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Giiniimiizde polimerik malzemeler kolay islenebilmeleri ve diisiik agirlikli yapilari nedeniyle her alanda
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, hidrokarbon esasli olduklarindan dolay: yanicidirlar, ¢ogu zaman zehirli
gaz tretirler. Polimer sektériinde, alev geciktirici polimer malzemelerin gelisimi polimerlerin kullanimlarinin
arttirilmasi i¢in biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu derleme, alev geciktirici polimer malzemelerin bilgi ve
teknolojisindeki son gelismeleri incelemeye, siiflandirmaya ve alev geciktirici ozellikleri {izerinde

Cevrimi¢i meveut gergeklestirilen kalitatif ve kantitatif analizleri gostermeye odaklanmaktadir. Ayrica, alev geciktirici katk1

maddesi olarak halojenlerin yerini tutan fosfor ve azot elementlerine ilave olarak hidroksit igerikli inorganik
alev geciktiriciler agiklanmaktadir. Son olarak, alev geciktirici katki maddelerinin zamanla ortamdan
Anahtar Kelimeler: salinmas1 nedeniyle polimer matrisi ile homojen olarak karigabilirligi sinirli oldugundan ve mekanik 6zellikler
Yanmazhik tizerinde olumsuz etkisinden dolay1 yeni bir strateji olan “yanmaz polimerler” konusuna deginmektedir.
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Polymeric materials are used in every field due to their easy processing and low-weight structure. However,
because they are hydrocarbon-based, they are flammable, often producing toxic gases. Therefore, in the
polymer industry, the development of flame retardant polymer materials is of great importance to increase the
use of polymers. This review focuses on reviewing and classifying the latest developments in the knowledge
and technology of flame retardant polymer materials and showing the qualitative and quantitative analyzes
performed on their flame retardant properties. In addition, inorganic flame retardants containing hydroxide
are disclosed, in addition to phosphorus and nitrogen elements, which replace halogens as flame retardant
additives. Finally, it touches on the topic of “anti-flammable polymers,” a new strategy.

2022 JIENS All rights reserved.

I. GIRiS

Modern yasamimizda, polimerler, farkli ¢evre kosullar1 altinda genis kullanim alanlarma sahiptir. Neredeyse
tamami hidrokarbon esasli olan polimerler, yanma 6zelligine sahiptirler. Polimerlerin yaniciligini ve zehirli duman
iretimini azaltmak igin alev geciktiricilerin kullanimi, yeni malzemelerin gelistirilmesi ve uygulanmasinda 6nemli

bir parametredir. Ulkelerin &zellikle gevre sartlarin1 ve insan sagligini dikkate alarak yanmazlik seviyesindeki yeni
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standartlarin gelistirilmesi ve bu kapsamda yeni yonetmeliklerin ¢ikarilmasi alev geciktiriciler lizerine ¢alismalarin

artarak devam etmesine sebep olmustur [1, 2].

Bu kapsamda, yapilan galigmalardan en bilineni alev geciktirici katki maddelerinin kulanimidir. Fosfor igerikli
alev geciktiriciler yanma sirasinda koruyucu kdmiir tabakasi olusturmasi ve daha az toksik olmasi nedeniyle, uzun
zamandir halojenli alev geciktiricilerin yerine kullanilmaktadir. Ayrica, yapiya azot icerikli alev geciktirici katkilar
da eklendiginde, azot ve fosforun sinerjik etkisiyle alev geciktiricilik artmaktadir. Bunlara ek olarak, hidroksit

iceren inorganik katki maddeleri de siklikla kullanilmaktadir [3-5].

Alev geciktirici katki maddelerinin sik kullanilmasma karsin, eklendiginde polimerin fiziksel ve mekanik
ozellikleri izerinde olumsuz etki yapmasi, homojen olarak karigsmamasi ve zamanla polimer yapisindan salinmasi

nedeniyle alev geciktiricilik {izerinde yeni sentetik yaklagimlar gelismistir [6, 7].

Bu sorunlara en 6nemli ¢6ziim olarak, polimerlerin katki maddesi konulmadan kendiliginden alev geciktirici
ozellik gostermesi hedeflenmektedir. Bu kapsamda, polimerin kendiginden yanmazlik goéstermesi igin alev
geciktirici katki maddelerinin kovalent olarak polimer matriksine baglanmasi ya da monomerlerin alev geciktirici
yapilar icermesi ve polimerizasyonda kullanilmasi bir tercihtir. Bu yontem, 6zellikle son yillarda popiiler hale

gelen “yanmaz polimer” eldesi i¢in dikkat edilmesi gereken hususlar1 igermektedir [8, 9].

1. ALEV GECIKTIRICIiLERIN KULLANIMI

Modern yasamimizda; polimerler, hafif olmalari, kimyasal kararlilik géstermeleri ve ucuz olmalar1 nedeniyle farkli
¢evre kosullari altinda genis bir kullanim alani olusturmaktadir. Bununla birlikte, polimerik malzemeler igin
onemli bir dezavantaj olan yiiksek yanicilik, polimerlerin gelisimini ve kullanimin kisitlamaktadir. Polimerlerin
yaniciligini ve zehirli duman iiretimini azaltmak i¢in alev geciktiricilerin kullanimi, yeni polimerik malzemelerin
gelistirilmesi icin onem arz etmektedir. Ozellikle; insaat sektorii, elektrik elektronik elemanlar1 ve nakliye

sektorlerinde alev geciktiricilerin kullanilmasi yoniinde diizenlemeler son derece onemlidir [1, 10, 11].

Cogu polimer, petrol hidrokarbon kaynaklarindan elde edilir ve bu nedenle son derece yanicidir. Ancak herhangi
bir malzemenin alev almasi igin oksijen, 1s1 ve dis enerji gereklidir. Yanma sirasinda, polimer pargaciklari havaya
karisir ve polimer yiiksek 1s1 enerjisine maruz kaldiginda yapisinda bozunma meydana gelir. Bu islem sirasinda
havadaki partikiiller yanici ugucu maddelerle birlikte gelisir ve atmosferik oksijenle karigir. Ortam sicakligi,
tutugma sicakligina (parlama noktasi sicakligi) yakin veya iizerindeyse, havadaki bu pargaciklar tutusacaktir. Isinin
bir kismi, Sekil 1'de gosterildigi gibi, daha fazla bozunma i¢in polimere geri beslenir ve benzer bir sekilde ugucu
substratlar ve alevler, polimer tamamen yanana kadar dongiisel bir siire¢ i¢inde yayilacaktir. Bir polimerik
malzemeden yangin sonrasi ¢ikan iriinler, polimerik malzemenin kimyasal bilesimine ve yanma isleminin
gergeklestigi kosullara baglidir. Ozellikle duman, tam ve eksik yanma tiirlerinin bir kombinasyonudur, kat1 kalint:

ise cogunlukla karbon ve kiildiir [2, 12].

Polimerin yaniciligimi etkileyen gesitli faktorler vardir, ancak en 6nemli faktor polimerin kimyasal yapisidir.
Yanginin yayilmasint 6nlemek amaciyla alev iiretimini engellemek, bastirmak veya geciktirmek icin, isleme

sirasinda polimere yaygin olarak alev geciktirici olarak bilinen dolgu maddesi eklenir. Literatiirden, polimer ana
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zincirine dahil edildiginde veya kopolimerize edildiginde, N-, P-, S-, Si- ve B igeren tiirev bilesikler gibi aromatik,

heteroaromatik ve yanmayan heteroatomlarin yaniciligi etkili bir sekilde azalttig1 goriilmektedir [3, 13, 14].

Alev

Gaz Faza

.| Aciga cikan gazlar
v €Oy, COveN;

{(polimerin
yizeyinde)
\\\. Yogunlagmas
N }\ N
NN N Faz
NLTT]IR :

S

Sekil 1. Polimerin yanma dongiisiiniin sematik gosterimi [2]

Tiim alev geciktiriciler, 1sitma, piroliz, atesleme veya alev yayilmasi sirasinda yanma siirecine miidahale etmek
icin kimyasal ve / veya fiziksel bir mekanizma yoluyla buhar fazinda veya yogunlastirilmis fazda hareket ederler.
Ornegin, dolgu maddelerinin kullanilmasi esas olarak polimeri seyreltme ve ayrisma gazlarinin konsantrasyonunu
azaltma islevi goriir. Hidrathi dolgular ayrica yanici olmayan gazlari serbest birakir veya yanma yiizeyindeki piroliz
bolgesini sogutmak icin endotermik olarak ayrisir. Halojen ve fosfor, ekzotermik siiregleri kesmek ve yanmayi1
bastirmak i¢in radikal bir mekanizma ile buhar fazinda hareket eder. Fosfor ayrica yogun fazda, ylizeyde komiir
olusumunu tesvik ederek, gazli iiriinlerin aleve yayilmasimi engellemek ve polimer yiizeyini 1s1 ve havadan
korumak i¢in bir bariyer gorevi goriir. Alev geciktirme mekanizmasinin diger bir ana kategorisi de; "sisen" olarak
bilinen, atese veya 1siya maruz kaldiklarinda, genellikle karbonlu gézenekli kopiikli bir kiitle olusturmak iizere

sisen ve 1s1ya, havaya ve piroliz tiriiniine bariyer olusturan mekanizmadir [4, 15, 16].

I1l. YANMAZLIK TESTLERI

Polimerlerin alev geciktirici aktivitesini degerlendirmek igin standart test yontemleri ve prosediirleri
gelistirilmistir. Genel olarak, bir malzemenin alev geciktirici aktivitesi, tutusma kolayligi, alev yayilma hizi, 1s1
salmim hizi, duman {iretim hizi ve yangin sondiirme kolayligi gibi bazi spesifik parametreler temelinde

degerlendirilebilir [17].

Biitiin bu 6zellikler, polimerin kimyasal yapisina, kullanilan alev geciktirici tipine ve bozunma bilesenlerinin
dogasina baghdir. Isitildiginda, bir polimer yanici ve yanici olmayan bilesenleri bozar. Ornegin metan ve etan gibi
yanic1 hidrokarbon gazlar1 agiga ¢ikabilir ve alev yayilma hizini izlemek i¢in kullanilabilirler. Benzer sekilde su,
karbondioksit, NH; ve CO gibi yanici olmayan bilesenler de agiga ¢ikabilir ve alev bolgesindeki 1s1y1 azaltarak
malzemenin yaniciligini azaltir. Bu nedenle, 1s1 salinim hizi polimer bozulmasini analiz etmek igin 6nemli bir

parametredir. Bu nedenle, polimerlerin yangina duyarlhiligini degerlendirmek igin 1s1 salinim hizi ve toplam 1s1
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ac1ga ¢ikarma oranini dlgmek dnemlidir. Hedef uygulamaya gore polimerlerin yanicilig, ¢esitli yerlesik yontemler

kullanilarak 6lgiilebilir. Yaygin olarak kullanilan bazi yontemler agagida verilmistir.

3.1 Koni Kalorimetresi

Koni kalorimetri test yontemi (ASTM E1354) Amerika Birlesik Devletlerinde standardize edilmistir. Koni
kalorimetre testi sirasinda aciga ¢ikan 1siy1 belirlemek i¢in yakma isleminde tiiketilen oksijen miktar1 kullanilir.
Buna paralel olarak; 1s1 yayma hizi, duman tiretim hizi, karbon monoksit iiretimi ve ateslemeye kadar gegen siire

9999

6l¢iiliir. Koni kalorimetresi genellikle kaplama malzemelerinin alev karsisi””’nda davranigini incelemek igin yapilir
ve olusan yanginin boyutunu ve 6zelliklerini tanimlar. Sekil 2’de goriildiigi gibi, test ekipmanlar1 koni seklinde
bir radyant 1sitic1, numune tutucular, atesleme bujisi ve gaz toplama sisteminden olusur. Test 6rnegi, 100kW/m?ye
kadar bir akima maruz birakilarak tutugsma siiresi, duman salinimi, kiitle kaybi ve yanma igin gereken oksijen
miktar1 ol¢iiliir. Is1 salinim hizi, tiiketilen oksijen hacmi 6lgiilerek belirlenir. Ayrica toplam 1s1 yayma orani, etkin

yanma 1s1s1 Ve CO ve CO; salinimi da degerlendirilebilir [18].

Koni isiticist

Y
Akis hizi kontrolii Kwulcur:‘:
Kaynag:
Numune

Sekil 2. Koni kalorimetresi test cihazi [18]

3.2 Limit Oksijen Indeksi Testi (LOI)

LOI testi, ilk olarak 1966'da Fenimore ve Martine tarafindan tamitilmistir, daha sonrasinda Amerika Birlesik
Devletleri'nde (ASTM D2863) ve uluslararasi alanda (1SO 4589) standardize edilmistir. LOI testi, bir malzemenin
yanmaya devam etmesi i¢in gerekli olan minimum oksijen konsantrasyonunu (%hacim) hesaplar. Genel olarak,
polimer malzemelerin yanma egilimlerini inceler. Bir polimerin yaniciligi, polimerin dogasina, kimyasal yapisina

ve termal kararliligina baglidir [19, 20].

Sekil 3’te LOI test diizeneginin sekli verilmistir. Test numunesi farkli konsantrasyonlardaki azot-oksijen karigimi
varliginda dikey olarak ateslenir. Test siiresince, karisimdaki oksijen konsantrasyonu kademeli olarak arttirilarak
bu igleme yanma olay1 gerceklesene kadar devam edilir. Numunenin yanma davranisi izlenir ve yanma siiresi
hesaplanir. LOI degeri Es.1’de belirtildigi gibi tiiketilen oksijenin ortamdaki azot ve oksijen gazlarinin toplam

hacmine orani olarak tanimlanir.

LOI=[0,]/ [04] + [N,] X 100 1)
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Sekil 3. LOI test diizenegi [20]

Polimer molekiiliindeki H-C orani ne kadar yiiksekse, polimer, o kadar yanici olmaktadir. Bununla birlikte hava
%21 oraninda O gazi igerdigi icin, LOI degeri 21’in altinda olan polimerler kolaylikla alevlenebilir, LOI degeri
21’den daha biiyiik olan polimerler ise kendi kendini sondiirebilir. Bir polimerin alev geciktirici 6zellik gostermesi
icin LOI degerinin 21’den biiyilk olmasi gerekir [21, 22]. Tablo 1’de ¢esitli polimerlerin LOI degerleri
verilmektedir [23].

Tablo 1. Farkli polimerler ve % LOI degerleri [23, 24]

Polibiitadien 18.3 Naylon 20
Seliiloz 19 PET 20
PEO 15 PP 17.5
PS 18.3-19 PTFE 90-95
PMMA 16.6-18.2 PU 16.5
Karisik PE 19 Yumusgak PVC 14-35
SBR 16.9 Sert PVC 40-45

3.3 UL 94 Yanma Testi

UL 94 yanma testi Amerika Birlesik Devletleri'ndeki Underwriters Laboratuvarlar1 tarafindan gelistirilmistir.
Prensipte, ufak bir alev kaynagi tarafindan aleve maruz kalan bir polimerin yanma ve alev yayilma 6zelliklerini
inceler. Genel olarak, cihaz ve malzemelerdeki plastik kisimlarin bir kaynak tarafindan tutusturulup sonrasinda
alev kaynagmin uzaklastirilmasinin ardindan yanma 6zelliklerinin incelenmesi i¢in kullanilan faydali bir testtir

[25].

UL 94 testinin uygulanma yontemine gore gesitleri vardir. Bunlardan birisi, UL 94-V (dikey) (ASTM D3801-10)
yanma testidir. Ince polimer drneklerinin yanma davranismi incelemek igin kullanilir [26]. UL 94-V diizenegi,
Sekil 4 a'da gosterildigi gibi, dikey test plakasinin 10 saniye araliklarla aleve maruz birakildiktan sonra alevin
uzaklastirildigi zaman pamuga damlama yapip yapmayacagi gozlenir. UL 94-HB (yatay) (ASTM D3801-10 ve
ASTM D635-10) yanma testinde, yere paralel olan test plakasinin ucunun 45 derecelik ag1 ile 1s1 kaynagimin

yaklastirilip 30 saniye 1s1 uygulanmasi esasina dayanir (Sekil 4 b). Bu testte malzemenin yatay bir sekilde alevi ne
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miktarda yaydigi dl¢lilmektedir. Yatay numunede, malzemenin ilk 5’te 1’lik kismi1 yandiktan sonraki 5’te 3’likk

kismin ne kadar siirede yandigi raporlanir [27].

a) b)

Ornek

Alew Tukeekligi
P - S0mm - I
" Ates
. _» Kay nagi
Pamuk

Sekil 4. UL-94 V (a) ve UL 94-HB (b) test diizenekleri [27]

Son olarak UL 94-5V testi de (ASTM D5048-09), malzemenin hem yanma hem de parlama siirelerini ve olusan
deliklerin yani sira yanan test numunesinin damlamasini degerlendiren iki agsamali bir testtir. Sekil 5 a’da
goriildigi gibi birinci asamada malzemeye zeminle 20 derece agi ile alev kaynagi uygulanir. Bu islem bes saniye
araliklarla beser saniye siireyle bes kez uygulanir. Sekil 5 b’de goriildiigii gibi ikinci asamada da ayni iglemler
malzeme dikey olarak asildiginda tekrarlanir. Her agama sonrasi numunede gozlenen degisiklikler rapor edilir

[27].

b)

a)
= —
»

A

Sekil 5. UL-94 5V 1. test (a) ve UL 94-5V 2. test (b) test diizenekleri [27]

3.4 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA (ASTM D3045 - 92 (2010)) genel olarak endotermik ve ekzotermik olaylari, 1sinma, sogutma ve bunlar gibi
birgok iglem sirasinda sirasinda meydana gelen kiitle kayb1 ve/veya kiitle kazanmlarin1 gézlemlemeye yarar.
Polimerlerde, plastiklerde, laminantlarda, kompozitlerde yapistiricilarda, gidada, boyada, ilagta, kaucukta,
petrolde kullanilan bir analiz yontemidir. TGA analizinde, kontrollii bir atmosferdeki bir numunenin kiitlesi,
sicakligin veya zamanm bir fonksiyonu olarak izlenir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin, zamana, sicakliga ve

atmosferdeki degisime karsi grafigi, termogram veya bozunma egrisi olarak adlandirilir [28]. TGA cihaz1 Sekil
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6’da gosterildigi gibi, bir firin, duyarli bir analitik termo terazi, inert veya reaktif gaz atmosferi temin etme sistemi

ve cihazin kontrol edildigi, verilerin degerlendirildigi bir mikro islemciye sahiptir [29].

] @ Firn

Nymune
=] [T—i\_ |  Gaz
- ~ w
: ==
Bilgisayar C s

\_ U Terazi

Sekil 6. TGA cihazinin sematik gosterimi [29]

Bu yontemde numuneler, sabit N, atmosferi altinda oda sicakligindan 900°C'ye, bazi yeni TGA cihazlarinda
1200°C'ye kadar 10°C/dak. hizla isitilir. Bu analiz sayesinde hem polimerlerin bozulma sicakliklart hem de
karbonlagma verimleri tayin edilir. Karbonlasma verimi, TGA analizinde 800°C’de bozunma sonucunda kalan
karbonlagmig kalintinin tiim malzeme agirligina oraninin yiizdesi olarak ifade edilir. Genel olarak, malzemelerin
yanmaya karst direnglerinin 6lgiimiinde kullanilan bir analiz yontemidir. Karbonlasma verimi yiiksek olan

malzemeler yanmaya kars1 daha direnglidir [28].

IV. KULLANILAN ALEV GECIKTIiRICILER
4.1 Halojen I¢eren Alev Geciktiriciler

Halojen igeren alev geciktirici malzemeler, plastik sanayinde en ¢ok kullanilan gruplardan biridir. Halojen igerikli
bilesiklerin etkinligi igindeki I, Br, Cl ve F elementlerine baghdir. Iyot icerikli bilesikler polimer islenmesi
sirasinda kararli olmadiklart igin ¢abuk pargalandiklarindan sanayide kullanimlari kisithidir. Buna karsin, flor
igerikli bilesikler de ¢ok kararli ve pargalanmasi zordur. Alev geciktirici gorevi gérmek i¢in brom ve klor igerikli
bilesikler kullanilir. Brom igerikli bilesikler, klor igerikli bilesiklere gore daha etkili alev séndiiriicii etkiye sahiptir

[30]. Tablo 2’de sik kullanilan bazi bromlu ve klorlu alev geciktirici 6rnekleri gosterilmistir.

Halojenli alev geciktiriciler, katki maddesi, reaktif ve polimerik olmak {izere ii¢ genel sinifa ayrilir. Katki maddesi
olarak, polimer igleme ekipmanlarinda polimere karistirilir, ayn1 zamanda stabilizatorler, pigmentler ve yardimci
kimyasallar gibi diger bilesenler de eklenir. Bu tipik olarak polimerik alev geciktiriciler i¢in de gecerlidir, ancak
bu malzemeler polimerik yapilar1 nedeniyle diisiik yiikleme ve daha az ¢evresel kaygi olusturma avantajina
sahiptir. Reaktif alev geciktiriciler, ya polimer omurgasina tepkimeye girerek ya da bunun iizerine agilanarak

polimerin bir pargasi haline gelir [31].

Halojen igeren alev geciktiriciler, yanma sirasinda, buhar fazinda agiga ¢ikan radikal zincir mekanizmasina
kimyasal olarak miidahale ederek is goriir. Bu alev geciktiriciler, tutusmanin baslamasini 6nler veya geciktirir ve

bir yangin bagladiginda yanma hizint yavaglatir [32].
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Tablo 2. Halojen icerikli alev geciktiriciler ve formiilleri [32, 33]

Amonyum bromiir 2,3—-dibromo propil eter | Dekabromodifenil oksit | Polipentabromobenzil akrilat
NH4Br CeH10BrsO C12Bri00 (CloHSBFSOZ)n
Tribromofenol Dekabromodifenil eter Kloroparafinler Alisiklik klorlu bilesik
CeH3Br30 C12Bri00 CxHvClz CnH2n1Cl

Hekzabromosiklododekan
C12H18Brs

Pentabromodifenil eter
C12H3BI’50

Oktabromodifenil oksit
ClezBrso

Tetrabromobisfenol-A
CisH12BrsO;

Son yillarda brom ve klor iceren bu malzemelerin canlilar ve ¢evre tizerinde zararl etkileri oldugu i¢in kullanimi
periyodik olarak kisitlanmistir. Giiniimiizde bu malzemeler yerine halojen bilesiklerinin geri doéniisiimiiniin
saglandig1 veya halojen icermeyen alev geciktiricilerin ortaya koyuldugu ¢aligmalar tizerine yogunlasilmistir [34,

35].
4.2 Hidroksit Iceren Inorganik Alev Geciktiriciler

Inorganik katki maddelerine &rnek, aliiminyum hidroksit (Al(OH)3), magnezyum hidroksit (Mg(OH)_), antimon
trioksit, huntit ve hidromanyezit, nanokil, ¢inko borat ve zirkonyum fosfat verilebilir. Son yillarda, aliiminyum
hidroksit (Al(OH)3) ve magnezyum hidroksit (Mg(OH)s), hidroksit iceren inorganik alev geciktiriciler arasinda en
yaygin olarak kullanilanlaridir. Diigiik maliyetle {iretilebilir olmalarindan ve kolay islenebilir olmalarindan dolay1
kompozit malzemelerde alev geciktirici katki maddeleri icerisinde biiyiik bir 5neme sahiptir. Bu tiir inorganik alev
geciktiriciler, yapilarinda bulundurduklart suyu yiiksek 1siya (150-400°C) maruz kaldiginda aciga ¢ikarirlar ve
sogutma etkisi ile yanmayi durdururlar. Ayrica aciga c¢ikan su, buhar fazindaki yanabilen gaz firiinlerin

konsantrasyonunu seyreltmektedir ve dolayisiyla yanma esnasinda dumanin miktarini azaltir [5, 36-38].

Hidroksit bazli inorganik katki maddelerinin en biiyiik dezavantaji, etkili bir alev geciktirici olmasi igin %35-65
gibi ¢ok yiiksek bir oranda polimer igerisine yiikleme yapilmasi gerektigidir. Bu yiiksek yiiklemeler polimerin
mekanik ozelliklerini olumsuz etkileyebilir. Buna karsilik, yiikksek yiikleme ile kullaniminda mevcut yanici
polimerik malzeme miktar1 dogal olarak az kullanilir [39, 40]. Ayrica, hidroksit bazli alev gecikticiler ile polimer
ara yiizey uyumlulugunu arttirmak icin yiizey modifikasyonlar1 da yapilabilir. lyilestirilmis ara yiizey uyumlulugu
ile alev/duman o&zellikleri, mekanik 6zellikler ve elektriksel 6zellikler gibi polimerin bazi spesifik 6zellikleri

iyilestirilebilir [41].

Zhang ve ark. [42], disiik yogunluklu polietilen (LDPE) ve etilen vinil asetat (EVA) kopolimer karigimlarinda
alev geciktirici katk1 maddesi olarak aliiminyum hidroksit ve magnezyum hidroksit kullanimini incelemislerdir.
Yapilan ¢alismada nanokil (organokil) ve yangin geciktiricilerin etkisi ile polimer karigimin alev geciktirici
Ozelligi iyilestirilmistir. Chen ve ark. [43], magnezyum hidroksiti (MH) silan ve silikon yag1 ile modifiye ederek
PP kompozit eldesinde kullanmiglardir. Modifiye edilen MH ile hazirlanan PP/MH kompozitin ara yilizey uyumu
ve mekanik ozellikleri iyilestirilmistir. Ayrica, PP/MH kompozit malzemenin termal kararliligimin arttigi, alev
geciktiriciliginin iyilestirildigi ve LOI degerinin arttig1 rapor edilmistir. Bagka bir ¢aligmada Ai ve ark. [44], epoksi
recine icinde magnezyum hidroksitin yiikkleme dozajin1 ve maliyetini azaltmak icin bor esasli bir organik bilesik
kullanmigtir. Kullandiklar1 bu organik/inorganik alev geciktiricinin iyi sinerjik etkiler olusturdugu ve alev

geciktirme performansinin yiikseldigi goriilmiistiir.
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4.3 Azot Igeren Alev Geciktiriciler

Azot iceren alev geciktiriciler yanma sirasinda ¢evreye inert gaz salinimi saglayarak yangin ortaminda gaz
fazindaki oksijen konsantrasyonunu azaltirlar ve yanma siirecini yavaslatirlar. Yiin, ipek, deri vb. gibi azot igeren
dogal polimerler yangina dayaniklilik gosterir. Bu nedenle, bazi azot i¢eren organik bilesikler, polimerlerde

yangina dayaniklilik 6zellikleri géstermek i¢in katki maddesi olarak kullanilmaktadir [45, 46].

Alev geciktiriciler olarak baslica ilgi konusu olan nitrojen bilesikleri melamin, guanidin ve bunlarin tiirevleridir.
Heterosiklik azotlu bir bilesik olan melamin 345 °C'lik yiiksek bir erime sicakligina sahiptir. Melamin yiiksek
sicakliklarda endotermal olarak ayrigir, yani yanma sirasinda 1s1 alict gibi davranir ve yanici olmayan N,,NHj,
€0, , H,0 gibi gazlar salar. Ayrica, melam, melem ve melon gibi gii¢lii bir komiir yapist iireterek termal olarak
kararli yogunlastirilmis bilesikler de olusturur. Melamin, ulagim araglarinda mobilya ve ddsemelerde esnek
poliiiretan kopiikler igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica polyamid 6 ve polyamid 6,6'da melamin siyaniirat
(MC) kullanilmaktadir. Ayrica kablolarda ¢inko veya aliiminyum i¢ceren melamin polifosfatlar kullanilmaktadir

[47-49].

Son yillarda, azot ile sinerjik etki olusturan fosfor bilesiklerinin birlikte kullanimina agirlik verilmis ve sisen alev
geciktiriciler (IFR) gelistirilmistir [50, 51]. Ornegin, Hu ve ark. [52], komiirlestirici ajan olarak sentezledikleri
yeni bir triazin tlirevinin karakterizasyonunu yapmuglar ve alev geciktirici 6zelligini incelemiglerdir. Sentezlenen
azot igerikli alev geciktirici, amonyum polifosfat ile birlikte kullanildiginda azot ve fosfor elementleri arasindaki
sinerjimden dolay1, polietileninin (PE) alev geciktirici davranigini iyilestirdigi goriilmiigtiir. Qian ve ark. [53],
gelistirdikleri yeni bir fosfor, nitrojen ve silikon igerikli organik/inorganik sisen alev geciktirici sistemi epoksi
reginelerin alev geciktiriciligi lizerindeki performanslarini incelemislerdir. Farkli bir ¢alismada, Wang ve ark. [54],
yeni bir fosfor-azot sisen alev geciktirici sentezlemigler ve karakterize etmislerdir. Sentezledikleri bu alev
geciktirici katki maddesini poliiiretan kopiiklerde (PUK) kullanmuslardir. Sonugta, sisen alev geciktirici
malzemenin kdmiirlesmis yiizey tabakasi olusturarak PUK iin ayrigmasini yavaslattigi ve gaz ile yogunlasmis faz
arasindaki 1s1 ve kiitle transferini engelleyerek fiziksel bir bariyer gorevi gordiigii rapor edilmistir. Cok yakin
zamanda, Zheng ve ark. [55], poliamid 6’nin (PA6) alev geciktiriciligini gelistirmek igin yeni bir fosfor-azot
icerikli katki maddesi kullanmiglardir. Cift vidali ekstruderde hazirlanan PA6 kompozitlerinin yanmazlik

testlerinde, fosfor-azot igerikli alev geciktiricilerin eklenmesi PA6’nin alev geciktiriciligini arttirmistir.
4.4 Fosfor Iceren Alev Geciktiriciler

Fosfor iceren alev geciktiriciler, yanma sirasinda koruyucu komiir olugturmasi nedeniyle, uzun zamandir halojenli
alev geciktiricilerin yerine kullanilmaktadir [56, 57]. Yanma esnasinda, fosfor i¢eren bilesikler alev ile etkileserek
fosforik asit olusturur, daha sonra fosforik asit dimerleserek su molekiilleri agiga ¢ikar ve pirofosfat yapilari olusur.
Agiga ¢ikan su molekiilii gaz fazini seyrelterek yanmaya sebep olan oksitleyicilerin konsantrasyonunu azaltir

(Sekil 7). Tablo 3’te sanayide sik kullanilan fosfor icerikli alev geciktiricilere 6rnek verilmistir [58, 59].
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Tablo 3. Fosfor iceren alev geciktiriciler ve formiilleri [59, 60]

Triaril fosfat Trikloropropil fosfat Trietil fosfat Dimetil metilfosfonat
Ar;OP(OR)3 CoH1504ClI3P CsH1504P CHsPO(OCH:3)2
Metal fosfinat Amonyum polifosfat Sikloalifatik fosfat Aliiminyum dietilfosfinat
M(H2PO2)x [NH4PO3]1(OH), (CnaH2n-1)3(PO4):2 ((C2Hs)2P0O2)sAl
Fosforik asit Organik fosfinat Fosfin oksit Fosfonat ester
H3PO4 0,PR3 OPR3 O=P(OR)3
DOPO Kirmizi fosfor Trifenil fosfat Tris(kloropropil)fosfat
C12HoO2P P C18H1504P CoH1Cl304P

Fosfor igeren alev geciktiriciler inorganik veya organik olabilir [61]. En yaygin olarak kullanilan inorganik
bilesikler kirmiz1 fosfor ve amonyum polifosfattir. Tkincisi, esas olarak sisen formiilasyonlarda kullanilir. Alev
geciktirici 6zellikler sergileyen organik fosfor igeren bilesikler daha ¢oktur. Yaygin olarak kullanilan ii¢ ana
organik fosfor dolgu grubu vardir: fosfinatlar, fosfonatlar ve fosfat esterler. Trietil fosfat, pratikte polyester
laminatlarin alev geciktiriciligini arttirmak i¢in ve seliiloziklerde kullanilan organik bir fosfattir. Pentaeritritol
yapisinin komiir olusturma yeteneginden yararlanan pentaeritritol fosfatlar gibi sikloalifatik fosfatlar da kullanilir.
Aril fosfatlar, ek bir organik fosfat grubu igerir. Trifenil fosfat bu grubun bir temsilcisidir; polifenilen oksit-yiiksek
etkili polistiren ve akrilonitril biitadien stiren(ABS)-polikarbonat karigimlar: gibi mithendislik termoplastikleri i¢in
alev geciktirici katki maddesi olarak kullanilir. ABS-polikarbonat karigimlarinin (ayrica termoplastik polyesterler,
poliamidler ve polikarbonatlarin yani sira) alev geciktiriciliginin iyilestirilmesi, "aromatik difosfatlar" ailesinin bir
liyesi, tam olarak tetrafenil resorsinol difosfat ile de saglanabilir. Fosfonatlara donersek, dimetil metilfosfonat,
aliiminyum trihidroksit (ATH) dolgulu polyester recinelerinde alev geciktirici olarak kullanilir. Ote yandan,
fosfinatlar sinifina ait aliminyum dietilfosfinat, poliamidlerin ve epoksilerin alev dayanimini iyilestirmek i¢in bir
melamin ile kombinasyon halinde kullanilir. Yukarida bahsedilen bilesiklerin yani sira, halojenli fosforlu alev
geciktiriciler, hem halojen hem de fosfor bilesenlerinin &zelliklerini bir araya getirdikleri i¢in yaygin olarak
kullanilan bir grubu olusturmaktadir. Bu kategorideki bilesiklere iki ornek, tris(kloropropil)fosfat ve tris(2-
kloroetil)fosfattir [1, 58-60, 62].

radikal tutucular
3 + H —= HPO
Duman PO + OH ——=HPO;
HPO ¢+ H —— H; + PO
€0, Co,, OH + H; + PO ——= H,0 + HPO
Hlo HPO;+ H ——= H,0 + PO

Gaz faz

kémiirlesme

Kallhtl /
komiir

Yogunlagmig

Sekil 7. Polimerik bir malzemenin alev almasi ve fosfor bazli alev geciktirici kullanimimnin rolii [58]
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Fosfor igeren alev geciktiriciler arasinda; 9,10-dihidro-9-oksa-10-fosfafenantren 10-oksit (DOPO) grubu, yiiksek
termal stabilitesi, iyi oksidasyonu, hidroliz direnci ve yiiksek verimli alev geciktirmesi nedeniyle oldukca popiiler
bir yapidir. Aktif P-H bagina dayali olarak, DOPO'nun ¢esitli monomerlere kimyasal olarak dahil edilmesi, yeni
fosfor igerikli alev geciktiricilerin hazirlanmasinda 6nemli bir strateji haline gelmistir. DOPO’nun tiirevlerinin
hazirlanmasi, niikleofilik katilma ve molekiiler yeniden diizenleme ile gergeklesir [56, 63-67]. Bazi aragtirmacilar
DOPO ve tiirevlerinin alev geciktirme mekanizmasini, diisiik molekiil agirlikli fosfor igeren tiirlerin serbest
birakilmasi ve bunlarin alevde H ve OH radikallerini tutmasiyla agiklamiglardir [68]. Wang ve ark. [69] tarafindan
yiksek verimli alev geciktirici aktiviteye sahip yeni bir DOPO bazli tetrazol tiirevi sentezlenmis ve epoksi
recinesinin alev geciktiriciligini iyilestirmek i¢in birlikte sertlestirme ajani olarak epoksi matrisine dahil edilmistir.
Sentezlenen epoksi termosetlerin alev geciktirici mekanizmasi, termo-oksidatif bozunmasi ve piroliz
davraniglarinin yani sira epoksi termosetlerin artik kdmiiriiniin morfolojisi ve yapist analiz edilerek kapsamli bir
sekilde arastirilmistir. DOPO fonksiyonlu epoksi termoset hem gaz hem de yogunlastirilmis fazda yiiksek verimli
alev geciktirici aktivite gdstermistir. Gaz fazinda, fosfor radikallerinin sondiirme etkisi ve yanici olmayan gazlarin
seyreltici etkisi, yogunlastirilmis fazda ise; fosfor bazli asit tiirevleri ile epoksi matris arasindaki yogunlagtirilmig
reaksiyondan kaynakli sisen fosforca zengin komiir tabakalarinin bariyer olusturmasi etkili olmustur. Ayrica, UL-
94 testi sirasinda fosfor radikalleri ve yanici olmayan gazlarin kapali kdmiir tabakalarinin yiizeyinden yogun

sekilde salinmasindan kaynakli ilging bir patlama etkisi goriilmustiir (Sekil 8).

=
\ o ~
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Sekil 8. DOPO fonksiyonlu epoksi termosetin alev geciktirici mekanizmasi ve patlamasi [69]

V. KENDILIGINDEN YANMAZLIK OZELLIiGI GOSTEREN POLIMERLER

Alev geciktirici polimer malzemelerin gelistirilmesinde, mevcut polimerlere alev geciktirici katk1 maddelerinin
eklenerek kullanimi oldukga yaygindir. Bir diger yontem de, alev geciktiriciyi polimer zincirine kovalent olarak
baglamak i¢in reaktif formunda kullanmaktan ibarettir. Bu yontemde, alev geciktiriciler (¢ogunlukla reaktif
halojenli veya fosfor bazli molekiiller) monomere kovalent olarak baglanarak direkt polimerizasyona tabii
tutulabilir, baglaticiya eklenerek zincir uzaticilar gibi davranarak direkt polimerlestirilebilir ya da sentezlenmis

polimerlere post-modifikasyon (asilama) yapilarak yapiya dahil edilir. Elde edilen malzemenin, molekiiler
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diizeyde alev geciktirici ajani polimer igerisinde homojen olarak dagilir [8, 70-72]. Polimer igerisine alev
geciktirici etki gosteren molekiillerin kimyasal modifikasyonu, yapidan alev geciktirici katki maddelerinin gogilinii
engellemesi ve opak olmayan alev geciktiricilerin gelismesine olanak saglayacagi i¢in umut vericidir. Ayrica; bu
yontem ile, polimer igerisinde heterojen alev geciktirici katki maddelerinin varligindan kaynaklanan mekanik

ozelliklerdeki bozulma 6nlenebilir ve polimerin islenebilirligi ve seffaflig: iyilestirebilir [6, 7, 73].

Literatiirde, Eren ve ark.’nin, halka agilma metatez polimerizasyonu (ROMP) ile sentezlenmis fosfor icerikli alev
geciktirici polimer ¢alismalari mevcuttur. Bir calismalarinda, fosfonat esteri veya fosfonik asit esasli homo ve blok
kopolimerler sentezlemisler ve kendi i¢inde 1s1l kararliliklarin1 kiyaslamigslardir. Sonugta, alev geciktirici bagka bir
katki maddesi olmaksizin polimerlerin kendiliginden yanmazlik 6zelligi gosterdigi agiklanmustir [9]. Daha sonraki
yillarda ¢alismalarini genisletmis ve aromatik gruplari da ¢alismalarina ekleyerek, fosfor ve aromatik grup igerikli
yeni ROMP kopolimerleri sentezlemisler ve termal 6zelliklerini incelemislerdir. Caligmalarinin sonucunda,
polimerlerdeki fosfor igerigi, termal 6zellikler {izerinde belirgin bir etki gostermis ve aromatik gruplar da hava
oksidasyonu iizerinde sinerjik komiirlesme etkisi olusturmustur [74]. Ayni arastirma grubunun, fosfor ve fenil
bazli ROMP polimerlerini sisen alev geciktirici katki maddesi olarak, oktafenil-cok yiizlii oligomerik
silseskioksanin (POSS) ve polipropilen (PP) karigiminda eritilerek kompozit yapiminda kullandigi da
goriilmektedir. Termal 6zelliklerin incelendigi bu ¢alismada, fosfor ve fenil igeren polimerlerin PP kompozitlerinin

yaniciligini optimize etmede oldukga giiglii katki maddeleri oldugu kanitlanmistir [75].

Cakmakg1 ve ark. [76], organik-inorganik hibrit materyalleri hazirlamak i¢in fonksiyonel silika nanopartikiillerini
DOPO ile fonksiyonlandirmistir. Sonrasinda, Hazirlanan DOPO fonksiyonlu nanosilika pargaciklari ile organik
matris arasinda baglama maddesi olarak kullanilan bir bismaleimid reginesi yardimiyla kimyasal olarak
eklenmistir. Sonugcta, sentezlenen hibrit kaplamalarin termal 6zellikleri ve alev geciktiriciligi iyilestirilmistir.
Kaplamanin alev geciktiriciliginin artmasinda, fosfor, azot ve silikonun sinerjik etkisinin etkili oldugu

gozlenmistir.

Grubb ve ark. [77], aleve dayanikli polimerik malzemelerin hazirlanmasi igin sentezledikleri polimere fosfor
gruplarmi agilamiglardir. Sekil 9°da goriildiigii gibi alev geciktirici polimer ile kaplanmayan kagidin kolayca
tutustugu ve giiclii alevlerle tamamen yandigi ve testin sonunda hi¢bir kalinti birakmadigi goriilmustiir. Alev
geciktirici polimer ile kaplanan kagidin ise, alev uygulamasindan ortalama 3 saniye iginde kendi kendine sonme

davranig1 gosterdigi ve yaklagik % 94 gibi bir kisminin yanmadan kaldig: rapor edilmistir.

Atesleme Atesleme + 3sn

Kalint1 94+2%

i

Sekil 9. Islenmemis laboratuvar filtre kagidi (iistte) ile fosfor gruplari igeren polimer ile kaplanmus filtre kagidinin (altta) tutusabilirlik

testlerini gosteren anlik goriintiiler [77]
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Fan ve ark. [78], sentezledikleri poliamide (PAG) silikon (polidifenilsiloksan) igerikli bir alev geciktiriciyi kovalent
olarak baglamiglardir. Ayrica, sentez asamasinda hem PAG6 ve silikon i¢in “zincir baglayic1” gérevi i¢in, hem de
yanmadan sonra kdmiirlesme kapasitesini arttirmak igin etilen glikol (EG) eklenmistir. Yapilan ¢alismada yanma
sonrasi komiir kalintilart ve piroliz uguculari arastirildiktan sonra, polimer igindeki silikonun zengin koruyucu
tabaka olusumunda, piroliz ugucularinin difiizyonunu azaltarak ve 1s1 transferini kisitlayarak alev geciktirmede
temel faktdr oldugu kanitlanmistir. Ayrica, silikonun kiitle kaybinin yani sira polimer eriyiklerinin damlamasini

onledigi rapor edilmistir.

Farkli bir ¢alisma olarak, Shan ve ark. [79], tiyazol fonksiyonlu benzoksazinlerin sentezini ve yaniciligini
arastirmistir. Okzazin reaksiyonu yoluyla olagan polimerizasyona ek olarak tiyazol halkasinin karbon-karbon ¢ift
baginin neden oldugu c¢apraz baglanma ile sentezlenen regine, heterosiklik halkalart ve ¢apraz baglari nedeniyle
biiyiik alev geciktirici 6zellikler sergilemistir. Ayrica, halojenli ve/veya fosforlu gruplar kullanilmadan yanici
olmayan bir polimer olarak iyi bir aday olabilecegi degerlendirilmistir. Wang ve ark. [80] da benzer sekilde
benzoksazin sentezi ve yaniciligi lizerine c¢alisma yapmustir. Yapilan aragtirmada furfurilamin ve
desoksiyanisoinden tiiretilmis yiiksek performansli benzoksazin monomeri (BHDB-Bz) ve kontrol numunesi
olarak bisfenol A bazli (BPA-Bz) sentezlenmistir. Desoksiyanizoin yapisinin miikemmel karbonizasyon
kapasitesinden yararlanan poly(BHDB-Bz), %40.0'lik yiiksek bir LOI degeri ile olaganiistii alev direnci
sergilerken, poly(BPA-Bz) %28,0 LOI degeri vermistir. Bu nedenle, furfurilamin ve desoksiyanisoin
kombinasyonunun, yiiksek performansli, yiiksek termal direng ve yangin giivenligi uygulamalari i¢in umut verici

bir aday oldugu degerlendirilmistir.

IV. SONUCLAR

Polimer malzemelerin giinliik hayatimizda yogun olarak kullanimi, baslica hafif olmalar1 ve kolay islenebilir
olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, polimerler, nispeten yiiksek yaniciliklariyla da bilinirler; cogu
zaman yanma sirasinda asindirici veya zehirli gaz ve duman iiretimi gerceklesir. Polimerlerin alev geciktirici

davraniglarini iyilestirmek, polimerlerin kullanim alanlarini genisletmek i¢in dnemli bir parametredir.

Halojenli katk: maddeleri gibi ¢esitli alev geciktirici katki maddeleri, ¢evre tizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle
asamal1 olarak kullanimdan kaldirilirken, polimerlerin yangina tepkisi ve yangina dayaniklilik performanslar
acisindan giivenlik gereksinimleri giderek artmaktadir. Bu nedenle simdiki ¢aba, polimer malzemeler igin etkili

ve ¢evre dostu alev geciktirici sistemler gelistirmekten ibarettir.

Halojenli olmayan yangin geciktirici katki maddeleri arasinda fosfor ve azot bazli bilesiklerin birlikte
kullanildiginda sinerjik etki gostererek alev yayilmasmin kontroliinde énemli bir ilerleme saglamaktadir. Ote
yandan, aliiminyum, magnezyum, silikon ve bunlarin hidroksitleri veya oksitleri dahil olmak iizere inorganik alev

geciktiriciler, alev geciktirmede hala 6nemli rol oynarlar.

Fiziksel olarak eklenen bu alev geciktiricilerin yapidan sizmasi ¢evre kontaminasyonu ve biyolojik birikimi igin
6nemli bir problemdir. Ayrica, eklenen inorganik tuzlar polimerlerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini tehlikeye
atarlar. Alev geciktiricilik i¢in popiiler olan diger yol, alev geciktirici elementleri molekiil zincirlerine kimyasal

olarak dahil etmektir.
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Son incelemeler, kovalent olarak baglanmis fosfor basta olmak iizere azot ve silikon igerikli polimerlerin
hazirlanmasim ve 6zelliklerini tartigmaktadir. Bu bilesikler monomer olarak kullamilip direkt polimerizasyonu
gerceklestirilir ya da yiizey asilama ile polimer zincirlerine dahil edilir. Bu kapsamda yapilan c¢aligmalarda
polimerlere katki maddesi konulmadan polimerin kendiliginden alev geciktirici 6zellik gostermesi gergeklestirilir.
“Yanmaz polimerler” diye adlandirilan bu yeni sentetik yontemde katki maddelerinin polimer zincirlerine dahil

edilmesi ile, isleme sirasinda veya zamanla matris sizintis1 olmadan homojenlik saglanir.
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