Uludag Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Dergisi, Cilt 24, Sayi 2, 2019 DERLEME

DOI: 10.17482/uumfd.479415

GUC TUTUSUR POLIPROPILEN POLIMERI VE LiF
UYGULAMALARINDA SON GELISMELER VE GELECEK
BEKLENTILERI

Hiiseyin AVCI

Mustafa Erdem UREYEN ™~
Ali KILIC™

Adem Erdal SAGLAM =~

Ali DEMIR ™

*

Alinma: 07.11.2018; diizeltme: 20.05.2019; kabul: 17.06.2019

Oz: Polimer esash (plastik) malzemeler 1950°li yillardan bu yana hayatin her alaminda gittikge artan bir
oranda kullanim alani bulmaktadir. Polipropilen (PP), poliolefin grubunda yer alan ve olduk¢a yaygin
kullanilan termoplastik polimerlerden birisidir. PP’den elde edilen {iiriinler paketleme ve ambalaj
sektoriinde, otomotiv uygulamalarinda, elektrik ve elektronik sektoriinde ve insaat sektoriinde ¢ok genis
bir uygulama alanina sahiptir. PP nin tekstil sektoriinde kullanimi da biiyiik 6nem arz etmektedir. PP
diistik maliyet, hafiflik, yiiksek mekanik dayanim ve yiiksek kimyasal direng gibi 6nemli avantajlari
nedeniyle kullanim alani siirekli artan bir malzemedir. Bunlarla birlikte, yanmaya kars1 direng PP’nin
kullanildig1 pek ¢ok alanda dnemlidir. PP yiiksek yaniciliga sahip oldugundan gesitli alev geciktirici katk1
malzemeleri ile gii¢ tutusur hale getirilerek bu alanlarda kullanilir. Bu ¢alismada PP’ye gii¢ tutusurluk
ozelligi (alev geciktiricilik) kazandirmak amaciyla kullanilan katki malzemeleri incelenmis, bu alandaki
giincel gelismelere ve gelecekteki beklentilere deginilmistir. Gli¢ tutusurluk 6zelligi kazandiran
malzemeler halojen igerenler, sisen sistemler, fosfor esashilar, metal hidroksitler, nano malzemeler ve
silikon igerenler olarak gruplandirilmustir.

Anahtar Kelimeler: Gii¢ tutusur (Alev geciktirici), Halojen, Sisen alev geciktirici, Fosfor ve Metal
hidroksit, Nano malzeme, Silikon.

Recent Developments and Future Directions in Flame Retardant Polypropylene Polymer and Fiber
Applications

Abstract: Polymeric based (plastic) materials have been increasingly used in almost all areas of daily life
since 1950's. Polypropylene (PP) is one of the widely used thermoplastic polymers in the polyolefin
group. The products obtained from PP have a wide application area ranging from packaging industry,
automotive applications, electricity and electronics industries and constructions. PP is also used widely in
the textile industry. PP is an increasingly used plastic, because of its advantages such as low cost, light
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weight, high mechanical strength and high chemical resistance. In addition, in many areas where
polypropylene is used, flammability is an important factor. Since PP exhibits high flammability, it finds
applications after modified with various flame retardants. In this study, the flame retardants of PP were
examined and the state-of-art developments and future expectations were addressed. Flame retardant
materials are grouped as halogens, intumescent systems, phosphorus compounds, metal hydroxides, nano
materials and silicones.

Keywords: Flame retardant, Halogen, Intumescent flame retardant, Phosphor and Metal hydroxide, Nano
material, Silicone.

1. GIiRis

Toplumsal hayatin ve bilimsel bilginin gelismesi ile beraber yeni malzemelerin
gelistirilmesine yonelik talep de her gegen giin hizla artmaktadir. Havacilik, otomotiv, balistik,
enerji, elektronik, medikal, miithendislik gibi daha pek ¢ok teknolojik alanda gelistirilmis ve
gelistirilmekte olan malzemeler sosyo-eckonomik anlamda 6nemli etkilere sahiptir (Avci ve dig.,
2018; Calisir ve dig., 2016; Avcr ve dig., 2013; Costa-Almeida ve dig., 2018; Dogan Guzel ve
Avci, 2018). Bu ileri teknoloji malzemeler icerisinde polimerik yapiya sahip (polimer esasli)
malzemeler ¢ok 6nemli bir yer tutmaktadir. Polimer bilimi lif, kauguk, yapistirici, plastik, film
ve kaplama gibi alanlarda hizla geliserek giiniimiiziin en onemli sektorlerinden biri haline
gelmistir (Douglass ve dig., 2018). Polimer iiretimi alaninda en 6nemli adimlardan biri 1920°1i
yillarda Hermann Staudinger tarafindan polimerlerin bilinenin aksine diisiik molekiil agirliklt
molekiillerin kolloidal bir sekilde bir araya gelmesinden degil de, yiiksek molekiil agirlikli
molekiillerden olustugu ispatlanarak atilmistir. Bu calismanin sonucunda Staudinger 1953
yilinda Nobel Odiilii’nii almaya hak kazanmistir. 1930°1u yillarin basinda ise W. H. Carothers
polimer sentezi iizerinde yogun c¢aligmalar gergeklestirmis ve ekleme (addition)
polimerizasyonu ve yogunlastirma (condensation) polimerizasyonu tabirlerini literatiire
kazandirmustir.

Polimerik malzemeler icerisinde elyaf ve lifli yapilar ¢cok dnemli bir yere sahiptir. Diinyada
lif kullanimina kars1 hizla artan talep ve liflerin ¢ok farkli alanlarda kullanilmaya baslanmasi
bilim insanlarmin farkli yollarla yeni lif tiirlerinin elde edilmesi amaciyla yeni arastirma
alanlaria yonelmelerine neden olmustur. Uzun siiren kapsamli aragtirmalar sonucunda sentetik
lif olarak adlandirilan kiiciik kimyasal birimlerin zincir seklinde birbirine birlestirilmesiyle
olugan yeni Ozellikteki lifler gelistirilmis ve bu lifler kisa siirede hizla yayginlasarak
kullanilmaya baslanmuistir. Bununla birlikte, ticari olarak ilk defa W. H. Carothers ve Hill
tarafindan yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin sentezlenmesinden bu yana, lif iireticileri ve
bilim insanlar1 kimyasal, asir1 sicaklik ve yiiksek basing gibi zorlu dis etkilere karsi yapisini ve
Ozelliklerini kaybetmeyen lifler i¢in boyutsal kararlilik ve termal bozulma direnci gibi alanlarda
sayisiz arastirma ve deneme gergeklestirmislerdir. Boylece gelistirilen ve elde edilen lif yapisi
ve morfolojisi ile 1slak, kuru, ¢ozelti ve eriyikten lif {iretim islemleri sirasindaki iiretim kosullar
arasindaki iliskiyi ortaya koyma konusu arastirmacilar tarafindan biiyiik ilgi gérmiis ve bdylece
lif olusumunun temel basamaklar1 ayrintili bir bicimde ele alinmustir.

Sentetik lifler, tekstil teknolojisi ve diger tim alanlarda kullamilan lifler igerisindeki lif
kullaniminin yarisindan fazlasini olugturmaktadir ve kullanim oranlar1 da siirekli olarak artig
gostermektedir. Polimer esasli bir¢ok lif sinifi potansiyel olarak ticari degeri olan {iriinler olsalar
da poliester, poliamid (naylon), akrilik ve poliolefinler pazara hakim olan dort sentetik
malzemedir. Bu dort polimerik malzeme tiim pazardaki sentetik elyaf iiretim hacminin yaklagik
%098’ini karsilamakta olup, poliester bu oranin yaklasik %83’linii olusturmaktadir (Baker,
2018). Bunun yaninda giiniimiizde 6zellikle poliolefin grubu lif ve {irlinlerin pazar pay1 hizla
artmakta ve bazi alanlarda bu pazar pay: poliester kullaniminin 6niine dahi gegmektedir.

Polipropilen (PP), diinyadaki polimerler igerisinde poliolefin grubunda yer alan ve oldukca
yaygin kullanilan termoplastik polimerlerden biridir. Diinya’da kullanilan PP’nin %50’den
fazlasi paketleme ve ambalaj sektoriinde kullanilmaktadir. Yaygin kullanildigr diger alanlar ise
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otomotiv uygulamalar1 (%11-12), elektrik ve elektronik (%10), tiiketici iriinleri (%10) ve
yapilardir (%5). Uygulama alani ¢ok genis olan PP, Avustralya gibi iilkelerde kagit para
yapiminda bile kullanim alani bulmaktadir. PP ayni zamanda yaygin olarak kullanilan elyaf-
olusturucu malzemelerdendir. Genel olarak PP’den elde edilen lif ve malzemeler nispeten diisiik
maliyet, yiiksek mekanik dayamklilik, yliksek kimyasal diren¢ ve istenilen 1si1l kararliliga
sahiptir. Bununla birlikte erime noktasimin poliester ve poliamide gore disiik olmasi,
iiretildikten sonra zor boyanmasi, ultraviyole dayaniminin diisilk olmasi gibi &zellikleri
dezavantajlar1 arasinda sayilabilir. Ayrica PP’nin fiziksel oOzellikleri degistirilerek islem
prosesleri ve yapist ile ilgili gereksinimler karsilanabilmektedir. Bu sayede PP polimeri pek ¢ok
endiistriyel uygulamada kullanilmaktadir. Tekstil sektdriinde kullanimi yukarida belirtilen
dezavantajlar1 nedeniyle sinirli olmakla birlikte hali ve spunbond dokusuz kumas basta olmak
iizere halat, kordon, ag, dokuma ¢anta, ¢adir, kompozit ¢esitleri, farkli renklerde tibbi bakim
malzemesi ve bina giiglendirme malzemelerinde tercih edilmektedir. Son yillarda ise aginma
dayaniminin yiiksek olmasi, hafifligi ve nispeten diisiik maliyeti nedeniyle hali ve désemelik
kumaglardaki kullanimi daha da artmistir. PP diinya ¢apinda en genis kullanima sahip ikinci
polimerdir ve 2019 yilinda PP toplam pazarinin yaklasik 145 milyar ABD dolar1 olacagi tahmin
edilmektedir (Ceresana, 2017). Bir vinil polimeri olan polipropilen yapisal olarak polietilene
benzemekte ve ana zincirinde karbon atomuna bagli metil grubu bulunmaktadir. PP, polietilene
benzer sekilde propilen monomerinden Ziegler-Natta ve/veya metalosen kataliz
polimerizasyonlari sonucunda elde edilebilmektedir. Propilen monomerinden PP eldesine ait
reaksiyon Sekil 1’de gosterilmektedir.

H\ /H Ziegler-Natta III II[
_ polimerizasyonu, [
/C - C\ veya metalosen} [ (|: $_1;
H CH;  “ataliz H CH,
propilen polipropilen
Sekil 1:

Propilen momomerinden polipropilenin eldesi (Polymer Science Learning Center, 2016)

Dogrusal molekiiler zincirlerin yiiksek bigimde yonlenmesiyle polimerlerin daha yiiksek
kristallik derecesine ve benzersiz bir mikro yapiya kavusabilecekleri bilinmektedir. izotaktik-
PP’nin metil gruplarinin aym1 yéne dogru yerlesimlerinden dolay1r ¢ok iyi derecede zincir
dizilimi saglanabilmekte ve bunun sonucunda kristal bolgeler olusmaktadir. Ataktik-PP’de ise
polipropilen yan gruplar diizgiin dizilmediginden amorf bir yap1 elde edilmektedir. Amorf yapi
yetersiz ve diisiik mukavemet ile diisiik elastik modiil degerlerine yol agmaktadir. Izotaktik-PP
basta a-kristal formu (monoklinik) olmak tizere altigen B-yapi, ortorombik y-polimorf ve
“smektik” mezofaz seklinde olusabilmektedir. Polimorflar kristallesme kosullarina karsi ¢ok
hassastirlar. Literatiirde yayinlanmig pek c¢ok c¢alismada o-kristalin formunun (monoklinik)
Ozellikle endiistriyel iiretimde siklikla karsilasilan bir form oldugu ve termodinamik olarak
kararli bir yapr sergiledigi kanitlanmigtir. Bu yapi, eriyikten lif {iretimi yontemi ile yavag
sogutma esnasinda izotermal kristalizasyon seklinde goriilebilir (Avci ve dig., 2015).

PP liflerinin biiyiik bir cogunlugu eriyikten iiretim yontemiyle elde edilmektedir. Kullanilan
graniillere ve elde edilecek iiriin 6zelliklerine gore siire¢ parametreleri ayarlanarak PP [if iiretimi
gerceklestirilmektedir. Cesitli arastirmalar sonucunda PP liflerinin 6zelliklerinin polimerin
kendi 6zelliklerinden ve siire¢ kosullarindan etkilendigi gézlemlenmistir. Molekiiler agirlik ve
dagilim, i¢yap1 polimerin kendi 6zelliklerine drnek olarak verilebilirken; ekstriizyon sicakligi,
diizeden ¢ikig bigimi, sogutma havasinin akis hizi ve sicakligi, ¢ekme hizi gibi parametreler ise
stire¢ kosullarina 6rnek olarak gosterilebilir. PP lifleri kristalin ve kristalin olmayan bdlgelerden
olugmaktadir. Sferulit yapilar kristal bolgelerin yapi tasimi olusturmakta olup mikrometre
capindaki ¢ekirdeklerden meydana gelmektedir. Lif tiretiminde 6zellikle sicak ¢ekim sirasinda
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oncelikle amorf yap1 olusmakta ve sonrasinda oryantasyonun artisi ile liflerin kristalinitesinde
bir artis meydana gelmektedir. Yapilan deneysel ve teorik ¢alismalar sonucunda PP liflerinin
optimum c¢ekim sicakliginin yaklagik 120°C oldugu belirlenmis, yumusama ve erime
sicakliklarinin da sirasiyla yaklagik 150 ve 170°C oldugu gozlemlenmistir. Cok yiiksek
sicakliklarda ise yari-kristalin bolge parcaciklart kuvvet dogrultusunda yonlenmekte ve mikro-
lif olusumu gergeklesmektedir (Mandal, 2013). Tekstil alaninda kullanilan PP liflerinin genel
bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 1’°de gosterilmistir.

Tablo 1. Polipropilen liflerinin genel fiziksel ozellikleri (Mandal, 2013)

Fiziksel 6zellik Degeri
Cekme dayanimi 3,5-5,5
(gf/den)

Uzama (%) 40-100
Asmma dayanimi Iyi

Nem emme (%) 0-0,05
Yumusama noktas1 (°C)| 140

Erime noktas1 (°C) 165
Kimyasal direng Genellikle miikkemmel
Bagil yogunluk 0,91

Isil iletkenlik (W/m-K)) | 0,12-0,22
Elektrik yalitim >10%
(Ohm.cm)

Kiif ve giive direnci Miikemmel

2. POLIPROPILENIN YANMA VE ISIL DAVRANISI

Son yillarda polimerik malzemelerin hayatimizda kullaniminin hizla artmasina paralel
olarak polimerlerin gii¢ tutusurluk (alev geciktiricilik, flame retardancy, FR) ve yanmazlik
ozellikleri ile ilgili konulardaki arastirmalarda da hizli bir artis goriilmistiir. Bunula birlikte
ozellikle ABD ve Avrupa iilkeleri basta olmak iizere pek ¢ok iilkede yapilan bazi yasal
diizenlemeler huzurevi, hastane, cocuk oyun alanlar1 gibi yerlerde tutugsmasi gii¢ olan polimerik
malzemelerin kullanimi zorunlu kilmaktadir. Bu da giic tutusan polimerik malzemelerin
Onemini gostermektedir.

Alev veya yanmaya kars1 direngli gii¢ tutusur polimerik malzemelerin alev alma ve yanma
davraniglarinin 1s1 veya atesleme kaynaginin uzaklastirilmasi ile durmasi beklenir. Ancak giig
tutusur polimerlerin bazi fiziksel ve kimyasal dzellikleri farklilik gdsterebilmektedir. Ideal bir
gili¢ tutusur polimerik malzemenin alevlenme ve alev yayilimina kars1 yiiksek direng gdsterme,
yanma sonucu duman olusumu ile yanict ve zehirli gaz olusumlarini diisiik oranda tutma gibi
bazi ayirt edici Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Ayrica bu malzemelerin kullanim ve
estetik goriiniimleri kabul edilebilir sinirlar igerisinde olmalidir (Dogan ve Bayramli, 2013).

PP %90-95 oraninda izotaktik yapida olup %45 civarinda kristal alan barmdirmaktadir.
Kristalin bolge erime sicakligi 165°C’dir. Camst gecis sicakligr ise Ol¢lim yontemine ve 1s1
tavlama metoduna bagli olarak -30 ile 25°C arasinda degismektedir (Allen, 1983). PP’nin limit
oksijen indeks (LOT) degeri yaklasik olarak %18’dir (Chen ve dig., 2006). Bu deger PP’nin ¢ok
yiiksek yaniciliga sahip oldugunu gostermektedir. PP’nin atesleme siiresi diger bazi
termoplastik polimerlere gore daha diisiik olmakla birlikte diisiik duman emisyonu olusturan
polimer sinifinda sayilabilmektedir. Ancak 1s1 yayilma oraninin yiiksek pik gostermesi ve hizl
duman olusumu ger¢ek yangmn durumlarinda tehlike arz etmektedir. Baska bir deyisle PP
tamamen alifatik hidrokarbon yapisindan dolayr herhangi bir kalinti birakmaksizin,
kendiliginden, nispeten dumansiz alev karakteri ile ¢ok ¢abuk ve kolay bir yanma davranisi
gostermektedir. Kendiliginden tutusabilen PP yaklasik 345°C’de alev alabilmekte ve 360°C’de
yanma sirasinda damlacik olusumu ile yanginin yayilmasina sebep olabilmektedir (Rault ve dig.
2015).
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PP’nin piroliz sicakligi ile oksijen derisimi arasinda giiclii bir iliski bulunmaktadir. Ahsap
ve diger seliilozik malzemeler ile karsilagtirildiginda hizli bir bozunma oranina sahiptir. Bundan
dolay1 PP yiiksek yanma olasiligi gostermektedir. Ayrica disiik molekiil agirlikli ugucu yanici
parcaciklarin olusumu, ilk yanma aninda ve alevlenme esnasinda serbest radikal olusumu ile
birlikte oksidasyon reaksiyonlarinin ger¢eklesmesine neden olmaktadir. Literatiirde yapilan bir
calismada PP nin yanma 1s1s1 40 kJ g™* olarak belirlenmis ve bu degerin lif iiretiminde kullanilan
diger pek ¢ok polimerden daha biiyiik oldugu goriilmiistiir (Zhang ve Horrocks, 2003).

3. GUC TUTUSUR POLIPROPILEN BAZLI LiF VE MALZEME URETIMINDEKI
YAKLASIMLAR

Gii¢ tutusur (alev geciktirici) lif Giretiminin yollarindan biri kimyasal yapisi geregi aleve
dayaniklt lif gelistirilmesidir. DuPont sirketinin gelistirmis oldugu aramid lifleri (Kevlar® ve
Nomex®) kendiliginden aleve dayanikli lif grubunda en ¢ok bilinen 6rneklerdendir. Nomex gibi
poliaramidler yap1 itibari ile yanici degildir ve asinma veya yikanma sonucunda bu 6zelliklerini
kesinlikle kaybetmemektedir. Aleve maruz birakildiginda lifler sismekte ve daha kalin bir hale
gelerek 1s1 kaynagi ile lif yiizeyi arasinda koruyucu bir bariyer olusturmaktadir. Bu koruyucu
bariyer, malzeme soguyuncaya kadar kalmakta ve bdylece bu malzemeden yapilan termal
koruyucu giysi kisiye ekstra hayati bir siire kazandirarak tehlikeli bolgeden uzaklagmasina
olanak saglanmaktadir (DuPont, 2012). PP’nin ise bu sekilde alev geciktirici hale getirilmesi
giiniimiiz teknolojisinde miimkiin degildir. Tekstil kumaslar1, bitim islemleri veya kaplama
yontemlerinden biri ile alev geciktirici kimyasallar uygulanarak alev geciktirici (gli¢ tutusur)
hale getirilebilir. Gii¢ tutusur PP kumas uygulamalarinda en ¢ok kullanilan yontem kumasin bir
yiizeyinin (sirtinin) Kaplanmasi yontemidir. Sirt kaplamasi ve apre tekstil sektoriindeki en
yaygin kullanilan yontemler olmakla birlikte ¢alismanin konusu olmadigindan detayl bigimde
incelenmemistir. Bir baska yontem de termoplastik polimerlere ekstriizyon (eriyikten iiretim)
sirasinda alev geciktirici katkilarin ilave edilmesidir. Bu sekilde 6zellikle ¢ok yiiksek seviyede
kalicilik elde edilebilmektedir. Her iki yontem ile de kumas yiizeyine veya lif igerisine ilave
edilen kimyasallar ile belirli bir seviyede alev geciktiricilik saglanmaktadir. Herhangi bir yangin
esnasinda kimyasal eklenmis kumaslar alevden dolay1 olusacak zarar1 azaltmak icin c¢esitli
kimyasal tepkimeler meydana getirmektedir. Bu kimyasal tepkimeler kumasin alev ve yangina
maruz kaldig siireler icerisinde agiga ¢ikan 1s1 ile tetiklenmektedir (DuPont, 2012).

Liflerin piroliz mekanizmas1 ilk olarak polimeri olusturan zincirlerin pargalanmasi ile
baslar. Eger sicaklik polimerin bozunmasi ve ugucu bilesiklerin olusmasina neden olacak kadar
yiiksekse yanma esnasinda yanici radikaller olusur. Bu yanici radikaller ile kabarciklar ve gaz
karigimi numunenin yiizeyine hareket eder. Makromolekiillerin termal olarak ayrigmasiyla
iiretilen yakitin gaz fazi konsantrasyonu diisiik yanma sinirina ulasti§inda polimer ateslenir. Bu
sartlarda, gaz faz1 kendiliginden tutusma sicakliginin iistiinde olmasi durumunda, bir dis
tutusma veya kendi kendine tutusma nedeniyle alev olusumuna neden olabilir. Alevlenmeden
once, oksijen numunenin {ist katmaninda termal ayrismay1 kontrol ederken, alt katmanda olusan
stvi faz tamamen termal bozunmayir meydana getirebilir. Termo-oksidatif bozunmanin
alevlenmeden 6nce yanici radikallerin iiretimine dnemli katkis1 bulunmaktadir. Bununla birlikte,
alev olusumundan sonra, oksijen yiizeydeki alev tarafindan tiiketildigi i¢in sinirli olacaktir veya
kullanilamayacaktir, dolayistyla ayni yanici radikalleri tiretmek igin daha yiiksek bir sicaklik
gerekir. Bu sekilde liflerin piroliz mekanizmasi devam ederek yanma gergeklesir (Lopez-Cuesta
ve dig., 2014)

Polimerik malzemelerde alev geciktirici ajanlarin etki ve calisma mekanizmalar1 genel
olarak asagidaki gibi siralanabilmektedir (RTP Company, 2018):

e Buhar faz inhibisyonu: Yanma islemi siiresince alev almayi geciktirici katki maddeleri,
yanan polimerin buhar faziyla tepkimeye girerek, molekiiler seviyede, serbest radikallerin
olusumunu engellemekte ve yanma islemini durdurmaktadir. Bu mekanizma genellikle
halojen igerikli alev geciktirici sistemlerde goriilmektedir.
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e Kati fazda karbonlu tabaka olusumu: Komiir (karbon) olusturan alev geciktirici katki
maddeleri malzeme ylizeyi iizerinde karbonlu bir tabaka olusturmak iizere tepkimeye
girmektedir. Bu katman sayesinde polimer izole edilmekte, piroliz reaksiyonlari
yavaglatilmakta ve yanmaya sebep olacak ek gazlarin salinimi baski altina alinmaktadir. Bu
mekanizma genellikle fosfor ve azot bilesiklerinin kullanildigi halojen igermeyen
sistemlerde goriilmektedir.

e Sondiirme ve sogutma: Hidratlanmis mineraller genellikle enjeksiyon kaliplama ve kablo
gibi ekstriider kullanilan uygulamalarda siklikla kullanilan ve halojen icermeyen alev
geciktirici sistemlerdir. Bu sistemlerde polimerin sogutulmasi ve yanma siirecinin
yavaglatilmas: amaciyla yanma esnasinda gergeklesen endotermik tepkimeler ile su
molekiilleri serbest kalmakta ve alev geciktiricilik 6zelligi saglanmaktadir.

Alev geciktirici polimerik malzemelerin eldesindeki bazi genel yaklasimlar polimerizasyon
sirasinda komonomer eklenmesi, alev geciktirici katki maddelerinin ilave edilmesi ve ylizey
modifikasyonu ile bu katki maddelerinin ylizeye asilanmasi olarak siralanabilir (Dogan ve
Bayramli, 2013). Ideal bir alev geciktirici ve yiiksek performansa sahip bir lif eldesi genellikle
lifin dogasina bu oOzelliklerin kazandirilmasi ile gergeklesmektedir. Alev geciktirici lifler
ozellikle tekstil tiriinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Buna iliskin ilk &rnekler 1735
yilma dayanmaktadir. ik olarak boraks, vitreol (metal siilfat) ve diger bazi mineral maddeler
alev geciktirici olarak bitim islemler ile kanvas ve keten kumaslarda kullanilmis ve Ingiltere’de
bu tirtinler i¢gin patent alinmistir. Boraks giintimiizde de ¢ogunlukla ¢adir kumaslarinda zamanla
etkisini yitiren alev geciktirici bir malzeme olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte sap ve
amonyum gibi bazi siilfatlar da yikama dayanimi olmayan uygulamalarda hala alev geciktirici
olarak az da olsa kullanilmaktadir (Weil ve Levchik, 2008).

PP i¢in gelistirilen alev geciktiricilerin tarihi yaklasik 50 yi1l 6ncesine dayanmakta olup ilk
patent tescili Blatz tarafindan 1964 yilinda yapilmistir (Lyons, 1970). Yapilan bu ¢aligmada alev
geciktirici PP, halojen bilesigi (1,2-dibromo-4-(a,b-di-bromo etil siklo hekzan), bir serbest
radikal baglatici metal oksit (SbsOg) ve bir dagiticinin termoplastik eriyik icine eklenmesi
sonucu elde edilmistir. Bununla birlikte alev geciktirici PP diger yollardan da elde
edilebilmektedir (Zhang ve Horrocks, 2003):

* Piroliz tepkimelerinin degistirilmesiyle karbonlasmis formlar elde edilerek 1s1 ile
meydana gelen doniisiimler bloke edilir ve gaz olusumu azaltilarak sonraki asamalarda
polimerde olusacak yiikseltgenmeler engellenir. PP herhangi bir reaktif yan gruba sahip
olmadigindan dolay1 karbonlagsmis formlarin olusumunu engellemekte ve bazi sorunlar ortaya
¢ikarmaktadir.

 Tipik olarak antimon ve halojen esasli katki maddelerinin etkili oldugu baslatici-alev ve
alev bolgelerinde olusacak radikaller sinirlandirilabilir.

e Bazi hidratli inorganik katki maddelerinin eklenmesi ile bu katki maddeleri
parcalanmakta, endotermik tepkimeler sonucu su molekiilleri agiga g¢ikmakta ve bdylece
malzeme iizerindeki 1s1, su sayesinde uzaklastirilmakta ve yanict ugucu maddeler
seyreltilmektedir.

* Polimerin kimyasal yapisi gelistirilerek parcalanma asamalar1 degistirilmekte ve/veya
diger alev geciktiriciler ile uyumlulugu gelistirilebilmektedir.

o Tercihen sisme ozelligine sahip komiir olusturucu katki maddeleri polimere
eklenebilmektedir.

PP ve lif katki malzemesi olarak kullanilacak bir alev geciktiricinin birlikte istenen
seviyede ozelliklere sahip olabilmesi i¢in agagidaki gereksinimleri karsilamasi gerekir (Zhang
ve Horrocks, 2003):

* Normal PP igleme sicakliklarinda 1s1l kararliliga sahip olmalidir (<260°C).

* PP ile uyumlu ve kararli olmali ve polimerden ayrilmamalidir.

+ Katki maddesi lif igerisindeyken alev geciktirici 6zelliklerini muhafaza etmelidir.
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* Yanma sirasinda olusan gaz ve duman toksisitesini kabul edilebilir bir seviyeye
indirmelidir.

* Diistik miktarda (6rnegin agirlikca %10’dan daha az) kullanim ile gerekli etkinligi
saglamalidir. Bu durum maliyetin diisliriilmesi ve lif/tekstil 6zellikleri lizerindeki etkinin en aza
indirilmesi agisindan olduk¢a dnemlidir.

Endistriyel olarak PP lif {iretimine uygun alev geciktirici katki malzemelerinin
gelistirilmesi konusundaki ¢aligmalar giiniimiizde de devam etmekte olup katki oraninin %10
seviyesini agmamasi, filtrelerde tikanma olmamasi ve lif 6zelliklerinin (6zellikle mekanik
ozelliklerin) kabul edilebilir seviyelerde tutulabilmesi ig¢in %35 seviyelerine kadar diistiriilmesi
beklenmektedir. Bu durum katki olarak kullanilabilecek malzemeleri  oldukca
sinirlandirmaktadir. Iintumesan (sisen) malzemeler, fosfor esash bilesikler, halojenler, silikon,
metal hidroksit ve metal oksitler, nanokil gibi nano boyutlu pargacik iceren katkilar PP’nin tiim
uygulama alanlar1 i¢in kullanilan alev geciktiricilerden bazilaridir (Zhang ve Horrocks, 2003).
Asagidaki boliimlerde bu katki maddeleri ayrintili olarak verilmistir.

3.1. Halojen i¢erikli Alev Geciktiriciler

Gegmiste halojen igeren pek ¢ok bilesik gelistirilip alev geciktirici olarak kullanilmustir.
Halojen bilesikleri I, Br, Cl veya F elementini icermekte olup etkinlikleri kullanilan halojenin
serbestligine baghdir. Cesitli c¢aligmalar sonucunda bu elementlerin etkinligi sirasiyla
I>Br>CI>F olarak belirlenmistir. Iyot icerikli bilesiklerin 1sil kararliliklarimin ¢ok diisiik olmas1
ve ¢ogu zaman polimer islenmesi sirasinda pargalanmalart gercek uygulamalarda nadiren
kullanilmalarina neden olmustur. Buna karsilik flor tiirevlerinin ¢ok ge¢ parcalanmalari bu
alanda brom ve klorlu formiilasyonlarin daha fazla kullanilmasina yol agmistir. Karbon ile daha
zayif bag yaptig1 i¢in Br, ClI’ye goére yanmanin ilk agsamalarinda daha etkili bir sondiiriicii etkiye
sahiptir. Halojen bazli bilesiklerin  1s11  kararliligt  bromlu aromatik>klorlanmig
alifatik>bromlanmus alifatik sekilde siralanabilmektedir (Pawelec, 2014). Bununla birlikte
kullanilan katki maddesi ve halojen igerigini azaltmak i¢in antimon, ¢inko, kalay, demir oksit,
klorlu parafinler ve/veya azot ve fosfor bazli sisen sistemlerin brom ile sinerjik formiilasyonlari
gelistirilmistir. Ozellikle antimon trioksit gaz ve sivi fazlarda islevini siirdiirdiigiinden dolay1
siklikla kullanilmaktadir (Pawelec, 2014). Alev geciktirici etkinligi arttirmak icin fosfor iceren
ajanlardan ziyade bromlu bilesikler kullanilmaktadir (Lewin, 1999). Ancak son yillarda halojen
igeren gilic tutusur malzemelerin saglik ve ¢evre lizerindeki olumsuz etkileri sebebiyle (bazi
bromlu gii¢ tutusur katkilar iceren polimerlerin kazara meydana gelen yanginlar veya atik
polimerin geri kazanimi sirasinda zehirli dioksinler ve furanlar olusturduklari belirlenmistir
(Santillo and Johnston 2003), bu malzemeler yerine fosfor bilesiklerinin kullanimi {izerine
calismalar yogunlastirilmistir. Diisiik maliyet, yiiksek etkinlik ve kararli fiziksel
performanslarindan dolay1 geleneksel olarak halojen esasli ve/veya antimon trioksit ile birlikte
bulunan alev geciktiriciler olduk¢a yaygin olarak ¢esitli alanlarda kullanilmasina ragmen, bazi
durumlarda performans sinirlamalar1 ve miisteri tercihlerinden kaynaklanan durumlar nedeniyle
kullanilamamaktadir. Son zamanlarda 6zellikle az miktarda ve diisiik yogunlukta dumanin aciga
¢iktig1, korozyon sorunlarinin giderildigi, par¢alanma ve tepkimeler esnasinda canlilar ve ¢evre
izerinde zararli etkileri olacak yan iiriinlerin olusumunun engellendigi, halojen bilesiklerinin
geri doniigiimiinlin saglandig1 veya halojen igermeyen alev geciktiricilerin ortaya koyuldugu
caligmalar hizli bir sekilde artis gostermistir (Pawelec, 2014; Chen ve dig. 2009; Acton, 2013;
Wang ve dig. 2009).

3.2. Sisen Alev Geciktiriciler

Son yillarda sisen alev geciktiricilerin (IFR), PP ve diger poliolefinlerde kullanimi hizli bir
sekilde artmugtir. IFR’ler gosterdikleri ¢evre dostu oOzellikler, ¢ok diisiik miktarda duman
olusumu, yanma sirasinda zehirli gaz olusumunun biiyiik oranda engellenmesi ve anti-damlama
gibi 6zellikleri ile 6n plana ¢ikmaktadir (Deng ve dig. 2014; Chen ve dig. 2009; Feng ve dig.
2013; Huang ve dig. 2014). TFR’ler genel olarak ii¢ bilesenden olusmaktadir. Bu bilesenler asit
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kaynagi, karbonizasyon maddesi veya komiir olusturucu madde ve bir sigirme (gaz) maddesidir
(Flameretardants-Online, 2015). Karbon kaynagi olarak pentaeritritol ya da tlirevleri gibi
polihidrik bilesikleri kullanilmaktadir. Sisirme ajan1 6nemli bir bilesen olmakla beraber 1sinma
sonucunda iire, melamin ve poliamid gibi maddelerin olusumuna neden olmaktadir. Asit
kaynagi genel olarak dehidratasyon maddesi veya karbonizasyon hizlandiric1 6zellikte olup
fosforik asit, borik asit ve fosfat gibi asit bilesiklerini in situ ortamda tiretmektedir (Deng ve dig.
2014; Feng ve dig. 2013). IFR’lerin ¢alisma mekanizmasi baglayici madde veya polimerin
(6rnegin polipropilen) yumusamasi, inorganik asidin salinmasi (6rnegin, amonyum polifosfat),
karbonizasyon basamaginin ger¢eklesmesi (6rnegin, polialkollerin karbonizasyonu), bir sisirme
ajan1 (spumific bilesigi) ile gaz olusumu (6rnegin melamin), karisimin kopiik haline gelmesi ve
capraz baglama tepkimeleri ile katilagma basamaklarini icermektedir (Pinfa, 2018).

Bu alanda yapilan ¢alismalar arasinda, APP (amonyum polifosfat) /pentaeritritol
(PER)/melamin (MEL) sistemleri oldukga genis bir sekilde incelenmistir (Feng ve dig. 2013).
APP’nin ucuz olmasi, diisiik toksisite ve yiiksek 1sil kararlilik gostermesi Onemli
ozelliklerindendir. Fakat APP nemli bir ortamda diisik molekiiler agirlikli geleneksel IFR
ajanlarindaki gibi hidroliz olma egiliminde olup kolaylikla polimer matrisinin yiizeyine dogru
g0¢ etmekte ve alev geciktiricilik verimliligini diistirmektedir (Deng ve dig. 2014; Feng ve dig.
2013). Bunun ¢oziimii icin yiiksek molekiil agirlikli oligomerik ya da polimerik IFR’ler
gelistirilmis ve kaplama teknigi ile ¢esitli endiistriyel ve akademik alanlarda uygulanmistir. Bazi
kaplama ydntemlerinin uygulandigi mikro kapsiilleme iglemi ile melamin-formaldehit regine,
iire-formaldehit regine ve poliiiretan 6zelliklerinin incelenmesi sonucu 6nemli gelismeler elde
edilmigtir. Ancak kapsiillenmis alev geciktiricilerin iiretim veya uygulamasi sirasinda ortaya
cikabilecek formaldehit ve 2,4-di-izo-siyanatotoluen bilesikleri saglik agisindan risk teskil
etmektedir (Deng ve dig. 2014). Diger taraftan yapilan bazi galigmalarda ¢esitli zeolitler,
montmorillonit, organobor siloksan, bazi gecis metal oksitleri ve metal bilesikleri IFR
sistemlerinde sinerjik madde olarak kullanilmis ve bunun sonucunda yiiksek alev geciktiricilik
verimi ve iyi derecede su direnci elde edilebilecegi gozlemlenmistir. Kaynak ve dig. (2017)
yaptiklar1 bir caligmada APP/PP kombinasyonu ve sepiyolit etkisini incelemislerdir. Calismaya
gore %20 APP katkisi ile LOI degeri 28 olurken, %0,5 sepiyolit, %19,5 APP kombinasyonu ile
LOI degeri 32,2’ye artmigtir. Konik kalorimetre analizlerinden ise 1s1 salinim oraninin 193,49
KW m™? den 94,68 kKW m™®ye azaldigi goriilmiistiir. Ayrica TGA analizi ile sepiyolit ilavesinin
kalintt miktarin1 arttirdigi goriilmiistiir. Benzer sekilde gesitli ¢alismalarda PP/APP sistemine
montmorillonitin (Yi veYang, 2010), ¢inko boratin (Fontaine ve dig. 2008) ve Klinoptilolitin
(Demir ve dig. 2006) sinerjik etkisi de arastirilmustir. Genel olarak bu malzemelerin belli
oranlarda sinerjik etki gostererek alev geciktiriciligi olumlu yonde etkiledigi gosterilmistir.
Bununla birlikte pek ¢ok arastirmaci sinerjik maddelerin komiir tabakasinin mukavemet ve
kararliligini etkili bir sekilde arttirdigin1 ve IFR-PP sistemlerinde IFR bilesenleri arasindaki
reaksiyonlar katalize etmeye yonelik tepkimeleri olusturdugunu gostermislerdir. Chen ve dig.
(2009) IFR-PP bilesiklerinde demir tozunun sinerjik etkisini arastirmak i¢in amonyum
polifosfat ve pentaeritritol’den olugan IFR sisteminde demir tozu kullanmislardir. Yapilan bu
calismada 80~150 nm pargacik boyutunda demir tozu ve kiitlece 3:1 oraninda APP ve PER’den
olusan IFR sistemleri PP matrisine sicak presleme (175°C’de 5 dakika boyunca 10 MPa
basingta) metodu kullanilarak farkli yiizdeler ile eklenmis ve bunun sonucunda uygun kalinlik
ve biiyiikliikte PP tabakalari elde edilmistir. Hazirlanan PP numunelerinden en yiiksek limit
oksijen indeks (LOI) degerine %29 IFR sistemi ile %1 demir tozunun kullanildig1 numune ile
ulasildigr ve LOI degerinin %30 APP katkisi ile elde edilen 31 degerinden 32,5’e ¢iktig
goriilmiistiir. Demir tozu yiizdesinin artmasi1 LOI degerlerinde bir diigiise neden olmustur. Bu da
agirlikca %1 demir tozu oranmin IFR sistemi ile PP iiretiminde sinerjik etki icin en iyi oran
oldugunu kanitlamistir. Bununla birlikte IFR sistemini igeren tiim numuneler UL 94 testini
gecmistir.
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Silikotungstik asit gibi c¢esitli kati asitler komiirlesme reaksiyonlarinda sinerjik etki
gosterebilmekte ve hidrojenleme, hidrojen giderme ve polimerlerin IFR formiilasyonlarinda
aromatizasyon islemlerinde katalizor gorevi gorerek polimer/IFR sistemlerinin alev geciktirici
ozelliklerini arttirmaktadir (Wu ve Qu, 2002). Bununla beraber bir Lewis asidi olan ¢inko kloriir
(ZnCl,), cok sayida alanda katalizor olarak kullanilmaktadir. Bir geg¢is metali olan ¢inkonun,
OH gruplarinin fosforilasyonu, dehidrasyon ve NHj ¢ikarilmas: gibi IFR’lerin dehidrasyon ve
oksidasyon reaksiyonlarini katalize ettigi distiniilmektedir. Ye ve dig. (2014) ZnCl,’yi IFR-PP
sisteminde sinerjik etki yaratmak amaciyla kullanmiglardir. Bu ¢aligmada APP ve PER’den
(pentaeritritol) olusan IFR sisteminin kiitlece APP/PER oran1 2:1 olacak sekilde belirlenmistir.
APP ve PER’in ortalama partikiil boyutu 10 pm’den kiigiik olup biitiin malzemeler yiliksek
sicakliklarda bir mikser yardimiyla karigtirildiktan sonra sicak halde preslenip tabakalar halinde
ve uygun kalinlikta tiretilmiglerdir. Hazirlanan IFR’li ve ZnO’lu bilesiklerin LOI degerlerinin
30 ve tizerinde oldugu ve ¢ogunun UL-94 testinde basarisiz sonu¢ verdigi gortilmiistiir. En iyi
sonu¢ %23 IFR, %2 ZnO katkisi ile elde edilmistir (LOI 33, UL-94 V-0). Diger taraftan IFR ile
yardimct ajan olarak ZnCl, kullanildiginda sinerjik bir etkinin oldugu ve %1 ZnCl, ilavesi
sonucunda LOI’nin 36’ya ¢iktigi ve UL-94 testinden V-0 degeri elde edildigi goriilmiistiir. En
iyi sonuca kiitlece %23 IFR ve %2 ZnCl, kullanilarak (LOI=38, UL-94 testinde V-0 degeri)
ulagilmis ve herhangi bir damlama goézlemlenmedigi belirtilmistir. ZnCl, oran1 %2 nin iizerine
ciktiginda ise LOI degerinin azalmaya basladigi tespit edilmistir. Elde edilen PP/IFR
numuneleri Sekil 2°de goriilmektedir. Yanma siireci boyunca 1s1 ve ucucular kolaylikla komiir
kalintisina niifuz edebilmektedirler. Bu durumun komiir kalintisinin ¢6kmesine neden oldugu
goriilmiigtiir. Sekil 2b ve e’de PP/IFR/ZnO numunelerinin dis ve komiirlesmis tabakalarinin
yiizeyindeki ¢atlaklarin olumlu yonde gelisme gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica PP/IFR/ZnCl,
numunelerinin kémiirlesmis tabakalarinin yilizeyinde goriiniir gatlak ve delikler olusmamis, daha
kompakt ve yumusak bir yap1 elde edilmistir. Sekil 4c ve f’de ise formiilasyonun polimer ve
alev arasinda 1s1 ve kiitle transferini etkili bir sekilde sinirladig1 goriilmektedir. Burada ZnCl,
Lewis asidi olarak hareket edip dehidrojenasyon tepkimelerini katalizleyerek APP ve PER’lerin
capraz baglama etkisini artirmus ve kOmiir tabakasinin daha kompakt olarak olusmasini
saglamigtir. Bu gozlemler neticesinde PP sisteminin IFR ile ZnCl, sinerjik mekanizmasi
sonucunda ZnCly’nin 1s1 bariyeri ve 1s1 yaliim katmani olarak hareket edip kompakt
komiirlesmis tabakalarin olusumuna 6nemli 6lgiide katki sagladigi sonucuna ulasilmigtir.

Sekil 2.
Farkly miktarlarda PP/IFR karisimlarinin sisen komiirlesmis tabakalarina ait SEM
gortintiileri,; dus yiizey: (a) PP/IFR, (b) PP/IFR/ZnO (%2), (c) PP/IFR/ZnCl; (%2) ve i yiizey:
(d) PP/IFR, (e) PP/IFR/ZnO (%2), (f) PP/IFR/ZNCI, (%2) (Ye ve dig. 2014)

Zhou ve dig. (2014) hidrotermal yontem ile sentezledikleri tig tipik ge¢is metali fosfit nano
kristalinlerini (MxPy, M=Ni, Co, Cu) sinerjik ajan olarak IFR’lerle birlikte PP’nin yangin
giivenligini artirmak i¢in kullanilmiglardir. IFR’ler APP ve pentaeritritol (PER) bilesenlerinden
olusturulmus olup %100 PP’nin LOI ve UL-94 testini gecemedigi, %25 IFR’li kompozit
malzemenin LOI degerinin 28’¢ ulastigi, UL-94 testinde V-0 degerinin gozlendigi ve
damlamanin olmadig1 belirlenmistir. En iyi sonuca %2 oraninda Ni;;,Ps ve %23 oraninda IFR
eklenmesi ile ulagilmis ve LOI degerinin 18’den 36’ya arttign goriilmistiir. LOI degerleri
siralandiginda ikinci ve {iglincii siralar sirastyla %2’lik Co,P ve %2°lik CugP’nin almis oldugu
goriilmiistiir. LOI degeri i¢in CugP ile iyi bir deger elde edilmis olsa da UL-94 testinde V-1
sonucu elde edilmis ve CusP’nin IFR ile birlikte istenen etkiyi gosteremedigi Ssonucun
ulasiimistir.
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Alev geciktirici PP kompozitlerin ist salim oranlarinin zamanla degisimi (Zhou ve dig. 2014)

Diger taraftan, genellikle PP ve IFR arasindaki polaritenin zithgi, diisiik uyumluluk ve
IFR’nin polimer matrisi igerisinde diizensiz dagiliminin giderilmesine yonelik ¢esitli ¢alismalar
yapilmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda yapilan bir ¢alismada PP/ IFR kompozitlerinin
stiperkritik CO, (scCQy) ile plastiklestirilmesi ve scCO, kopiirme teknigi ile uzanan iki eksenli
kabarcigin avantajlarini birlestirerek yiiksek derecede dispersiyonla kompozitler iretilmistir
(Huang ve dig. 2019). Bununla beraber islem sonunda kopiirme ve kopiik genlesme oraninin
arttirllmasi, daha giiclii kabarcik gerdirme kuvveti nedeniyle nihai olarak kopiirtiilmiis kati
PP/IFR kompozitlerinin daha iyi IFR dispersiyonuna yol ag¢tig1 belirlenmistir. Bunun sonucunda
IFR dispersiyonun gelistirilmesi ile diizensiz dagilmis olanlarla karsilastirildiginda biiyiik
Olciide yiiksek derecede alev geciktiricilige ve mekanik 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen kompozit malzemenin alev almasi, alevin gelismesi ve yayilmasi asamalarinin
incelenmesi igin 1s1 salim hizi, toplam 1s1 salimi, alevlenme zamani ve 1s1 salim oraninin en
yiiksek degeri gibi bircok Onemli parametre konik kalorimetre test sistemi kullanilarak
incelenmigtir. Saf PP’nin aleve maruz birakildiktan 28 s sonra yanmaya basladigi ve 155 s
icinde tamamen yanip (kendi kendine) sondiigii belirlenmistir. 50-170 s araliginda 1s1 salim
hizinin ¢ok keskin oldugu ve pik degerin 1336,6 kW m™ oldugu tespit edilmistir. PP/IFR ve
PP/IFR MxPy (M=Ni, Co, Cu) sinerjik sisteminde aleve maruz birakildiktan sonra sirasiyla
(PP2-PP5) 41, 42, 79 ve 54 s sonra yanmaya baslamislardir. MxPy (M=Ni, Co, Cu)’nin
eklenmesi kompozit malzemenin yanmaya baslama siiresini artirmig ve PP4’te bu siire yaklasik
iki katina ¢ikmuistir. Ayrica Sinerjik sistemin saf PP ve PP/IFR kompozitlerinden ¢ok daha diisiik
151 salim oraninda en yiiksek degere sahip oldugu polimerik malzemenin bozulmasina paralel
olarak komiir olusumunun kararli bir sekilde meydana geldigini ortaya koymustur. Konik
kalorimetre testinden sonra PP ve PP/IFR kompozit malzemelerinin makro-morfolojileri Sekil
4’de gosterilmistir. [FR kompozitlerde yanma sonrasinda agik bir sekilde komiir olusumu
gozlenirken, saf PP’de komiir olusumu goriilememektedir. Kémiir olusumu MxPy eklenmesi ile
acik bir sekilde artig gostermistir. PP2’nin kirilgan ve c¢atlak kabuk yapisinin test sonucunda
diizeldigi Sekil 4b’de goriilmektedir. Bariyer MxPy iceren alev geciktirici kompozitlerde (PP3,
PP4 ve PP5) kiitle ve 1s1 transferinin istenen seviyede onlenememis olmasi birbirine bagl ve
diizgiin sekillerde karbonlu kalintilarin olusmasina neden olmustur (Sekil 4c, 4d ve 4e).
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LAAd

Sekil 4:
Konik kalorimetre testleri sonucunda PP ve alev geciktiricili PP kompozitlerin dijital
fotograflari: (a) PP1, (b) PP2, (c) PP3, (d) PP4 ve (e) PP5 (Zhou ve dig. 2014)

3.3. Fosfor Iceren Alev Geciktiriciler

Fosfor igeren gii¢ tutusur bilesikler fosfinat, fosfonat ve fosfat esterleri olmak tizere baslica
ti¢ grupta incelenmektedir. Triaril fosfatlar, kirmiz1 fosfor, tris(klorpropil)fosfat, amonyum
polifosfat ve fosfinik asit tiirevleri polimerlerin yanma dayanimini artirmak iizere sik kullanilan
fosfor bilesikleridir. Fosfor esasli radikaller bromiir i¢eren radikallerden yaklasik bes, kloriir
iceren radikallerden on kat daha etkili olduklarindan ugucu fosfor bilesikleri en etkili yanma
engelleyiciler arasindadir. Bunun yani sira gaz fazinda fosfor, alevde alkan yanmasinin
engellenmesine bagli olarak halojenlerden daha etkin olabilmektedir (Babushok ve Tsang,
2010). Sisen alev geciktiriciler arasinda yer alan APP disinda polipropilene alev geciktirici
Ozellik kazandirmak i¢in kullanilabilen ¢esitli fosfor bilesikleri Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Fosfor iceren alev geciktiriciler (Zhang ve Horrocks, 2003)

Halojen fosfatlar

Fosfin oksitler ve amonyum polifosfatlar

Fosfit

Fosfonitrilik esterleri

Fosfonopropionik asit aminler

AlKil-aril fosfonatlar

Halkali fosfonat esterleri

Fosfonatizosiyonurat

Fosforik asit

Orto-, meta- veya pirofosforik asit gibi inorganik fosforik asitler
Amonyum fosfat ve tetrakishydroxymethyl fosfonyum hidroksit
Fosfonat ester

Organik fosfinat

Fosfor iceren alev geciktirici maddeler alev sondiirmek igin cesitli sekillerde hareket
etmektedir. Ornegin, yanmayi sonlandirmak icin alev geciktiricinin bazi kisimlar1 aktif hidrojen
ve hidroksil radikallerini buhar fazinda olustururken, alev mevcudiyetinde ise diger kisimlar
fosforik asit ihtiva etmektedir. Fosfor tabanl gii¢ tutusurlarin pek ¢cogu termal bozunma sonucu
fosforik asit olusturur. Bu asitler, polimer isiya maruz kaldiginda ayrigma mekanizmasini
degistirerek kdmiir olusumunu tesvik eder ve polimerin daha fazla bozunmasi engellenmis olur.
Fosforik asit, pirofosfat yapilar olusturmak ve su vermek amaciyla yogunlasir. Salinan su
yiikseltgenen gaz fazimi seyreltir. Buna ek olarak fosforik asit ve pirofosforik, asit karbon-
karbon ¢ift baglarinin olusumuna sebep olan terminal alkollerin dehidrasyon reaksiyonunu
katalizleyerek cok yiiksek sicaklikta capraz bagli karbonize yapilarin olusmasina sebep
olmaktadir. Cok yiiksek sicaklikta, orto- ve pirofosforik asitler metafosforik aside
“(O)P(O)(OH)” ve bunun polimerlerine “(POsH)n doniismektedir. Daha sonra karbonize
kalintilarla fosfat anyonlar1 (piro- ve polifosfatlar) komiir olusumunda rol almaktadir. Bu
karbonize tabaka (komiir) polimeri alevlerden izole eder ve korur. Ayrica, yakitin uguculugunu
simirlandirarak ~ yeni  serbest-radikallerin =~ olusumunu  engeller, 0Oksijen difiizyonunu
siirlandirarak yanmay1 azaltir ve polimerin i¢ kismini 1s1ya karsi izole eder.

Yapilan bagka bir caligmada PP liflerine alev geciktiricilik kazandirilmas: amaci ile fosfinat
(MPh), klasik azot sinerjist ajan1, melamin siyaniirat (MC) kombine edilerek masterbatch formu
halinde hazirlanmistir (Rault ve dig. 2015). Bu ¢alismada MPh/MC oraninin 2/1 ve 3/1 seklinde
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optimize edilmesi ve toplam %6 katk: ile elde edilen dokunmamig kumasin LOI ve konik
kalorimetresi sonuglarindan yeterli performans elde edilebilmistir.

Fosfor bilesikleri halojen veya azot ihtiva eden bilesikler ile ¢ok yaygin bir sekilde
kullanilmakla birlikte sisen kdmiir-olusturucu mekanizma ile ¢alisan sistemlerin kullanimina
dogru bir egilim bulunmaktadir (Zhang ve Horrocks, 2003). Ancak lif uygulamalart i¢in (yani
herhangi bir kumas formuna sokmadan) bu durum gecerli degildir. Bir dnceki boliimden de
anlasilacag tlizere sisen sistemler tek baslarina etkili olmakla birlikte etkili bir alev geciktiricilik
icin yiiksek oranlarda (%20 ve iizeri) kullammlar1 gereklidir. Fosfor igeren alev geciktiriciler
genellikle azot varliginda etkilerini artirirken, kirmizi fosforun inorganik elementler igerisinde
ve azot ile halojen bilesiklerinin yoklugunda daha etkili oldugu gozlemlenmistir. Birgok
polimerde nispeten diigiik derisimlerde miitkemmel alev geciktiricilik saglamasi, islem sirasinda
kararl1 olmasi, mekanik ve elektriksel 6zellikler {izerinde ihmal edilebilecek diizeyde bir etkiye
sahip olmasi kirmiz1 fosforun ilgi ¢ekici 6zelliklerinden bazilaridir. Her ne kadar kirmizi fosfor
geleneksel ve yiiksek verimli halojen icermeyen bir alev geciktirici olsa da nem ile tepkimeye
girerek yiiksek toksik icerige sahip fosfin olusumuna sebep olmasi, 1s1l kararliliginin diisiik
olmasi, sentetik recineler ile uyum gostermemesi ve kirmizi renkte olmasi dezavantajlarindandir
(Wang ve dig. 2015).

3.4. Metal Hidroksit ve Oksitleri (Metal Bilesikleri)

Metal hidratlarin alev geciktiriciligi fiziko-kimyasal mekanizmaya dayanmaktadir. PP’de
kullanilan metal hidroksit igerikli alev geciktiricilerin 6ne ¢ikan 6zellikleri arasinda yanma ve
islem sirasinda meydana getirdikleri diisiik toksisite, yiiksek korozyon dayanimi ve diisiik
duman emisyonu yer almaktadir (Zhang ve Horrocks, 2003). Hidroksitler ve karbonatlar 180-
400°C arasinda pargalanmaktadirlar. Bu da alev geciktirici katki maddeleri olarak
kullanilmalarini saglamaktadir (Morgan ve Gilman, 2013). PP’de kullanilan alev geciktirici
metal bilesikleri Tablo 4’de verilmistir. Bu metal hidroksitler yanma sirasinda verdikleri
endotermik parcalanma tepkimeleri sonucunda parcalanarak yiiksek sicakliklarda su molekdilleri
aciga ¢ikarmakta, alt tabakada bulunan malzemenin sicakligin1 ve maruz kaldig 1s1y1 azaltarak
polimerin bozunmasini engellemekte ve geciktirmektedirler (HEM, 2015).

Tablo 4. PP’de kullanilan alev geciktirici metal bilesikler (Zhang ve Horrocks, 2003)

Kimyasal bilesik Ticari ad1

Aliiminyum trihidroksit veya aliminyum trihidrat (ATH) Al(OH)3

Magnezyum karbonat MgCO3

Magnezyum hidroksit Mg(OH),

Cinko borat Firebrake ZB, Firebrake RTM. ZB,

27Zn0-3B,05-3,5H,0, Firebrake 415,
4ZHO'B203'H20, Firebreak 500, ZZI’IO'3B203,
gibi

Kalsiyum borat Ca3(BOs),

Mineral igerikli alev geciktiricilerin ¢alisma mekanizmasi Sekil 5’te gosterilmistir. Burada
aciga ¢ikan su polimer yiizeyini sogutmakta ve yanici gazlari seyreltmektedir. Ayrica
parcalanma sonucunda olusan tortu ve allimina, 1s1 altindaki polimeri koruyarak parcalanma
esnasinda olusan pargaciklart absorbe etmektedir. Olusan kurum parcaciklar1 ise duman
yogunlugunu azaltici bir etki gdstermektedir (WCI, 2014).
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Sekil 5:
Mineral icerikli alev geciktiricilerin ¢altsma mekanizmasi (RTP Company, 2018)

ATH, diisiik maliyetli ve dogada bol miktarda bulunan bir metal alev geciktiricidir. ATH
180°C ile 200°C’deki endotermik tepkimeler ile aliiminyum oksit (Al,O3) olusturarak yangin
esnasinda agiga g¢ikan 1siy1 absorbe etmektedir. Bu nedenle ATH genellikle polimer isleme
sicakliginin  220°C’nin altinda oldugu siireglerde kullanilmaktadir. Magnezyum hidroksit
bilesigi de benzer sekilde davramig gostermekte olup 330°C’de bozunmaya baslamaktadir.
Mg(OH), dogada bulunabilmesinin yaninda bazi standartlarin agir kosullarini karsilayabilme
ozelligine de sahiptir. ATH ve Mg(OH),’nin bozunma reaksiyonlari asagida gosterilmistir
(Laoutid ve dig. 2009):

2AI(OH); —> Al,03 + 3H,0 (1,050 kJ/kg) (1)
Mg(OH), —> MgO + H,0 (1,300 kJ/kg) (2)

Film ekstriizyon veya lif tiretim siireglerinde istenen alev geciktiricilik 6zelligini saglamak
i¢in oldukga fazla miktarda metal hidroksit veya oksit kullanimi gerekmektedir. Bu miktar ¢cogu
zaman polimerin mekanik ozelliklerini ve islenebilirligini olumsuz yonde etkileyebilmektedir.
Ornegin, kalay oksit ve antimon trioksit gibi diger metal oksitler halojen-ihtiva eden alev
geciktiriciler ile sinerjik bir etki olusturarak PP’de yangin performansini artirmak igin
kullanilmaktadir (Zhang ve Horrocks, 2003). Bununla birlikte istenen diizeyde alev
geciktiricilik saglamak icin yiiksek miktarda kullanilmalari, yiiksek erime noktalari ve ham
malzeme ile karistirmada gostermis olduklar1 zorluklar dezavantajlar1 arasindadir. Chen ve dig.
(2006) PP’de alev geciktiricilik eldesinde siiper ince toz halindeki magnezyum hidroksiti (MH),
silan ve silikon yag ile modifiye ederek kullanmuslardir. Elde edilen PP kompozit malzemelerin
mekanik ve reolojik davranislari incelenerek muamele edilmemis MH, islem gormiis MH ile
karsilagtirlldiginda islem gérmiis MH’1n PP kompozit ile daha uyumlu hale geldigi ve prosesin
iyilestigi gozlemlenmistir. Mekanik testler ise islem gormemis MH’in ciddi sekilde PP
kompozitinin mekanik 6zelliklerini bozdugunu gostermistir. Muamele edilen MH’1n ise PP/MH
kompozitinin mekanik 6zelliklerini gelistirdigi goriilmiistiir. Taramali elektron mikroskopisi
(SEM) analizleri sonucunda da PP/MH kompozitindeki ara yilizey uyumunun arttigi, bdylece
malzemenin termal kararliligmin da arttigi, daha iyi karigsma ve birliktelik elde edildigi
anlasilmistir. Ayrica yiiksek derecede tortu olusumu alev geciktiriciligi iyilestirmis ve LOI
degerinin artmasini saglamistir. Bir baska c¢alismada ise Ramazani ve dig. (2008) c¢esitli
derigimlerde alev geciktirici olarak ¢inko borat (ZnB) ve ATH’in PP’nin fiziksel ve mekanik
ozellikleri iizerindeki etkilerini incelenmislerdir. Ayrica maleik anhidrat asilanmigs PP (MAPP)
ve kalsiyum stearat (Sta) matrisi iginde dolgu maddesi-matris etkilesimlerini gelistirmek
amaglanmigtir. PP matrisine dolgu malzemelerinin eklenmesi ile LOI degerinde artis
goriiliirken, MAPP ilavesinin LOI degerinde azalmaya sebep oldugu belirlenmistir. PP-Sta-
ATH-MAPP karnisimlarinda ATH 1 %10 ve %20’si yerine ZnB eklendiginde LOI degerinde bir
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miktar artis saglandigi tespit edilmistir. Bu artislarin baslica nedenleri asagidaki sekilde
aciklanmstir:

1. Her iki dolgu maddesi de, ATH ve ZnB, kimyasal yapisi iginde kristal suyu ihtiva
etmektedir. ATH, endotermik reaksiyon sirasinda, 220°C’den 450°C’ye kadar olan sicaklik
araliginda agirlikga %34 buhar agiga cikarirken, ZnB ise 290°C’den 450°C’ye kadar olan
sicaklik araliginda agirlikca %15 buhar ac1a ¢ikarmaktadir.

2. Buhar agiga ¢ikmasi ile yanma sirasinda kompozit malzemenin sicakliginin azalmasi
saglanmakta, yanici gazlar seyreltilmekte ve boylece LOI degeri artmaktadir.

3. ZnB ve ATH’in dehidrasyonu sonucu serbest kalan B,O; ve Al,O; bilesikleri oksijen
girisine kars1 giiclii koruyucu bir tabaka olusturarak kompozit malzemenin alev almasini
azaltmakta ve LOI degerini artirmaktadir.

3.5. Nanomalzeme Esash Alev Geciktiriciler

Polimer-kil nanokompozitleri ilk olarak 1960’11 yillarda Blumstein tarafindan agiklandiktan
sonra 1965 yilinda polimer-tabakali silikat nanokompozitinin poli-(metil metakrilat) (PMMA)
ve montmorillonit kili ile olusturdugu kombinasyonun 1s1l kararlilig1 gelistirdigi ifade edilmistir
(Zhang ve Horrocks, 2003). 1990’11 yillarin sonlarina dogru ise polimerlerde alev geciktirici
olarak nanokompozit malzemeler biiyiik bir ilgi goérmeye baslamislardir. Nanokompozit
malzemeler ile polimerik malzeme igerisinde bulunan kilin yogunlasmis faz mekanizmasiyla
komiir olusumunu sagladigi, olusturulan bu gecici ve koruyucu bariyer ile matris bozulmasinin
yavaglatildigi one striilmiigtiir. Ayrica bu malzemelerin piroliz olmayan karbon ile yakit
kaynagi olabilecek maddelerin salimmmin1  engellemeye c¢alisarak polimerin  bozunma
mekanizmasini degistirdikleri belirlenmistir (Wang, 2013). Buradan polimer nanokompozitlerin
yanma davraniglarinin nano-dolgu maddeleri tarafindan saglanan fiziksel bariyer etkisi ve
yogunlagsma fazinda meydana gelen kimyasal komiirlesmedeki katalitik islem sonucu olusan iki
katli bir mekanizma ile saglanmakta oldugu sonucuna ulasilmistir (Wang, 2013). PP-kil
nanokompozitleri {izerinde konik kalorimetre ile yapilan testler sonucunda gelismis alev
ozelliklerinin ortaya ¢iktigi gozlemlenmistir (Zhang ve dig., 2006). Alev geciktiricilerde ve
ozellikle de PP’de kullanilan organik ve inorganik nano-dolgu maddelerine kil, metal oksit
nanopartikiilleri, karbon nanotiipleri, modifiye edilmis montmorillonitler, TiO,, Sb,O; ve
boroksosiloksan o6rnek olarak verilebilir (Zhang ve Horrocks, 2003; Wang, 2013). Nano-
partikiillerin yangin geciktirme mekanizmasi Sekil 6’da gosterilmistir.

(1) Isil (radyasyon) kalkani
Yiizeyden 1s1l emisyonun ve
radyasyonun absorpsiyonu

Oksijen — §

Nano katkili ta't_);ga

(2) Yakat ve oksijen
difizyonunun azalmasi

Sekil 6:
Nano-partikiillerin alev geciktirici olarak ¢calisma mekanizmasi (Arao, 2015)

Ayrigmis gaz
(yakittan gaz faza gegis)

Nanokompozitler genellikle karistirma islemiyle veya kiitle polimerizasyonuyla
hazirlanmaktadir. Polimer matrisinin diizgiin ve homojen bir sekilde nano-boyuttaki gesitli
malzemelerle takviye edilmesi biiyiik bir oneme sahiptir. Kil tanecikleriyle takviye edilmis
polimerik kompozit yapilar Sekil 7°de gosterilmis olup geleneksel polimerik kompozitlerde
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kilin birim hiicre araligina girmesinin ¢ok smirli olabilecegi goriilmektedir. Tabakali
nanokompozit formunda (intercalated form) ise organokillerin kristalografik olarak goriindiigii
ve aliiminasilikat tabakalar1 arasindaki etkilesimin muhafaza edildigi gozlemlenmistir. Diger
taraftan ayrilmis tabakali nanokompozit formunda (exfoliated form) tabakalar ayrilmis ve matris
icerisinde dagilim tam olarak saglanmistir.

' Geleneksel
% ’//_,; _ | kompozit yapi

Polimer ! , Tabakal
zinciri | | nanokompozit
S \ Ayrilmig tabakali
ke ' nanokompozit
Tabakali kil
Sekil 7.

Polimerik nanokompozit ve katmanl kil yapilarinin gortiniimii (Sen ve dig. 2010)

Baz1 arastirmalarda alev geciktirici 6zelliklerin tabakali yapida olan nanokompozitlerde
daha iyi oldugu belirlenirken, mekanik 6zelliklerin ayrilmig tabakali nanokompozit formunda
(exfoliated form) daha yiiksek diizeyde oldugu goriilmiistiir. PP/montmorillonit, PP/sodyum
bentonit, PP/silikat, PP/kalsiyum karbonat, PP/boroxosiloxan eriyikten tiretim yontemiyle elde
edilen ayrilmis tabakali PP nanokompozitlere 6rnek verilebilir (Zhang ve Horrocks, 2003).

Smart ve dig. (2008) tarafindan yapilan bir ¢calismada farkli derecede fonksiyonlastirilmig
killer ile uyumlastiric1 varliginda ve yoklugunda elde edilen PP lif kopolimer kompozitlerindeki
alev geciktiricilik 6zellikleri incelenmistir. Ayrica alev geciktirici amonyum polifosfat ile ilgili
bilgilere ve bu konuda yapilan diger ¢aligmalara yer verilmistir. Bu ¢alismada nanopartikiillerin
(NPs) dispersiyonunun beklenen etkinin saglanmasinda olduk¢a 6nemli oldugu belirlenmistir.
Maleik anhidrit agili PP’de NPs dagilimi 6nemli olglide arttirthirken derisimin eriyikten lif
iretimi i¢in gereken reolojik Ozellikleri korunmasi igin biiyiik 6nem tasidigi belirlenmisgtir.
Agirlikea %]1-3 arasinda ve yeterli uyumlastirici ile elde edilen agili PP’de kil levhaciklarinin PP
matrisi i¢erisindeki dagiliminin arttigi gézlemlenmistir. Hazirlanan numunelerin birbirine yakin
LOI degerlerine sahip oldugu belirlenmis olup kilin, PP 6rneklerinin yanma &zellikleri iizerinde
cok az bir etkiye sahip oldugu goriilmiistir. PP numunelerinde iyi derecede LOI degerine
ulagmak i¢in en az %15 APP gerekse de APP iceren numunelerin daha yiiksek LOI degeri ve
yanma direnci gosterdikleri ortaya konmustur. Maleik anhidrit asili PP deki kilin son derece
apolar bir madde olan PP’de iyi bir sekilde dagilmasinda, polimerden lif eldesinde, polimerin
mekanik ve fiziksel Ozellikleri tizerinde son derece 6nemli etkilere sahip oldugu sonucuna
ulagilmistir. Ayrica kilin, LOI degeri iizerinde c¢ok fazla bir etkisinin olmadigi, yanma
davranigin1 degistirdigi ve kumasin kendini sondiirmesini sagladigi belirlenmistir. APP
mevcudiyetinde ise bu ajanin matris igerisinde diizgiin dagilamamasindan dolay1 yanmanin daha
diizensiz bir hale geldigi ve 6nemli bir gelismenin olmadig1 gozlemlenmistir.

PP nanokompozitleri organokile gore, otomobillerde kullanilan tiim plastik malzemelerin
yarisindan fazlasin1 olusturmaktadir. Her ne kadar bu organik bilesiklerin Hoffman
eliminasyonuyla {irettigi asit amin ve alfa-olefin polimer matrisinin bozulmasini hizlandirsa da
yanma esnasinda komiirlesme silireci organik alkil amonyum katyonlarmin Hoffman
reaksiyonundan kaynaklanan tabakali silikatlarin asidik katalitik merkezleri ile hizlanmaktadir.
Bu karbonlu komiir tabakas1 yalitkan ve kiitle transfer bariyeri seklinde davranarak yanma ve
ayrigsma esnasinda agiga c¢ikan ugucu bilegenlerin uzaklagsmasini yavaglatmaktadir. Pandey ve
dig. (2014) yaptiklart bir ¢alismada ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWNT) ve organokilin
birlikte alev geciktiriciligini ve PP’nin 1s1l kararlilig1 {izerindeki etkisini incelemislerdir. Ug
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farkli numune hazirlanmis olup bu numunelerin ilki PP/MAPP/C15A’dir. Burada MAPP
agirhkca %5 ve CI15A agirhkea %3 olacak sekilde kullanilmustir. Ikinci numune ise
PP/MAPP/MWNT olup burada MAPP agirlik¢a %5 ve MWNT agirlikga 9%0,3 olarak
kullanilmigtir. Son olarak PP/MAPP/C15SA/MWNT numunesinde agirlikga %3°lik MWNT
malzemesi PP/MAPP/C15A’da hibrit sekilde kullanilmistir. Burada MAPP: maleik anhidrit
asillanmis polipropilen; C15A: Cloisite 15A’dir. MWNT ve nanokil levhalar1 arasindaki
etkilesim mekanizmasi Sekil 8’de sematik olarak gosterilmistir.

Ayrilmis ada ,’I \
Polimer == : SN
MWNT %

Kil s

Sekil 8:
MWNT ve nanokil levhalar: arasindaki etkilesim mekanizmast (Pandey ve dig. 2014)

Numunelerin zamana bagli 1s1 salim oranlar1 belirlenerek saf PP egrisinin komiir
birakmadan ¢ok yiiksek oranda 1s1 salim orami gosterdigi, yiiksek oranda kiitle kaybina maruz
kaldigt ve PP/MAPP/C15A’nin PP’ye gore daha diisiik 1s1 salim oranma sahip oldugu
belirlenmistir (Sekil 9). Daha 6nce de bahsedildigi gibi olusan asidik yapilar polimer matrisin
bozulmasini hizlandirirken pargalanmig polimerde 1s1l islem boyunca ugucularin olugsmasinmi da
yavaglatmaktadir. Boylece artan 1s1 karsisinda olusan aromatize yapilar termal olarak kararli
komiirlesmis yapilara doniiserek 1s1 tasinimina karsi etkili bir bariyer olusturmaktadir. Benzer
yanma davranisi PP/MAPP/MWNT kompozitinde de goriilmiistiir. Yanma sirasinda ylizeye
dogru go¢ eden nanotiipler polimerin tiim yiizeyini kaplayan ince fakat siirekli bir ag-yapisi
olusturmaktadir. Bu koruyucu tabaka esas olarak MWNT’lerden olugmakta ve bu tabakanin
altinda bulunan saf polimer i¢in bir 1s1 kalkan1 gorevi gérmektedir. Burada MWNT lerin
polimerin igerisinde diizgiin ve homojen bir sekilde dagilimi olduk¢a 6nemlidir. Aksi halde
polimerin her bir noktasinda beklenen alev geciktiricilik gozlemlenmeyebilir. Saf PP ve ikili
nanokompozitlere kiyasla PP/MAPP/C15A/MWNT nanokompozitinde yanma siirecinde
yavaslama, geciktirilmis ayrigma sicakligi ve yanma esnasinda 1s1 salim oranmin en yiiksek
degerinin ¢ok diisiik oldugu gézlemlenmistir. Burada alev sirasinda yanabilir u¢ucu maddelerin
azaltilmas1 6nemli noktalardan biriyken nanokil ve MWNT parcaciklar1 arasinda olusturulan

yogun ag yapisinin alev geciktirici etkisi ve bunlarin matris boyunca molekiiler dagilimi da
diger bir 6nemli noktadir.

~14001  (a) — PP 0304 (b) —FPP
g 1200 —-- PP/MAPP/MWNT COP - - - PP/MAPP/MWNT
> 0 - - PP/MAPP/CI15A B —-- PP/MAPP/CI5A
=, 10007 - -+ PP/MAPP/CISA/MWNT & 0.201 /\\.= = PP/MAPP/C15A/MWNT
= 800 £ 0,15 :
=] o
o 4 = -
g 600 B o101 £, -
g 4004 & 0,054 e N
= 200 © 000l N g AR
ff 04 o e = re:.. @ eNegae e
2 N M -005 ‘/

-200 T T T T T T 0,10 . . . . . y ,

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600 700
Zaman (s) Zaman (s)
Sekil 9:

Is1 salim ve kiitle kaybt oranlarinin zamanla degisimi (Pandey ve dig. 2014)
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Son zamanlarda yapilan bagka bir calismada ise zirkonyum fenilfosfonat (ZrPP)
nanoplateletleri, grafen oksit (RGO) yiizeyinde dekore edildikten sonra %40 nano katki iceren
PP masterbatch hazirlanmis, sonrasinda %2 nanomalzeme yiiklii PP tabakalar sicak presle
basilmigtir (Chen ve dig., 2019). Elde edilen bu hibrit kompozit yapinin dzellikle en yiiksek 1s1
salim hiz1 ve toplam 1s1 salimini kontrol numunesine gore diisiirdiigii goriilmiistiir. Ayrica, nano
hibrid katkilar iceren PP'nin depolama modiilii biiyiik 6l¢tide bu sayede gelistirilmistir.

3.6. Silikon Icerikli Alev Geciktiriciler

1960’lardan bu yana silikon bazli malzemeler hizla biiyiiyerek milyar dolarlik bir endiistri
haline gelmis ve insaat, yapi, elektrik, ulagim, havacilik, savunma, tekstil ve kozmetik sanayii
gibi pek c¢ok miihendislik uygulamasinda kullanim alani bulmustur (Lai ve dig. 2015).
Polidimetilsiloksan (PDMS) silikon endiistrisinde en yaygin kullanilan polimerlerdendir.
Silikonlar nispeten diisiik 1s1 salim oranlari, dis kaynakli 1s1 akigina minimum duyarhilik ve
diisiik karbon monoksit salimimi gibi 6zelliklere sahiptir. Silikon malzemeler alevli damlama
olmaksizin yavas yanma hizlarina sahip olup saf halde zehirli duman emisyonu da
gostermemektedir. Bu nedenle PDMS, yiiksek elektrik akimlarinin kullanildig: yerlerde, cesitli
kablolama islemlerinde ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir. Organik
polimerlerin aksine, silikonlar yiiksek sicakliklarda oksijene maruz kaldiklarinda inorganik
silika kalintisin1 serbest birakmaktadir. Silika bazli tortu ayrigma tiriinlerinin buharlagmasini
“yaliim orttisi” seklindeki bir bariyer etkisiyle geciktirmektelerdir. Boylece yanma i¢in gaz
fazindaki ugucu miktarin1 azaltarak polimer ylizeyinde tekrarlanabilecek ve geri beslemeye
sebep olacak 1s1 miktarin1 da diisiirmektedirler (Hamdani ve dig. 2009). Silikon-igerikli alev
geciktiricilerin kullanimi1 ¢evre iizerindeki zararhi etkilerin azalmasini sagladigindan “gevre
dostu” katki maddeleri olarak kabul edilmektedirler (Zhang ve Horrocks, 2003). Yapilan
aragtirmalar neticesinde dzellikle ¢esitli polimerik malzemelerin IFR formiilasyonlarina nispeten
kiiciik miktarda silikon bilesiklerinin ilave edilmesinin 6nemli oOl¢iide alev dayanikliligini
arttirdigl gozlemlenmistir (Zhang ve Horrocks, 2003; Zhong ve dig. 2007). Bu sinerjik etki
komiir olusumunu kat1 fazda tetiklemekte ve gaz fazinda olusan aktif radikallerin tutulmasinda
onemli bir rol oynamaktadir. Lai ve dig. (2015) polikondenzasyon yoluyla silikon ihtiva eden
makromolekiiler komiir olusturucu (Si-MCA) yeni bir madde sentezleyip bu malzemeyi APP ile
birlestirerek PP’nin alev geciktirici dzellikleri tizerindeki etkisini incelemislerdir. PP ve diger
kimyasallar kullanimdan 6nce 6 saat siireyle 100°C’de vakumlu bir firmmda kurutulmus ve
polimer eriyik haldeyken 170°C’de iki silindirli bir degirmen ile 15 dakika boyunca
karistirtlmistir. Son olarak kompozit malzeme 180°C sicaklik ve 15 MPa basingta 6 dakika
boyunca sikistirilarak kaliplanmis ve karakterizasyon islemleri i¢in oda sicakligina kadar
sogutularak standart boyutlarda alev geciktirici PP tabakalar1 haline getirilmistir. Katkisiz
PP’nin gerilme direnci 35 MPa ve darbe dayanimm yaklasik 3 kJ m™ olarak belirlenmistir.
Hemen hemen diger tiim numunelerde yardime1 maddelerin eklenmesi gerilme direnci ve darbe
dayaniminda bir diigiise neden olmus ve en diisiik degere agirlikca %25 pentaeritritol (PER)
veya agirlik¢a %25 APP eklenmis numunelerde ulagilmistir. Bu sonug PER ve APP’nin polimer
matrisi ile uyum igerisinde olmadigimi gostermistir. Diger taraftan Si-MCA makromolekiiler
bilesiginin PER’den daha diisiikk polariteye sahip olmasindan dolayr Si-MCA’nin birlestirme
maddesi olarak islev gérmiis olabilecegi ve APP ile polimer matrisi arasindaki uyumlulugu
arttirmig olabilecegi diisliniilmiistiir. Hazirlanan 6rneklerin 1slatma 6ncesi ve sonrasinda (70°C,
168 saat) LOI ve UL-94 testleri yapilmistir. APP, PER ve Si-MCA tek basina kullanildiklarinda
diisiik alev geciktirici 6zellik gostermistir. %6,3’lik PER aym1 miktarda APP ile yer
degistirdiginde LOI degerinin %26’dan %31’e yiikseldigi ve UL-94 degerinin basarisizliktan V-
0’a degistigi gozlemlenmistir. Islatma isleminden sonra ayni numunenin LOI degeri %26,5’e
diismiis ve UL-94 testinde basarisiz sonucu elde edilmistir. Diger taraftan formiilasyona Si-
MCA eklenmesi 6zelliklerin gelismesini saglamis ve APP ile daha iyi bir uyum gostererek alev
geciktirici PP eldesi saglanmustir. Ayrica Si-MCA bilesiginin diisiik su ¢6ziiniirliigiine sahip
oldugu ve polimer matrisi ile daha uyumlu bir davranig gosterdigi kanitlanmistir.
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Lai ve dig. (2014) borik asit (BA), tetraetoksilan (TEOS) ve oktametil siklotetrasilozan
(OMCTS) kullanarak kondenzasyon reaksiyonu ile bor ve silikondan olusan bir alev geciktirici
olan poliborosiloxan (PBSil) (Sekil 10) elde etmislerdir. Daha sonra elde edilen PBSil sisen alev
geciktirici (IFR) ile birlikte PP’de kullamilmustir. PBSil, pentaeritritol (PER) ve melamin
pirofosfat (MPP) kullanilarak alev geciktirici PP bilesigi elde edilmistir.

) _ 70°C/120°C . ,0—(C,HO81) ",
CgH,,0,S1, + B(OH), + Si(OC,Hs), ——> (C2H50)3 Si0 — B\
Katalizor OC2H5
Sekil 10:

Sentetik olarak PBSil eldesinin mekanizmast (Lai ve dig. 2014)

Agirlikea %25°1ik IFR, PP’ye PBSil olmaksizin eklendiginde LOI degerinin yaklasik %29
oldugu Sekil 11°de goriilmektedir. Bu calismada sabit bir oranla IFR miktar1 azaltip yerine
PBSIl eklenildiginde alev geciktiricilik 6zelliginin arttig1 anlasilmistir. Agirlikga %1,0 PBSil
eklendiginde damlamanin etkin bir sekilde O6nlendigi, UL-94 derecesinin V-1’den V-0’a
degistigi, LOI degerinin %29’dan %32,5’¢ yiikseldigi saptanmig ve en yiiksek LOI degeri %35
olarak 6l¢iilmiistiir. PBSil’in etkin bir sekilde komiir kalint1 olusumunu gelistirdigi Sekil 11°de
grafik icerisindeki komiir kalintisinin morfolojisine ait goriintiiden anlagilmaktadir. Sadece sisen
alev geciktirici ile elde edilen PP/IFR kompozitinin kdmiir kalmtisinin olduk¢a kabarik ve
stingerimsi bir yapida oldugu anlasilmis olup yanma sirasinda bazi eriyik damlamalar
gozlenmistir. Bununla birlikte agirlikca %3,0’liik PBSil bilesiginin ilave edilmesi ile
damlamanin etkin bir sekilde dnlendigi ve komiir tortu tabakasimin daha kompakt hale geldigi
anlasilmistir. Ayrica, komiir tabakasinin yiizeyinin koruyucu beyaz bir film ile kaplandigi
goriilmiigtiir. Bu beyaz film tabakasinin, PBSil’in yanma sirasinda kompozitin yiizeyine dogru
goc ederek komiirlesip sisen yapinin iizerini Si-O-B tabakasi ile kaplamasi sonucu meydana
geldigi distiniilmiis, komiir tabakasinin kompaktligi ve 1s1l kararliligi iyilestirilerek daha iyi bir
alev geciktirici elde edilmesi yoniindeki sonuglara ulasilmistir.

36

V-0 V-0

0 1 2 3 4 5
PBSil igerigi (agirlik¢a %)
Sekil 11:

Farkli PBSil icerikli kimyasallarin PP/IFR kompozitinde LOI ve UL-94 testlerine etkisi (a)
PBSil olmaksizin, (b) agirlik¢a %3,0 PBSil ile (Lai ve dig. 2014)

4, SONUC VE GELECEKTEKIi EGIiLIMLER

Diinyaki poliolefin ve daha spesifik olarak PP tiiketimi 2016 yilinda 60 milyon tonun
iizerine ulagsmistir. 2010-2020 yillar1 arasinda yillik {iretimin ortalama %4’liikk bir biiyiimeye
sahip olacagi ve 2022’ye kadar 99,2 milyar dolar ekonomik biiyiikliige ulasacagi tahmin
edilmektedir (Aizenshtein, 2008). PP tekstil alaninda jeotekstil, koruyucu giysi, saglik ve bakim
malzemeleri, cocuk bezleri, tip, ev tekstili (hali iplikleri, dogsemelik kumas, kilim ve digerleri),
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tarim tekstilleri, dokusuz kumas malzemeler gibi genis bir yelpazede artan bir kullanim alani
bulmaktadir. PP lif {iretimi 2007 yilinda {iretilen tiim lif hacminin %10 unu temsil etmistir. Her
ne kadar Avrupa’da PP tekstil malzemelerinin tiiketimi 2008-2009 yillarinda %4,8 azalsa da
poliolefin lifleri 2010 yilinda sentetik elyaf tiiketiminin %44,3’{inii temsil etmis ve bunlar
icerisinde Ozellikle spunbond ve meltblown (%31,2), bantlar ve slit filmler (%21,8),
multifilamentler (%19,1) ve stapel lifleri (%20,7) 6nemli yer tutmustur (Rault ve dig. 2015).

Artan tiiketiminin yaninda getirilen yeni yasal diizenlemeler, ¢evresel kaygilar ve korunma
ihtiyaclari ile birlikte yanma dayanimi ¢ok diisiik olan PP lifleri, daha fazla ¢evre dostu alev
geciktirici yapilarin gelistirilmesi ihtiyacini dogurmustur. Bu baglamda PP liflerinde alev
geciktirici gelismeler o6zellikle otomotiv, ev tekstili ve mobilya {iriinlerinde giivenlik
gereksinimlerini kargilamak adia son yillarda giderek daha onemli bir hal almistir. Tiim bu
nedenlerden dolayr son 10-15 yildan bu yana geleneksel halojen igerikli alev geciktiricili
polimerlere alternatif olarak halojen icermeyen polimerlere bir egilim séz konusu olmustur.
Halojen igcermeyen alev geciktiriciler genel olarak inorganik alev geciktirici, sisen alev
geciktirici, fosfor, azot ve silikon ihtiva eden alev geciktirici olmak iizere bes gruba ayrilabilir.
Halojen igermeyen alev geciktiricilere olan talebin artmasi nedeniyle 6zellikle organofosfor
esasli kimyasallarin PP’de kullanimina yonelik bir egilim oldugu gorilmektedir. Lif
uygulamalarinda kullanim miktarinin %10 seviyesinin altinda tutulmasi gerekliligi yeni nesil
giic tutusurlarin gelistirilmesi ihtiyacin1 da arttirmaktadir. Bundan dolayr PP’de kullanilabilir
glic tutusur malzemelerde birden fazla bilesenin sinerjist olarak kullanimina odaklanildigi
goriilmektedir. Nanomalzemeler bu alanda umut vaadedici sonuglar saglamaktadir. Diger
taraftan yiizey isleme teknikleri (6rnegin, azot plazma islemi) yanicilig etkili bir sekilde azaltan
cevreci suirdiiriilebilir alev geciktirici teknigi olaraktan ilgi gérmektedir (Gotoh, 2017).

Giiniimiizde PP esash kumaslarda, 6zellikle endiistriyel dosemelik ve hali uygulamalarinda
hala yaygin bigimde halojen esasli alev geciktiricilerle sirt kaplamasinin en yaygin tercih edilen
yontem oldugu gorilmektedir. Ancak eriyikten lif iiretimi sirasinda katilabilen alev
geciktiricilerin yakin bir gelecekte endiistriyel uygulamalarda artan oranlarda kullanim alani
bulacagi beklenmektedir.
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