslarinin diistiigiinii gostermistir. Silindirik geometrinin 1s1 transferi tizerinde kii¢iik
bir etkiye sahip oldugu sonucuna varilmstir.

Giraud ve dig. (2009) 2005 yilinda yapmis olduklari mikrokapsiil caligmasini gelistirerek
mikrokapsiillerin termal 6zellikleri {izerinde kimyasal kabuk yapisinin etkisi konusunda bir
baska calisma yiiriitmiislerdir. Onceki calismada DAHP (diamonyum hidrojen fosfat)
maddesini, polieter-poliliretan ve poliester—poliiiretan ¢eper icerisinde kapsiillemislerdir (26).
Bu caligmada ise amonyum fosfat iceren mikrokapsiiller degisik proseslerle hazirlanmistir.
Mikrokapsiillerin degisik morfolojilere, farkli igeriklere ve farkli polimerik kabuk tiplerine
sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu ¢alismada, polimerik kabugun ve fosfat igeren
mikrokapsiillerin yiiksek sicakliklarda termal stabilite iiretme kapasitelerine olan etkileri
tartistlmistir.  Mikrokapsiillerin  degisik tiplerinde termal ve yap1 Ozellikleri {izerinde
diamonyum hidrojen fosfatin (DAHP) etkisinin sistem iginde sadece asit kaynaginin
miktarina bagli olmayip ayni zamanda mikrokapsiil kabugunun bilesimleriyle olan
etkilesimlerine de bagli oldugu goriilmiistiir. Mikrokapsiil sistemlerinin diisik DAHP
igerigiyle bile termal davranis sergiledigi belirtilmistir.

Chen ve dig. (2005) poli(2-hidroksipropilenspirosiklikpentaeritritolbifosfonat) (PPPBP)
kullaniminin PET(polietilenteraftalat) kumaslarda gii¢ tutusurluk ve damlama ozelligine
etkisini aragtirmiglardir. Arastirma sonuglarina gore % 8,7 iizerinde kullanilan PPPBP, PET
kumaglarin yaniciligim1 azaltmis, dikey yakma testinde iyi bir gili¢ tutusurluk ozelligi
sergilemis ve damlamay1 6nlemistir.

Kandola ve dig. (2010) termoplastik sertlestirici olan polieter siilfon (PES) ve bir¢ok degisik
yapida gili¢ tutusur maddesini degisik oranlarda epoksi reginesi i¢ine karistirip, re¢inenin
termal dekompozisyonunu ve koOmiirlesme davranigini incelemiglerdir. % 20 PES
sertlestiricisinin varliginda recinenin termal stabilitesinin arttigi goriilmiis; P- ve N- iceren
gii¢ tutusur maddelerin komiirlesme sicakligini gelistirmede en etkili maddeler oldugu, bunun
yani sira halojen ve organofosfor iceren gii¢ tutusur maddelerin daha az etkili oldugu
belirtilmistir.

Opwis ve dig. (2010) pamuk, poliamid ve poliester kumaglar {izerinde kalic1 gii¢ tutusurluk
bitim islemi olusturabilmek icin fotokimyasal islem uygulamislardir. Capraz baglayici da
kullanarak vinil fosfonik asidi bu kumaslar {lizerine baglamislardir. Fotokimyasal olarak
modifiye edilmis tekstiller dikey yakma testini gecerek, iyi bir giic tutusurluk ozelligi
sergilemis, Ustelik yikamaya kars1 kalici etki birakmustir.

Xinga ve dig. (2011) tri(akriloksietil) fosfat (TAEP) ve triglisidil isosiyanurat akrilat
(TGICA) kullanarak UV-kurutma teknigi ile pamuklu kumas tizerine gii¢ tutusur kaplamalar
hazirlamislardir. Islem gormiis kumaslarin 1s1 salmim orani diiserken, LOI degerleri artmustir.

Kamlangkla ve dig. (2011) ipek kumaglarda kalic1 gii¢ tutusurluk elde edebilmek i¢in argon
as1 polimerizasyonu uygulamiglardir. Fosfat ve fosforamid monomerleri efektif giic tutusur
madde olarak kullanilirken, ipek kumaglarin su iticilik 6zelligi kazanmasi i¢in SF¢ gazi ile
plazma iglemi uygulanmustir. Islem gormiis ipek kumaslarin LOI degerleri 29 ve 30,5’a
cikarken, temas acis1 134 ® olarak Sl¢iilmiistiir.

Forouharshad ve dig. (2011) gili¢ tutusur yiinlii kumas elde edebilmek icin; ZrOCl,,
hidroklorik asit ve sitrik asit ile yiin kumasi isleme tabi tutmuslardir. Bu islem sonucunda
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yanmayan gaz olusumu hizlanmis, islem gérmemis kumasa gore gazlar yanma sicakliginin
altinda bozunmus, dolayisiyla yanmamistir. Dikey yakma testi sonucu yiiniin giig
tutusurlulugunun arttig1 belirlenmis, LOI degeri % 31,9’a yiikselmistir.

Salatin ve dig. (2011) giic tutusur kapsiiller iireterek gii¢ tutusur tekstil elde etmislerdir.
Diamonyum fosfat ve/veya poli(1-6 hekzametilenadipat) iceren melamin-formaldehit
mikrokapstillerini in-situ polimerizasyonu ile hazirlayip, polipropilen matriks igerisine
karistirilmis ve liretilen bu multi-filamentlerden gii¢ tutusur 6rme kumas elde edilmistir.

Omerogullar1 ve Kut (2011) yaptiklar calismada poliester kumas iizerine kire¢ tagindan elde
edilmis olan CaCOs; esashi dogal yapida gii¢ tutusur madde uygulayarak poliester kumasin
yanma davranigini incelemiglerdir. LOI degerlerinde % 39,5’luk bir artis meydana gelmis ve
yakma testi sirasinda poliester kumagin damlamadan ve erimeden yandigi gozlenmistir. Giig
tutusur poliester kumas eldesi icin sik¢a kullanilan fosfonat esasli gii¢ tutusur maddesi ile
kiyaslama yapilmis ve bu maddeyle islem goérmiis kumagsa gore 5 kat daha uzun siirede
yandig1 tespit edilmistir.

Omerogullart ve Kut (2012) yaptiklar1 ¢aligmada poliester kumas {izerine dnce oksijen gazi ile
diisiik frekansta plazma islemi uyguladiktan sonra fosfonat esasli madde ile gii¢ tutusurluk
islemi gerceklestirmislerdir. Sonu¢ olarak uygulanan plazma islemi ile poliester kumasin
hidrofilitesinin arttigin1 ve emdirme islemi sirasinda kullanilan gili¢ tutusur kimyasalinin
miktariin oldukca diistiglinii belirtmislerdir.

Bu calismalarin disinda cesitli arastirmacilar ¢evreye verdigi zarar1 ve toksik etkisi bilinen
brom igerikli organik bilesiklerde, brom 6l¢limii yapabilecek yeni analitik teknikler gelistirme
konusunda da ¢aligmalar yiiriitmektedirler. Vazquez ve dig. (2007) alev geciktirici
kaplamalarda radyofrekans gaz bosaltim ve optik emisyon spektrometresi (rf-GD-OES)
kullanarak brom 6l¢timii yapmislardir.

9. SONUC

Gilinlimiizde giderek artan kargasa ortaminda, yangin riskleri c¢ogalmakta, can ve mal
giivenligi azalmaktadir. Dolayisiyla gili¢ tutusur tekstillerin kullanimi da kaginilmaz sekilde
artmaktadir (Coban,1995). Arastirmacilar bu talepleri g6z 6niinde bulundurarak lif, kimyasal
madde ve kumas bazinda 6nemli ¢alismalar siirdiirmektedirler. Bunlarin yani sira iretilen
tekstil materyalinin tek bir islevi saglamak yerine birkag islevi bir arada yerine getirebilmesi
de yine yapilan ¢alismalar arasinda yer almaktadir. Su ve yag itici gii¢ tutusur tekstil iiriin,
antistatik 6zellik gosteren gii¢ tutusur tekstil iirlinli ve hatta burugmazlik 6zelligi gosteren gii¢
tutusur tekstil Urtinii gibi multifonksiyonel tekstiller giiniimiizde talep edilmektedir. Giig
tutusur tekstil lirlinliniin iyi bir gii¢ tutusurluk etkisinin yaninda, toksik 6zelliginin ve alerjik
etkisinin olmamasi, ¢evre dostu olmasi, yitkamaya ve kuru temizlemeye dayanikli olmasi,
sararmaya neden olmamasi, piroliz sirasinda zehirli gazlar aciga ¢ikarmamasi, lifin teknolojik
ozelliklerini kotiilestirmemesi ve fiyatinin uygun olmasi da yine beklentiler arasindadir.
Arastirma ¢alismalari biitiin bu beklentiler dikkate alinarak siirdiiriilmelidir.
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