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Oz: Epoksi regineler, 1siya, neme ve kimyasallara karsi mitkemmel direngleri,
yiikksek gerilme mukavemeti, kiirleme islemi sirasinda diisiik biiziilme ve
miikemmel boyutsal stabiliteleri nedeniyle, elektrik ve elektronik endiistrileri,
nakliye, kaplamalar, yapistiricilar ve kompozitlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Epoksi regineler olduk¢a yanicidir ve yanicilik ozellikleri,
yiiksek alev dayanimi gerektiren alanlarda kullanimlarii ciddi sekilde sinirlar. Bu
zorlu problemin {iistesinden gelmek i¢in halojen bazli alev geciktiriciler, organik
fosfor bilesikleri, mineral bilesikler, azot, silikon katkisi gibi ¢esitli ¢oziimler,
sigen alev geciktirici ve nanopartikiiller 6nerilmistir. Cogu fosforlu bilesik, alev
geciktirici epoksi reginelerinde halojen bilesikleri yerine kullanilir. Alev
geciktirici katkilarla karsilastirildiginda, epoksi reginelerdeki reaktif organik
fosfor bilesikleri mitkemmel alev geciktirici verim gdsterir. Bu bildiride, alev
geciktiricilerin siniflandirilmasi (halojen, organik fosfor bilesikleri, mineraller,
nitrojen ve silikon esasli malzemeler, sisen alev geciktirici ve nanokompozitler)
polimerlerin yanma dongiisii ve epoksi regineler igin &zellikle fosfor bazli
malzemeler olmak iizere alev geciktiricilerin uygulanmasi incelenmistir. UL-94,
sinirlayict  oksijen indeksi ve koni kalorimetri gibi ¢esitli alev geciktirici
degerlendirme testleri de kisaca agiklanmistir.
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Abstract: Epoxy resins are widely used in the electrical and electronic
industries, shipping, coatings, adhesives and composites due to their excellent
resistance to heat, moisture and chemicals, high tensile strength, low shrinkage
during the curing process and excellent dimensional stability. Epoxy resins are
highly flammable, and their flammability properties severely limit their use in
areas requiring high flame resistance. Various solutions include halogen-based
flame retardants, organic phosphorus compounds, mineral compounds, nitrogen,
silicon additives, intumescent flame retardants, and nanoparticles have been
proposed to overcome this challenging problem. Many phosphorous compounds
are used in place of halogen compounds in flame retardant epoxy resins.
Compared with flame retardant additives, reactive organic phosphorus
compounds in epoxy resins show excellent flame retardant efficiency. In this
paper, the classification of flame retardants (halogen, organic phosphorus
compounds, minerals, nitrogen and silicon-based materials, intumescent flame
retardant and nanocomposites), the combustion cycle of polymers and the
application of flame retardants for epoxy resins, especially phosphorus-based
materials, are investigated. Various flame retardant evaluation tests such as UL-
94, limiting oxygen index and cone calorimetry are also briefly described.
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1. Giris

Halojenli alev geciktiriciler, 6zellikle brom bazli inhibitorler, alev geciktiricide ¢ok 6nemli bir
rol oynamaktadir. Ancak cevresel kaygilar nedeniyle halojensiz alev geciktirici bilesiklere artan bir
ilgi vardir. Cok sayida patent ve makale, halojen icermeyen alev geciktiricilere odaklanmistir. Bu
derleme makalesinde, polimerik malzemeler, &zellikle epoksi regineler ic¢in halojensiz alev
geciktiricilerle ilgili son gelismeler gdozden gecirilmistir.

Polimer katki maddeleri arasinda alev geciktiriciler 6nemli bir yer bulmustur. Bu malzemeler,
mobilya, tekstil, elektronik ekipman ve yalitimda yanicilik standartlarina ulagmak i¢in plastik ve
tilketici Urtinlerinde belirli 6zellikleri indiklemek i¢in kullanilir. Alev geciktiriciler genellikle
termoset, tekstil, alevlenmenin Onlenmesi veya yayilmasini engelleyen kaplamalarda kullanilan
kimyasallardir. 1970'lerin sonlarinda bazi halojenli bilesikler (tri dibromopropil fosfat gibi)
yasaklanmistir. Son zamanlarda pentabromodifenil eter ve tetrabromo bisfenol A, Amerika Birlesik
Devletleri’'nde yasaklanmistir. Alev geciktiricilerin tiiketicileri tarafindan pazarda halojen iiriinlere
alternatifler aranmaktadir. Bu nedenle, fosfor ve nitrojen bilesikleri gibi halojenli alev geciktiricilere
alternatifler {izerine aragtirmalar biiyiik ilgi gormustiir (\Weil & Levchik, 2004).

2. Alev Geciktirici Tiirleri
2.1. Halojen bazh alev geciktiriciler

Bu grup, klorheksidin tiirevleri ve klorlu parafin gibi klor bilesiklerini, dekabromodifenil eter,
deka bromo difenil etan gibi organik brom bilesikleridir. Halojenli organik bilesiklerin (brom igeren
tim alev geciktirici bilesikler dahil) kullanimi diinya capinda yasaklanmistir. Halojen alev
geciktiricilere alternatif bulmanin zorluklar1 asagidaki gibi siralanmistir:

1. Halojen inhibitorlerinden daha az alev geciktiricidirler: Brom igeren alev geciktirici
bilesiklerin agirlikca %10u, mineral alev geciktiricilerin agirlikga yaklasik %30'una
esdegerdir.

2. Maliyetleri yiiksektir: Mineral alev geciktiriciler daha ucuzdur. Ancak, ¢ok fazla yiiklemeye
ihtiyaclar1 vardir. Ote yandan, ¢ogu yeni halojensiz alev geciktiriciler daha maliyetlidir.
Bromlu alev geciktiricilerin fosfor bazli, halojensiz alev geciktirici bilesiklere oranmi ve
halojensiz, fosforsuz alev geciktirici bilesiklere orani sirastyla yaklasik 6:1 ve 2:1'dir.

Termal kararliliklar: yiiksektir: Birgok halojen alev geciktirici, yiiksek sicakliklarda bozulur.

4. Damlayan eriyik olustururlar: Polietilen, polipropilen, polietilen tereftalat ve akrilonitril
biitadien stiren gibi birgok polimer i¢in eriyik damlamasi meydana gelir. Yanict damlalar
ikinci bir tutusma kaynagi gorevi goriir. Alev geciktiriciler yanict olmayan damlaciklar
uretmelidir.

5. Mekanik ozelliklerin azalmasina sebep olur: Artan alev geciktirici miktar1 ile mekanik
Ozelliklerdeki azalma artar. Bu nedenle, daha az verimli alev geciktiricilerle mekanik
Ozellikleri kaybetme olasilig1 daha yiiksektir (Betts, 2008; VVan der Veen & Boer, 2012).

w

2.2. Organik fosfor bilesikleri

Bu grup, trifenil fosfat gibi organik fosfat bilesiklerini (TPP), resorsinol bis(difenil fosfat)
(RDP), bisfenol difenil fosfat (BADP), trikresil fosfat (TCP), dimetil metil fosfonat gibi fosfonatlar
(DMMP) ve aliiminyum dietil fosfinata gibi fosfinatlar igerir (Schartel, 2010).

Fosforlu alev geciktiriciler, bir dizi inorganik/organik bilesik ve polimerlerin yapisina
kimyasal baglarla baglanan reaktif bilesiklerin yan sira sadece polimerlerle fiziksel karigtirma yoluyla
birlegsen katki maddelerini igerir. En 6nemli fosforlu alev geciktiriciler fosfat esterleri, fosfonatlar ve
fosfinatlardir. Fosforlu alev geciktiriciler, miihendislik plastiklerinde, poliliretan siingerlerde,
termosetlerde, kaplamalarda ve tekstillerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Fosfat esterleri alev
geciktirici olarak esas polivinil klortirde, alkil veya aril fosfatlar ve miihendislik plastikleri, 6zellikle
poli (fenilen oksit), darbeye dayanikli polistiren (HIPS / PPO), polikarbonat - akrilonitril biitadien
stiren (ABS / PC), trifenil fosfat, risokinol ve bisfenol A-bis (fenil) fosfat gibi polikarbonat (PC)
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kullanilir. Ikinci bilesik, yiiksek diizeyde alev geciktirici gerektiren bilgi teknolojisi ekipmanlarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Diger uygulamalar fenolik recineleri ve kaplamalari igerir.

Fosfatlar, fosfonatlar ve fosfitler, otomobil ve binalarda kullanilmak {izere esnek poliiiretan
stingerlerde reaktif fosfor alev geciktirici olarak kullanilmaktadir. Katkili organik fosfonatlar, 6zellikle
poliamidlerde kullanim i¢in yeni bir alev geciktirici siifidir. Polyester elyaflarda 6zel fosforlu alev
geciktiriciler kullanilmaktadir. Ayrica, baskili devre kartlarinda epoksi reginelerinde reaktif organik
fosfor bilesikleri kullanilabilir. Kirmiz1 fosfor bazli alev geciktiriciler esas olarak cam elyaflar ile
giiclendirilmis poliamid 6 ve poliamid 66'da kullanmilir. Bu bilesiklerin ¢ogu uygulama alanlar
polietilen, etilen vinil asetat (EVA), poliiiretan kopiik ve termoset reginelerdir (doymamis polyesterler
ve epoksiler gibi). Aliminyum polifosfatlar sigsebilen kaplamalarda, sert ve esnek poliliretan
siingerlerde, poliolefinlerde, doymamis polyester formiilasyonlarinda, fenollerde, epoksilerde ve
tekstil kaplamalarinda kullanilir (Kozlowski & Wtadyka-Przybylak, 2008). Bu grubun inhibitérleri,
tutusma bolgesinde bir kiil tabakasi veya konsantre pirofosforik asit olusturarak yanan polimerin
kaynamasini ve oksijenin alt tabakaya gegmesini engeller (Levchik & Weil, 2004).

2.3. Mineral alev geciktiriciler

Aliiminyum ve magnezyum hidroksitler, beyaz ¢amur (huntit) ve hidromanyezit mineral alev

geciktiricilerdir. Aliminyum trihidroksit (ATH) ve magnezyum hidroksit (MDH) en yaygin kullanilan
alev geciktiricilerdir (Qian ve ark., 2014). Calisma prensipleri, su salinimi ile polimerin sogutulmasina
dayanir. MDH, 310°C civarindaki sicakliklarda kararli oldugu i¢in, daha yiiksek islem sicakligina
sahip polimerlerde kullanilirken, ATH 210°C'de ayrisir.
Altiminyum hidroksit alev geciktiriciler (beyaz toz), teller ve kablolar, elektrikli ve elektronik
ekipmanlar, yapt malzemeleri, nakliye, boyalar, gofretler ve kagitlar i¢in yaklasik 210°C'ye kadar olan
proses sicakliklarinda kullanilmaktadir. Magnezyum hidroksit alev geciktiriciler (beyaz toz) yaklasik
310°C'ye kadar olan proses sicakliklarinda teller, kablolar, poliamid bazli -elektrik-elektronik
ekipmanlar ve yap1 malzemeleri i¢in kullanilmaktadir (Rothon & Hornsby, 1996).

Alev geciktirici etkiler gosteren ve ticari uygulamalarda kullanilan bagka malzemeler de
vardir. Bunlar alev geciktiricilerin etkinligini arttirmak veya duman olusumunun bastirtlmasi, kiil
olusumunun arttirilmas1 gibi 6zel efektler igin kullanilirlar. Ornegin boratlar, seliiloz icin alev
geciktirici olarak borik asit ve boraks karisimi halinde, poli (vinil kloriir), poliolefinler, elastomerler,
poliamidler ve epoksi regineler gibi diger plastikler i¢in borat kullanilir. Halojenli sistemlerde antimon
oksit ile borat, halojensiz sistemlerde ise aliiminyum trihidroksit ile magnezyum hidroksit veya kirmiz
fosfor kullanilir. Baz1 6zel uygulamalarda son ilave olarak borat kullanilabilir. Bor igeren bilesikler,
suyu serbest birakarak ve yiizeyi koruyan bir cam kaplama tabakasi olusturarak calisir. Cinko
bilesikleri ise (hidroksi stanit ¢inko) ilk olarak poli (vinil kloriir) i¢in duman bastirict olarak
gelistirilmigtir. Daha sonra kiil olusumunu hizlandirarak bazi plastiklerde alev geciktirici olarak
hareket edebilecekleri kesfedilmistir. Talk ve alcitasi (kalsiyum karbonat) gibi diger mineral dolgu
maddeleri bazen alev geciktiriciler olarak kullanilir. Karigimdaki polimer miktarin1 ve dolayisiyla
yanict madde miktarini azaltarak ¢aligirlar (Hollingbery & Hull, 2010; Hull ve ark., 2011; Luhar ve
ark., 2021).

2.4. Azot bazh alev geciktiriciler

Azot bilesiklerinin, ¢evre dostu alev geciktiriciler olarak kullanimi hizla biiyiimektedir.
Giinilimiizde ana uygulamalar1 esnek poliiiretan siingerlerde melamin; naylonlarda, melamin siyaniirat;
poliolefinlerde melamin fosfatlar, melamin; sisen boyalarda disiyandiamid, guanidin fosfatlar
tekstilde; guanidin siilfamid ise duvar kagitlarinda bulunur. Azot bazli alev geciktiricilerin ana
avantajlari, diisiik toksisiteleri ve kati hallerinin yani sira dioksin, halojenli asitlerin olmamasi ve
yangin sirasinda duman yayilmamasidir. Bu inhibitdrlerin etkinligi halojenli bilesikler, aliiminyum
trihidrat ve magnezyum hidroksit arasindadir. Metal hidroksitler suyu serbest birakir ve c¢evre
dostudur, ancak diisiik aktiviteleri, polimer matrisinin mekanik &zelliklerini degistiren yiiksek yiik
konsantrasyonlari ile telafi edilmelidir. Birgok halojenli bilesik ile karsilastirildiginda, azot bazli alev
geciktiriciler, polimerik malzemeye eklenen stabilizatorlere miidahale etmez.
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Geri doniistiiriilebilirlik giiniimiizde ¢ok onemli bir konu haline gelmistir. Azotlu alev
geciktiriciler yiiksek bozunma sicakliklarina sahip oldugundan, bu alev geciktiriciler geri doniisiim
icin uygundur. Kablo kilifi alaninda, bu tiir inhibitdrler yanma sirasinda ¢ok az agindirici gazlar agiga
cikarir ve elektrik tesisatlarma zarar vermez. Azot bazli alev geciktiriciler ¢evre dostudur ¢iinkii
poliiiretan, naylon ve akrilonitril biitadien stiren gibi polimerlerin yapisina yeni elementler eklemezler.
Atik bertarafi agisindan bu tiir inhibitdrler azot ve fosfor gibi 6nemli elementlerin varligindan dolay1
giibrelerle uyumludur. Azot bazli alev geciktiriciler metal hidroksitlerden daha etkilidir (Horrocks &
Price, 2008).

2.5. Silikon bazh alev geciktiriciler

Silikon bazli alev geciktiriciler, yanma sirasinda koruyucu yiizey kaplamalarmin iiretilmesi
nedeniyle agiga ¢ikan 1s1 miktarini azalttig1 icin potansiyel alev geciktirici 6zelliklere sahiptir. Fosfor,
nitrojen ve silikon iceren diisiik maliyetli alev geciktiriciler de sentezlenmis, LOI degeri %18'den
%?27'ye yiikselmistir (Zhou ve ark., 2015). Alev geciktirici (1,1,3,3-tetrametil-1,3-disilazandiil)di-2,1-
etan-diil]bis(difenilfosfin oksit) (PSiN) sentezlenmis ve epoksi kompozite agirlik¢a %20 PSiN
ekleyerek UL-94 testinde V-0 derecesi (Polimerin yanmazlik sinifini ifade eder, Bolim 6.1°de detayli
olarak incelenmistir) elde edilmistir. Polimerin diigiik yiizey enerjisi nedeniyle silika, polimer
ylizeyine goc etme egilimindedir. Azot bilesenleri yanma igleminde gaza doniistiiriiliir. Fosfor
bilesenleri hem yogun hem de gaz fazlarinda alev geciktirici gérevi goriir. Sonuglara gore, bu ti¢li
alev geciktirici N-Si-P'nin epoksi kompozitte iyi performans gostermistir (Li ve ark., 2014). Sekil 1,
PSiN'nin kimyasal yapisin1 gostermektedir. Son zamanlarda, silikon igeren molekiiller, 6zellikle ¢ok
yizlii oligomerik silseskioksan (POSS), miikemmel giiglendirici etkileri nedeniyle halojensiz alev
geciktiriciler olarak basariyla kullanilmigtir (Dasari ve ark., 2013). Sekil 2, silseskioksanin ¢ok yonlii
oligomer goriintiisiinii gdstermektedir (POSS).

H
o
U:Z“_p\\/— s!i_\l—sii—\/ P=o0
|

Sekil 1. PSiN’nin kimyasal yapisi.

Sekil 2. Cok Yiizlii Oligomerik Silseskioksan (POSS).
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2.6. Sisen alev geciktiriciler

Sisme (intumescence), alttaki tabakalari atesten veya isidan koruyan yanan bir polimerin
yiizeyinde olusan bir kiil ve siinger kombinasyonunun sonucudur. Sisen alev geciktiriciler genellikle
yiiksek seviyede alev geciktirici gerektiren uygulamalarda kullanilir. Sisen alev geciktiriciler ¢ok
etkilidir ve diisiikk toksisiteye sahiptir. Bu malzemeler alev karsisinda giivenligi ve giiclii alev
geciktirici islevi saglar. Karbon ajanlari, yumusak veya sert olabilen ¢ok katmanh kiil ylizeyleri
olusturur (Xiao ve ark., 2014). Sisen alev geciktiriciler, yanma iglemi sirasinda halojen tipi olanlara
gore daha az zehirli duman ve gaz tretir (Bahreyni ve ark., 2017).

Sisen yanici alev geciktiriciler, karbon kaynaklarindan (pentaeritritol), asit kaynagi (amonyum
polifosfat), gaz iifleme katki maddeleri (melamin) gibi, sodyum silikatlar ve grafitten olusan komiir
yanici alev geciktiricilerden olusur. Bu malzemeler yangina dayanikli plastik borularm yam sira gelik
dis ylizeyler igin de uygundur. Pentaeritritol yiiksek maliyetli bir maddedir ve ona uygun bir alternatif
kitosandir. Kitosan/Ure bilesigi bazli fosfonik asit melamin tuzu (HUMCS) kombinasyonu
eklendiginde iyi bir sinerjik etki goriiliir. Sekil 3, HUMCS in yapisin1 gostermektedir (Dorieh ve ark.,
2022).

R OH R NH,

] N—
—c—p—oNg, < N
1 =

O CH,O NH,
Sekil 3. HUMCS’in kimyasal yapisi.

Sisen ajan, 2-({9-[(4,6-diamino-1,3,5-triazin-2-il)amino]-3,9-dioksido-2,4,8,10-tetraoksa-3,9-
difosfaspiro[5,5]undekan-3-il oksi)etil metakrilat (EADP), fosfor oksikloriir, pentaeritritol, hidroksietil
metakrilat ve melamin'den ii¢ asamali reaksiyon yoluyla sentezlenmistir. EADP, termal stabilite ve
polipropilenin gerilme mukavemetini olumsuz etkilemeden miikemmel kiil olusturma kabiliyeti
gosterir. Sekil 4, EADP’nin kimyasal yapisint gostermektedir (Li ve ark., 2014).

NH,
'13.\;[}: :U\ f}JH N=
O 0 ) N
O NH,

Sekil 4. EADP’nin kimyasal yapisi.

Sert politiretan kopliik (RAUF) olduk¢a yanicidir ve yandiginda zehirli gazlar yayar.
Geleneksel sisen alev geciktiriciler, poliiiretan sert siinger matrisi ile pek uyumlu degildir. Toluidin
spirosiklik pentaeritritol bisfosfonat (TSPB) adi verilen fosfor ve azot iceren yanici alev geciktirici,
daha iyi uyumluluk, daha az mekanik ozellikler tizerinde olumsuz etki ve yumusak kiil olusumu
gostermistir (Zhao ve ark., 2017). TSPB’nin kimyasal yapist Sekil 5’te gosterilmistir.

e

Il O 0

H;—@—ﬂr-l{ X p- —@—CHS
0] O

Sekil 5. TSPB’nin kimyasal yapisi.

=0
Z-T

Oktahidro-2,7-di(N,N-dimetilamino)-1,6,3,8,2,7-dioksadiazadifosfesin (ODDP) sentezlenerek,
miikemmel alev geciktiricilik gosteren poliiiretan yapiya dahil edilmistir. Agirlikca %15 ODDP
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ekleyerek UL-94 testinde LOI degeri %30.6 ve V-0 degerine sahip ODDP igeren poli iiretan elde
edilmistir (Gu ve ark., 2015). ODDP'nin kimyasal yapis1 Sekil 6'da gésterilmektedir.

Sekil 6. ODDPin kimyasal yapisi.
2.7. Nano kompozitler

Nanokompozitler, nanopargacik boyutlarindan birinin 100 nm'den kiigliik oldugu ¢ok fazli
katilardir. Silikatli nanokompozitlerdeki silikat, mekanik 6zellikleri ve 1s1 transfer sicakligini (HDT)
arttirir, termal kararliligi iyilestirir, gaz-buhar gegirgenligini ve yaniciligi azaltir (Gilman, 1999; Ray &
Okamato, 2003). Polipropilen, poliamid 6 ve poliamid 66 gibi polimerler i¢in alev geciktirici olarak
montmorillonit ile fosfor-azot alev geciktirici kullanimu sinerjik bir etkiye sahiptir (Akindoyo ve ark.,
2016).

Polyester eter elastomerler kolayca tutusur ve cabuk yanar. Polyester eter elastomer
nanokompozitler, fosfor-azot alev geciktiriciler ve organik montmorillonit ile eriyik karigtirma
yontemi ile hazirlanmistir. Sonuglar, UL-94 testinde V-0 degeri elde eden bu kompozitte ¢ok iyi bir
alev geciktirici etki yaratildigin1 gostermistir (Zhong ve ark., 2014). Nanomalzemelerin polimerlerde
kullanilmasi, temel malzemenin yaniciligini biiyiik 6l¢iide azaltir. Son arastirmalar, nanopargaciklarin
geleneksel alev geciktiricilerle (sisen alev geciktiriciler gibi) veya yiizey operasyonlarinin (plazma
gibi) birlestirilmesinin yanicilig: etkili bir sekilde azalttigin1 gdstermistir. Polimerik nano kompozitler
kullanildiginda, az miktarda katki maddesi kullanilabilir, polimerin damlamas1 ve akmasi azalir.

3. Epoksi Re¢inede Alev Geciktiricilerin Kullanilmasi

Epoksi recineler, mekanik mukavemeti, yiiksek modiilii, miikemmel yapismasi, kimyasal ve
elektriksel direnci, korozyon direnci ve iyi islenebilirlik o6zellikleriyle en yaygin kullanilan
polimerlerden biridir. Bu malzemeler elektrik-elektronik ekipman ve endiistrilerinde elektrik yalitimi,
yart iletken kapsiillerde, 6n kaplamalar, yapistiricilar, baskili devre kartlari, ylizey kaplamalari, tarim,
havacilik, gemi yapimi, ulasim ve polimer kompozitlerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Liu &
Liang, 2017; Mozaffari & Beheshty, 2018; Niazi & Beheshty, 2019). Hidrokarbonlar polimerlerin
yapisinin biiyiik kismini olugturdugundan, ¢ogu polimer atese maruz kaldiginda hizla yanar. Zayif alev
direnci, ozellikle yiiksek alev dayanimi gerektiren alanlarda uygulamalarini genis Ol¢ilide sinirlayan
geleneksel epoksi reginelerinde temel bir sorundur. Bu nedenle epoksi reginelerde alev geciktiriciligin
gelistirilmesi ¢ok 6nemlidir.

Epoksiler, sertlesmek icin kiirleme maddesi ad1 verilen ikinci bir bilesen gerektiren termoset
sistemleridir. Epoksi recinelerin kiirleme maddeleri veya sertlestiricileri, uygulama ve ozelliklerinde
onemli bir rol oynar; reginelerin farkli 6zellikleri sertlestiricilerden etkilenir. Genel olarak, epoksi
kiirleme ajanlar 1s1l kiirleme ve gecikmeli kiirleme olarak iki gruba ayrilabilir. Ortam sicakliginda bile
capraz baglama reaksiyonlar1 gergeklestirmek igin recineye geleneksel sertlestirme ajanlarinin
eklenmesi viskozitede kademeli bir artigsa neden olur. Son olarak regine jellesir ve sertlesir. Ancak
kullanilan sertlestirici geciktirici tlirde ise, ortam sicakliginda recine ilave edildikten sonra gecikmeli
kiirleme maddeleri reaksiyona girmez ve karigimin viskozitesi degismez (Zhang ve ark., 2022). Bu
nedenle, tek bilesenli karisimlar hazirlamak igin epoksi reginelerde kullanilir. Bu sertlestirme
maddeleri normal kosullar altinda aktif degildir ve regine ile reaksiyona girmez. Ancak, 151k veya 1s1
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gibi disg uyaranlarin uygulanmasiyla aktive edilirler. Bu sertlestirme ajanlar1 arasinda gecikmeli aktif
hidrojen ajanlari, gecikmeli katalitik ajanlar, kimyasal korumali ajanlar ve mikrokapsiillii ajanlar yer
alir (Ullah ve ark., 2014; Mozaffari & Beheshty, 2018; Zhang ve ark., 2022).

Katki maddeleri ve reaktanlarin kullanimi dahil olmak iizere, epoksi reginelerinde alev
geciktiriciligi elde etmek i¢in iki yaklagim vardir. Alev geciktirici 6zelliklere sahip katki maddeleri,
polimer bilesenlerine kimyasal bag olmadan fiziksel olarak eklenen malzemelerdir. Reaktif maddeler
ise polimer matrislerle kimyasal bag olusturma yetenegine sahiptir (Sonnier ve ark., 2016). Son
zamanlarda, birgok avantajindan dolay: reaktif alev geciktiriciler ¢ok dikkat ¢ekmektedir. Reaksiyon
yontemi daha kararl bir etki saglar cilinkii reaktif alev geciktiriciler, polimer yapisi i¢cinde kimyasal
olarak birlestirilir. Boylece reaktif alev geciktiriciler proses sirasinda veya yiiksek sicaklik
uygulamalarinda yiizeye goc¢ etmezler. Ek olarak, ayni miktarda alev geciktirici etki olusturmak icin
katki maddelerine gore daha az reaktif alev geciktiriciye ihtiya¢ vardir. Ayrica, insan sagligi ve gevre
konularina artan ilgi, 6zellikle fosforla reaktif alev geciktiriciler olmak iizere halojen icermeyen katki
maddelerine dikkat ¢ekmistir (Lu & Hamerton, 2002). Epoksi recinelerde, alev geciktirici etki
saglayan fosforlu kimyasal birim, epoksi re¢inesi, normal veya gecikmeli capraz baglama maddesi
bulunabilir. Asagida, polimerlerin yanma dongiisii ve fosforlu alev geciktiricilerin etki mekanizmasi
kisaca incelenmis, ardindan epoksi alev geciktirici tiirleri tanitilmistir.

4. Polimerlerin Yanma Dongiisii ve Fosforlu Alev Geciktiricilerin Etki Mekanizmasi

Polimer 1s1 kaynagina maruz kaldiginda, yiizey sicakligi kademeli olarak piroliz sicakligina
(Tp) ulasana kadar yiikselir. Bu sicaklikta polimer, sivi irlinler ve bazi kdmiir katilar1 i¢in yanici ve
yanict olmayan gazlar olusturmak iizere pirolize edilir. Yanici gazlarin oksijen veya ortam havasi ile
karigtirilmasiyla yanici bir gaz karigimi olusur. Bu gaz halindeki karigim, sicakligin daha da artmasiyla
yanma sicakligina (Tc) ulasir. Boylece yanma reaksiyonun aktiflesme enerjisini saglayarak
patlayabilir. Olusabilecek bir diger durum ise harici bir kaynagin (kivilcim veya alev gibi) yakininda
diisiik bir sicaklikta (parlama noktasi) tutusmasidir. Polimerin yanmasindan agiga ¢ikan 1s1, polimerin
pirolizi siirekli devam edecek sekilde ise, gerekli yanict gaz konsantrasyonu saglanir ve yanma devam
eder.

Polimeri yakmak icin li¢ faktér yakit (pirolizden salinan yanicit gazlar), 1s1 (harici bir
kaynaktan gelen 1s1 veya yakit oksidasyonundan salinan 1s1) ve oksijen (havada) gereklidir. Alev
geciktiricilik, dongiiniin tekrar etmesi veya kesintiye ugratilmasiyla saglanabilir (Rahimi-Aghdam &
Shariatinia, 2018). Sekil 7, polimerlerin yanma dongiisiinii géstermektedir.

Yanici ve vanict olmayan
gazlar Oksijen
. Piroliz ]—’ Alev
Polimer Sivi oriinler ve katran

Kati komiir kalintisa

Termal geri besleme

Sekil 7. Polimerlerin yanma dongiisii.

Alev geciktiriciler, fiziksel, kimyasal veya ikisinin birlikte kullanimiyla c¢alisir. Alev
geciktirici fiziksel olarak calistiginda, 1s1 tuzagi yoluyla, yakiti seyrelterek veya dayanikli bir tabaka
olusturarak etki eder. Is1 tuzagi durumunda, alev geciktiriciler polimerin maruz kaldig1 biiyiik miktarda
1sty1 emer. Yakit seyreltme durumunda, alev geciktiriciler, yanict olmayan gazlar iireterek yanici
gazlar1 seyreltirken direngli bir tabaka olusturma durumunda, bu malzemeler polimer yiizeyinde kiil
veya bir gaz tabakasi olusturarak hareket eder. Alev geciktirici, yogun fazda (polimer yiizeyinde kati
veya erimis faz) veya gaz halinde (buhar) olabilir (Baby ve ark, 2020). Kimyasal olarak c¢alisan,
fosforlu alev geciktiriciler, gaz fazinda halojenli alev geciktiricilerle hemen hemen ayni sekilde
caligirlar. Bu durumda hidrojen (H) ve hidroksi (OH) radikalleri daha az verimli radikallerle
degistirilir veya gaz fazinda yeniden birlestirilir (Chattopadhyay & Webster, 2009). Denklem 1
(Green, 1996), fosforlu alev geciktiricilerde meydana gelen bir dizi ana reaksiyonu gostermektedir.

781



YYU FBED 28 (2): 775-802
Aksoy / Epoksi Reginelerde Kullanilan Alev Geciktirici Bilesikler

PO+ H® —— HPO

PO+ OH'——— HPO,

HPO + H* ——H, + PO~

OH™+ H, + PO* —— H,O+ HPO )

HPO;+H® —— H,0+PO

HPO:+H® —— H, + PO,
HPO; + OH'— H,0 + PO,

Gaz fazindaki zincirleme reaksiyonlar yavaslar veya kesintiye ugramasiyla 1s1 iiretimini
azaltir. Bu duruma alev bastirma denir. Gaz fazindaki fosforun etkinliginin HBR gibi hidrojen
halojeniirlerinkine benzer veya ondan daha fazla oldugu bildirilmistir. PO radikalinin énemli bir rol
oynadigina dair bir goriis bulunmaktadir (Green, 1996; Chattopadhyay & Webster, 2009). Daha 6nce
belirtildigi gibi, alev geciktirici gaz halinde, yogun fazlar veya her ikisinin karigimi yoluyla caligabilir.
Alev geciktiricinin ¢alisma mekanizmasini anlamak i¢in bir kez N2-O; ve sonrasinda N-N2O ile
deneme yapilir. Alev geciktiricide 6nemli bir degisiklik gozlenmezse, alev geciktiricinin yogun faz
boyunca gergeklestirildigi sonucuna varilabilir (Rahimi-Aghdam & Shariatinia, 2018).

5. Epoksi Recineler icin Alev Geciktiriciler
5.1. Halojen alev geciktiriciler

Epoksi recineler igin halojen alev geciktiriciler genellikle fenollerdir. Bromlu fenoller, epoksi
recinesi ile reaksiyona girer ve brom, polimer matrisinin bir pargast haline gelir. Bu konuda en ¢ok
diglisidil eter bisfenol A (DGEBA) ve tetrabromobisfenol A (TBBA)'dan elde edilen {iriin
kullanilmistir. TBBA, epoksi reginelerinde 6zellikle alev geciktiricinin zorunlu oldugu elektronik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan benzersiz bir reaktif alev geciktiricidir. Tipik olarak, TBBA,
geleneksel bir zincir genisleme reaksiyonunda epoksi ile reaksiyona sokulur. V-0 derecesine ulasmak
icin agirlikga %20 ila %30 TBBA kullanilir (Wang ve ark., 1991). Sekil 8, TBBA'nin kimyasal
yapisin1 gostermektedir.

Br

HO

Q—n—0C

Br

Sekil 8. Tetra bromobisfenol A'nin kimyasal yapisi.

2,2'6,6'-tetrabromo-3,3',5,5'-tetrametil-4,4'-bisfenol, yiiksek termal kararlilikla sentezlenir ve
epoksi recine sistemleri icinde reaksiyona girer. Elektronik bilesenlerin kaplanmasit veya
kapstillenmesi uygulamalarinda, geleneksel epoksi reginelerine kiyasla daha yiiksek bir termal
kararliliga sahip olan bu tip bisfenol A kullanilir. Bu 6zellik, alev geciktirici baskili devre kartlari i¢in
sisme direngli yiiksek camsi gegis sicakligina yol agar (Wang ve ark., 1991). 2,2'6,6'-tetrabromo-
3,3',5,5'-tetrametil-4,4'-bisfenol kimyasal yapist Sekil 9°da gosterilmistir.
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H,C Br  Br CH,

H.C Br Bt CH,

Sekil 9. 2,2'6,6'-tetrabromo-3,3',5,5'-tetrametil-4,4'-bisfenol.

Birkag farkli kiirleme maddesiyle kiirlenen diglisidil eter 1,1-dikloro-2,2-bis (4-hidroksifenil)
etilenin (DGEBC) yanicilik ve mekanik 1s1 ozellikleri, diglisidil eter bisfenol A (DGEBA) ile
kiyaslanmistir. DGEBA ve DGEBC’nin mekanik o6zellikleri aynidir. Ancak DGEBC, DGBEA’ya
kiyasla daha fazla alev geciktirici 6zelligi, %50 daha az 1s1 yayilimi ve 1s1 kapasitesi gosterir. Metilen
di anilin ile kiirlenmis DGEBC %30 LOI ve UL-94’de V-0 ozelligini gostermistir. Bu bilesigin
miikemmel alev geciktirici etkinligi, benzersiz komiir olusum mekanizmasina baglanmistir (\Walters &
Lyon, 2008). Sekil 10’da diglisidil eter 1,1-dikloro-2,2-bis (4-hidroksifenil) etilenin kimyasal yapist
gosterilmistir. Uygun bir alev geciktirici 6zellige sahip olmak i¢in bromlu reginelerin %16-22 brom
icermesi gerekir. Bu maddeler, yanma nedeniyle sorunlara neden olabilen hidrojen bromiir, bromlu
polidibenzodiaksin veya dibenzofuran gibi toksik dumanlar ve asindiricilar iretebilir. Halojenli alev
geciktiriciler, epoksi reginelerin yaniciligini azaltmada oldukga etkili iken, insan sagligi ve cevre
sorunlari nedeniyle bu malzemelerin ¢esitli endiistrilerde kullaniminin azaltilmasi ve yerine fosforlu
alev geciktiricilerin kullanilmas1 imalat sanayi giindeminde yer almaktadir.

0 ¢al, 0
I\ Il /N
HC—CH—CH—0 C 0—CH—HC—CH

Sekil 10. Diglisidil eter 1,1-dikloro-2,2-bis (4-hidroksifenil) etilenin kimyasal yapisi.
5.2. Fosforlu alev geciktiriciler
5.2.1. Fosfor katki maddesi

Fosfor bilesikleri, monomer ve katki maddesi olarak kullanilan 6nemli bir alev geciktirici
ailesidir. Fosforlu bilesiklerin en 6nemli 6zelligi, kiiclik miktarlarda kullanildiginda bile kabul
edilebilir bir etkiye sahipken polimer matrisinin 6zellikleri iizerinde nispeten olumsuz bir etkiye sahip
olmamasidir. Ote yandan bu malzemeler halojen alev geciktiricilere gére insan ve gevre sagligi
acisindan daha az zararhdir. Fosforlu alev geciktiricilerin yelpazesi ¢ok genistir ¢iinkii fosfor farkli
oksidasyon durumlarinda bulunabilir. Fosfinler, fosfin oksitler, fosfonyum bilesikleri, fosfonitler,
kirmiz1 fosfor, fosfitler ve fosfatlarin tiimii alev geciktirici olarak kullanilir. Bu bilesikler, genellikle,
kalan karbon veya kiil miktarini artirarak yogun fazda alev geciktirici etki sergiler. Kiil olusumu igin
iki mekanizma vardir:

1. Oz ve CO; yerine karbon tireten reaksiyonlar lehine ayrisma da dahil olmak iizere kimyasal
reaksiyonlarin yeniden yonlendirilmesi,
2. Koruyucu komiiriin yiizey tabakasmin olusumudur.

Halojensiz alev geciktiricilerin gelistirilmesinde bilimsel 6nemleri ¢ok sayida makalede ifade
edilmistir (Lu & Hamerton, 2002; Bourbigot & Duguesne, 2007). Kiirlenmis epoksi regineleri yiiksek
konsantrasyonlarda OH gruplarina sahiptir (Levchik ve ark., 1995). Bu nedenle fosforlu alev
geciktiriciler, OH gruplariyla reaksiyona girme egilimlerinin yiiksek olmasi nedeniyle epoksi
reginelerinde ¢ok etkilidir. V-0 derecesini elde etmek igin gereken fosfor miktari, kullanilan
sertlestirme maddesinin tipine ve ayrica sistemde dolgu maddelerinin bulunma durumuna biyiik
Olciide baglidir. Epoksi reginelerinin farkli uygulamalar igin gereken fosfor miktar1 degisir ve bir dizi
test yapilarak her sistem i¢in optimize edilmelidir (Chattopadhyay & Webster, 2009). Kirmiz: fosfor,
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epoksi recineler icin c¢ok etkili bir katki maddesidir. Bu malzemenin uzun vadeli 6zelliklere sahip
olmas1 ig¢in stabilizasyona ihtiyaci vardir. Elektronik bilesenlerin paketlenmesine yonelik UL-94
testinde V-0 derecesini elde etmek igin silika dolgulu kresol recinesinde agirlikga sadece %5 kirmizi
fosfor gereklidir (Pecht & Deng, 2006).

Amonyum polifosfat (APP), birgok epoksi regine formiilasyonunda kullanilabilir. Yanma
sirasinda diisiik duman {iretimi, amonyum polifosfat kullanmanin ana avantajlarindan biridir.
Amonyum polifosfat epoksi reginelerde ¢ok yiiksek performans gosterir. Alifatik amin ile kiirlenen
epoksi reginesinde %15 oraninda bulunmasi LOI degerini %21 den %31’e yiikseltmistir. Amonyum
polifosfat, endiistriyel dlgekli kablolama levhalarinda aliiminyum trihidrattan (ATH) daha yaygin
olarak kullanilmistir. Trifenil fosfat (TPP) ve aliiminyum trihidratin, anhidritle kiirlenen epoksi
recinenin alev geciktiriciligi, termal stabilitesi tizerindeki etkisi, 1s1 kalorimetrisi ve LOI ile
incelenmistir. Beklentilerin aksine, aliminyum trihidrat, trifenil fosfat ve aliiminyum trihidrat ve
trifenil fosfat karigimmin tiimiiniin kiirlenmis regine kiil miktarini azalttigit bulunmustur. Kiil
miktarinin azalmasi, alev geciktirici etki i¢in bu istenmeyen bir durumdur (Hergenrother ve ark.,
2005).

Derouet ve ark. (1996), trimetil fosfat, trietil fosfat, triabutil fosfat ve trifenil fosfat gibi fosfor
bilesiklerini katki maddesi olarak iceren regineler; bisfenol A diglisidil eter; 6nceden reaksiyona giren
difenil gibi fosforun kimyasal bag ile yapiya baglandigi regineleri ve dialkil ester fosfati
karsilagtirmigtir. Arastirmacilar, ana polimer zinciriyle kimyasal baglari olan numunelerin alev
geciktirici davraniginin katkili numunelere gore daha yiiksek oldugunu gostermistir.

5.2.2. Epoksi sentezi i¢in fosforlu monomerler

AG Siemens laboratuvarlarinda diglisidil fosfatlar, diglisidil fosfonatlar ve diglisidil fosfinat
kompleksleri hazirlanmistir. Bu tiir fosfonatlar ve fosfatlar, regine aginda karistirilmis ve ayrica katki
maddeleri olarak ayni miktarda fosfor igeren fosfatlardan ¢ok daha etkili oldugu bulunmustur (La Rosa
ve ark., 1999). 9,10-dihidro-9-oksa-10-fosfofenantrin-10-oksit (DOPO) kullanimi ile ilgili birgok
makalede polietilen, poliamid, polivinil kloriir, epoksi regine ve akrilat epoksi regine gibi gesitli
polimerlerde tartisilmigtir (Serbezeanu ve ark, 2021; Gao ve ark., 2015; Salmeia & Gaan, 2015; Gu ve
ark., 2020; Levinta ve ark., 2020). Epoksi regine ayrica epoksi regine ile onceden reaksiyona
sokulabilir veya kiirleme islemi sirasinda reaktif katki maddesi olarak kullanilabilir. P-H bag1 epoksi
grubuna eklenebildiginden, bu reaksiyon hidrojen fosfonatlar1 veya fosfinatlar1 epoksi recinesine
baglamak i¢in kullanilabilir. Bu tiir, DOPO reaktanlarinin ticarilestirilmis tek 6rnegidir. DOPO ile
ilgili sorunlardan biri, tek faktorlii olmasidir. DOPO ve kinon reaksiyonundan iki faktoérlii bir fenolik
tirtin iretilir. Bu iiriin, Tetra bermofenol A'ya benzer bir zincir reaksiyonu ile epoksi recine yapisina
dahil edilebilir. Bu malzeme iyi fiziksel 6zelliklere ve alev geciktirici seviyesine sahip olmasina
ragmen, yiiksek maliyeti nedeniyle yaygin olarak kullanilmamistir (Salmeia & Gaan, 2015).
DOPO’nun kimyasal yapis1 Sekil 11°de gosterilmistir.

Sekil 11. 9,10-dihidro-9-oksa-10-fosfofenantrin-10-oksidin (DOPO) kimyasal yapisi.

DGEBA ile DOPO reaksiyonundan fosforlu epoksi regineleri (% 1-3 fosfor) sentezlenmistir.
Fosfor miktar1 arttik¢a daha yiiksek bir LOI degeri elde edilirken, 4,4-diamino difenil siilfon (DDS) ile
kiirlenen reginelerin fosfor miktar1 %0'dan %1.6'ya arttikga, LOI degeri %22'den %28'e ylikselmistir
(Wang & Lin, 1999a). Sekil 12, DOPO epoksi reginesinin kimyasal yapisin1 gostermektedir. Reaktif
fosfor difenol ve diglisidil eterden farkli epoksi esdegerlik agirliklarina sahip bir dizi gelismis epoksi
recinesi sentezlenmis daha sonra DDS veya dissiamid ile kiirlenmistir.
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Sekil 12. DOPO igeren epoksi recinenin kimyasal yapisi.

==
O—’-c::O

Sonuglar, farkli miktarlarda fosfor iceren alev geciktiricili formiilasyonlarin baslangic
sicakliklarinin alev geciktirici igermeyen epoksilerle hemen hemen ayni oldugunu géstermistir. 700 °C
ve hava atmosferinde alev geciktirici igermeyen sistemde kiil {riiniiniin %]1'den azi, fosforlu
epoksilerde ise kiil lirlinliniin %10-18'1 elde edilmistir. Fosfor miktar1 %0'dan %1.4'e yiikseldik¢e, LOI
degeri %22'den %28'e yiikselir. Fosfor miktar1 %2.1'1 astiginda LOI degeri sabit kalir. Elektronik
ekipmanin kapsiillenmesi igin epoksi formiilasyonunda, %1 fosfor igerigi ile V-0 derecesine
ulagilabilirken brom kullaniminda %2.7 broma ihtiya¢ duyulur (Wang & Shieh, 1999; Wang & Lin,
2000). Sekil 13 ve 14, sirasiyla, reaktif fosfor igeren fenol ve diglisidil eterin kimyasal yapilarini
gostermektedir. Diger alev geciktirici epoksi monomerleri, difenoliin (Sekil 13) DGEBA veya naftalin
bazli verimli epoksiler ile reaksiyonundan hazirlanmis ve tetra brom, bisfenol A ve (TBBA) gelismis
epoksi regineleri ile karsilastirllmistir. Alev geciktirici 6zelliklerin elde edilmesinde fosforun bromdan
cok daha etkili oldugu bulunmus, %2 oraninda kullanilan fosforun veriminin %20 oraninda kullanilan

broma esdeger oldugu goriilmiistiir.
o—p—0
HO @— OH

Sekil 13. Reaktif fosfor difenoliin kimyasal yapisi.

O=P—-

HC CH—CH, 0@—0 CH,— HC “cH,

Sekil 14. Diglisidil eterin kimyasal yapisi.

O©

Yiksek diizeyde ¢apraz bagl regineler i¢in %1.4 fosfor veya %13.4 brom kullanimi ile V-0
derecesi elde edilebilir (Wang & Lee, 2000). DOPO reaksiyonundan maleik asit veya itakonik asit ile
iki fosforlu diasit sentezlenmis ve daha sonra iki gelismis epoksi recinesini sentezlemek icin diglisidil
eter bisfenol A ile reaksiyona sokulmustur. Sonuglar, DDS ile kiirlenennumunelerin bozunma
sicakliklarinin fosfor miktari ile azaldigini, kiil veriminin ise fosfor miktar ile arttigimi gostermistir.
Alev geciktirici Ozelliklere sahip her iki epoksi tipinde de %1.7 fosfor karistirilmast V-1
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derecelendirmesi ile sonuglanmistir (Levchik ve ark., 2005). Sekil 15 ve 16, sirasiyla DOPO igeren
maleik asit ve itakonik asidin kimyasal yapilarin1 gostermektedir.

O—P——0O
CH—CH,
0:(‘7 / \C —0
OH Cl)H
Sekil 15. DOPO iceren maleik asidin kimyasal yapisi.
0— 1‘3 —0
CH,
‘CH— cH,
O=—C / Cc—0

be b
Sekil 16. DOPO igeren itakonik asidin kimyasal yapisi.

Bagka bir ¢alismada, iki alev geciktirici, P-Ph ve P-DDS-Ph sentezlenmistir (Sekil 17). P-
DDS-Ph ile kiirlenen regineler P-Ph’a kiyasla daha iyi alev geciktirici dzellikler gostermistir. P-DDS-
Ph ile kiirlenen regine igin LOI degeri yaklasik %33'e ulasarak, daha iyi termal 6zellikler gostermistir.
Ty yaklagik 224 °C olarak belirlenmistir. P-DDS-Ph’nin, sentezlenen kiirlenme ajaninin, elektrik-
elektronik ekipmanlarda kullanilmak iizere epoksi sistemlerde aktif alev geciktirici kiirlenme ajani
olarak kullanima uygun oldugu da tespit edilmistir (Xiong ve ark., 2012).
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H H
HO C—N OH

0=P—0
)
HO—@—E—%—@—S I%E—@—OH
0-P-Q 0 0=P-Q
(b)

Sekil 17. Alev geciktirici olarak kullanilan (a) P-Ph ve (b) P-DDS-Ph’in kimyasal yapisi.
5.2.3. Fosforlu kiirleme maddeleri

Epoksi polimerler gibi, fosfor gruplar1 da sertlestirici madde yapisina dahil edilebilir. DOPO,
Japonya ve Avrupa'da ticari olarak mevcuttur ve halojensiz alev geciktirici epoksiler i¢in kiirleme
sisteminin bir parcasi olarak kullanilir. Fosfor igerigi %3'ten az olan DOPO igeren kompozit regineler,
V-0 UL-94 derecesine ulagsmistir. Bu deger elektrik laminasyon gereksinimleri i¢in yeterlidir. Bununla
birlikte, konik kalorimetri kullanan bir c¢aligmada, havacilik uygulamalarinda alev geciktirici
gereksinimleri i¢in bu miktarda fosforla tabakalagma yeterli olmamustir (Levchik & Weil, 2004).

Metil siiksinik anhidrit, DOPO ile reaksiyona sokulmus ve iiriinii, DGEBA kiirleme iglemi i¢in
reaktif alev geciktirici olarak kullanilmistir. Bu tip fosfinat anhidrit ile kiirlenen epoksi regineleri,
ftalik anhidrit ve heksahidroftalik anhidrit gibi mevcut anhidritlerden daha yiiksek LOI degerleri ve
kiil drtinleri gostermistir (Cho ve ark., 1998). Bu reaksiyonun {iriiniiniin kimyasal yapis1 Sekil 18'de
gosterilmistir.

Q 8}
I
P
: |
8}
O

Sekil 18. Metil siiksinik anhidrit ve DOPO'nun reaksiyon iirlinii.

DGEBA, DOPO ve 3-nitrobenzoil kloriirden sentezlenen fosforlu diamin ile kiirlendi. Bu
regine, DDS ve DDM ile firinlanmig fosforsuz epoksilerle karsilastirilmigtir. Epoksi fosforil kiil tirtinii
700 °C'de ve nitrojen varliginda %32 oraninda iken DGEBA/DDM ve DGEBA/DDS igin sirayla %13
ve %15 orani elde edilmistir. Bu sonuglar LOI 6l¢timleriyle daha da dogrulanmigtir. DGEBA/DDM ve
DGEBA/DDS’in LOI degeri sirayla %21-22 elde edilirken fosforlu epoksinin degeri %30 olmustur.
Yiiksek kiil ve LOI degerleri arasindaki iliski, kiirleme maddesi olarak fosfor diamin kullanilmasiyla
epoksi reginelerin alev geciktiriciliginin arttig1 sonucu ¢ikarilir (Wang & Lin, 1999b). Sekil 19, bu
fosforlu diaminin kimyasal yapisini gostermektedir.
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O=P—0

HN NH,
2 i '
Cc—0 o0—-C

Sekil 19. Fosforlu diaminin kimyasal yapisi.

Chiu ve ark. (2002), iki grup DOPO igeren diaminleri sentezlemistir. Fosfin oksit yapilar1 1sil
olarak ¢ok kararli olduklarindan, pisirme maddelerinde alev geciktirici 6zellikleri indiiklemek icin
kullanilir. Naftalin ve Novalak epoksileri dahil olmak iizere gesitli epoksi reginelerinde siklik fosfin
oksit kullanilmistir. Birgogu kompozit fosfor miktar1 %1.5-2 oldugunda V-0 degerine ulasiimustir.
Sekil 20’de kimyasal yapist gosterilen ve bis amino fenil metil fosfin oksit (BAMPO) iceren birkag
bilimsel ¢aligma yapilmisg, 1s1l ve yanma analizleri de gergeklestirilmistir (Levchik & Weil, 2004;
Varma & Gupta, 1986; Kuo ve ark., 2001). Warma & Gupta (1986), DGEBA ve BAMPO bazli cam
elyaf takviyeli kompozitlerin DDS/DGEBA bazli kompozitlere gore daha yiiksek LOI degerleri
gosterdigini bildirmislerdir. BAMPO ile kiirlenen epoksi rec¢ineler de DDS ile kiirlenen sisteme
kiyasla daha fazla kiil iiriinii gdstermistir. Fosforlu epoksi recineleri, DDS ile kiirlenen numunelere
kiyasla sondiirme 6zelliklerini sergilemesine ragmen DDS sistemde yanma kaynagi ortadan kalkana
kadar devam etmistir. Koni kalorimetri analizleri, fosfor konsantrasyonu arttiginda 1s1 salma hizinin
diistiigiinii gostermistir.

HN NH,

£— " —0

CH,

Sekil 20. Bis amino fenil metil fosfin oksitin kimyasal yapist.

Aromatik grup icermeyen iki set fosforlu polialkilen amin, fosforil kloriiriin polieter aminler,
etilen diamin ve N-fenil-1,4-fenil-N-diamin ile reaksiyona girmesiyle sentezlendi. Fosforsuz epoksi
polimerlerin LOT degeri %18-21 iken fosfor numunelerindeki LOT degeri %22-31'dir. Daha aromatik
ve fosfor gruplarina sahip bilesikler, daha yiiksek LOI degerine yol agmustir (Jeng ve ark., 2001). Sekil
21°de fosforlu polialkilen aminin kimyasal yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 21. Fosforlu polialkilen aminin kimyasal yapisi.

Kamalipour ve ark. (2021) tarafindan, dietil fosfitin akrilamid ile reaksiyonundan hazirlanan
tek ajanli bir aminin kullanilmasi énerilmistir (Sekil 22). Bu malzeme epoksi re¢inelerde ¢ok etkilidir
ve elektronik ekipmanlarin paketlenmesinde kullanilir. Alev geciktiricili sertlestirici madde, p-
fenilendiamin diamid dietilfosfonattan (DEPPPD) sentezlenmistir (Sekil 23). Sonuglara gére, bu ajan
epoksi recine ile iyi uyumluluk ve miikemmel alev geciktirici 6zellikler gostermistir. Bu kiirlenme
ajaninin 45 phr eklenmesiyle LOI degeri %31.10, darbe mukavemeti 6.50 m?/kJ, ¢ekme mukavemeti
48.21 MPa ve yapisma mukavemeti 141.61 MPa ulasmistir. Alev geciktirici miktar1 arttik¢a kiil

miktar1 artmis ve alev geciktirici 6zellikleri iyilesmistir.

[ I
O=—P—CH, — CH,— C —NH,

OC.H,

Sekil 22. Fosfor i¢eren tek ajanli amidinin kimyasal yapis1 (Kamalipour ve ark., 2021).
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O

I
HN @HN— P—NH @—NH:
M
Sekil 23. DEPPPD alev geciktirici kiirleme maddesinin kimyasal yapis1 (Liu & Liang, 2017).

Imidazoller, tip III aminler gibi, epoksi reginelerini anyonik polimerizasyon yoluyla iyilestiren
sertlestirici maddelerdir. Bu kiirleme ajanlari nispeten uzun bir hizmet dmriine sahiptir ve epoksi
recineleri 80 °C ila 120 °C arasinda hizla kiirler. Bu imidazollerin aktivitesini azaltmak ve tek bilesenli
bir epoksi recine sistemi olusturmak i¢in kiirleme maddeleri genellikle diger malzemelerle
kombinasyon halinde kullanilir (Xu ve ark., 2014).

Xu ve ark. (2018), 1-(difenilfosfinil)-1H-imidazol oksit (DPPIO) ve difenil 1H-imidazol-1-
ilfosfonat (DPIPP) olarak adlandirilan iki tiir imidazol tiirevini sentezleyerek gizli bir kiirleme maddesi
olarak epoksi reginesinde kullanmislardir. Bu faktorlerin gecikme 6zellikleri dinamik bir reometre ile
dogrulanmistir. DPPIO ve DPIPP numuneleri ortam sicaklifinda stabil kalirken, 150 °C'ye kadar artan
sicaklikla kiirlenmiglerdir. DPPIO iceren numune 5-6 dakikada jelleserek hizla tam kiirlenmeye
ulagsmistir. TGA testinin sonuglari, her iki kiirleme maddesinin de referans numuneden (metil imidazol
epoksi recinesi) daha fazla kalint1 kiile ve daha az bozunmaya sahip oldugunu gdstermistir. Agirlikca
%15 DPPIO ve DPIPP eklenmesiyle, LOI degerleri referans numunedeki %21'den sirasiyla %38 ve
%31.5'e yiikselmis ve UL-94’de V-0 derecesini almistir. Sekil 24, gizli sertlestirme maddelerinin
(DPPIO ve DPIPP) kimyasal yapisini gostermektedir.

0]

” —

P—N
=N

DPPIO
(a)
0
[l =
0O—P N
| =N
o)
DPIPP
(b)

Sekil 24. Gizli sertlestirme maddelerinin (DPPIO ve DPIPP) kimyasal yapisi.

Guo ve ark. (2018) tarafindan, alev geciktirici sertlestirme ajanini, magnezyum oksit
nanoparg¢aciklarina baglanmistir. Baglayict maddenin eklendigi yaklasik 1,4 nm partikiil boyutuna
sahip bu nanopartikiillerin epoksi reginesi igin etkili bir kiirleme maddesi oldugu gosterilmistir. Sekil
25, bu sertlestirme maddesinin yapisini gostermektedir.
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Sekil 25. Magnezyum oksit nanopartikiiller {izerine bagh alev geciktiricinin sertlestirici maddesinin
kimyasal yapis1 (Guo ve ark., 2018).

m-aminofenol fenil fosfin oligomerini (APPPOO) sentezleyerek, bu kiirleme maddesinin
mekanik 6zellikler ve nem emilimi {izerindeki etkisini incelemislerdir. Bu kiirleme maddesi ile epoksi
reginenin LOI degeri %34.8'e ulasirken, 1.6 ve 3 mm kalinliginda olan numuneler UL-94 testinde V-1
ve V-2 derecesini almistir. TGA testi, artan fosfor miktar1 ile bozunmanin baslangi¢c sicakliginin
diistiigiinii ancak yiiksek sicakliklarda kalan kiilin arttigini gostermistir. Bu kiirleme maddesinin
eklenmesiyle, polimer substrata 1s1 ve oksijen transferini engelleyebilen kompakt ve homojen bir kiil
tabakasi olusturulmustur. m-aminofenilen fenilfosfin oksit oligomeri ile kiirlenen epoksi regineleri,
milkemmel su emme direncine sahiptir, ancak bu maddenin epoksi recinesine eklenmesi, mekanik
ozelliklerini azaltmistir. Sekil 26, APPPOO alev geciktirici sertlestirme maddesinin kimyasal yapisin
gostermektedir.

H,N NH,

HN NH,

Sekil 26. m-aminofenilen fenilfosfin oligomer oksitin kimyasal yapisi1 (Guo ve ark., 2018).

Wu ve ark. (2018), 5,10-dihidrogenofosfato-10-oksit (DPPA) yapisina triazin ekleyerek alev
geciktirici  bir  sertlestirme maddesi, 5,10-dihidrofenofosfasin-10-oksit (TRIDPPA)-triazine,
sentezlemislerdir. Bu madde epoksi recine i¢in kiirleme maddesi 4,4-diaminodifenil metan (DDM) ile
birlikte yardime1 bir sertlestirme maddesi olarak kullanilmigtir. Fosfor miktar1 agirlik¢a sadece %0.086
olan, agirlikca %1 TRIDPPA igeren epoksi regine UL-94 testinde V-0 derecesini almig ve LOI degeri
%30.7 olmustur. Saf epoksi reginesi ile karsilastirildiginda, epoksi reginesinin camsi gecis sicakligi
TRIDPA'min agirhigina gore %1 artarak 5 °C'ye yiikselmistir. TRIDPPA epoksi recinesinin mekanik
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ozellikleri de arastinlmistir. Sonuglar, sinterlenmis epoksi regine aginda bir triazin halkasinin
varliginin, saf epoksi reginesine kiyasla mekanik 6zellikleri arttirdigini géstermistir (Sekil 27).

Sekil 27. 5,10-dihidro-nofezfazin-10-oksit ile islevsellestirilmis triazinin kimyasal yapisi1 (Wu ve ark.,
2018).

Baska bir calismada, 4,4-diaminodinil fenil siilfonun (DDS) bir ve iki yiiziine difenilfosforil
kloriir eklenerek iki alev geciktirici kiirleme ajan1 (DDS-DPPC ve DPPC-DDS-DPCC) arastirilmis ve
bunlarin alev geciktirici 6zellikleri ile latent 6zellikleri incelenmistir. Sonuglara gére, DPPC-DDS ve
DPPC-DDS-DPPC igeren karigimlar, Disiyandiamid/Epoksi numunesine gére daha iyi termal stabilite
ve daha fazla kiil miktar1 gostermistir. Ayrica, DPPC-DDS-DPPC'li numunede 120 giin sonra bile
viskozitede bir artig gozlenmezken DPPC-DDS epoksi recinesinin viskozitesi 90 giin sonra artmistir.
Alev geciktirici kiirleme maddesi DPPC-DDS-DPPC igeren epoksi regine UL-94 testinde V-0, DPPC-
DDS alasimi1 V-1 degerini elde etmistir. Sekil 28, DPPC-DDS ve DPPC-DDS-DPPC gizli sertlestirme
maddelerinin kimyasal yapisin1 gostermektedir (\Wu ve ark., 2018).

ﬁ |
wA O
0] H O
DDS-DPPC
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DPPC-DDS-DPPC

Sekil 28. DPPC-DDS ve DPPC-DDS-DPPC gizli sertlestirme maddelerinin kimyasal yapisi
(Kamalipour ve ark, 2020).

6. Alev Geciktirici Ozellikleri Ol¢mek icin Kullanilan Testler
Polimerik malzemelerin tutugmasi, kiitle aktarimi, enerji ve 1s1 aktarimi, akigkanlar dinamigi
ve ayrigma siirecini igeren karmagik bir siirectir. Polimerik malzemelerin yaniciligi, alevin yayilma

hiz1 ve agiga ¢ikan 1s1 miktart ile belirlenebilir. Alev geciktirici 6zellikler temel olarak UL-94, LOI ve
koni kalorimeteri 6lgiimleriyle test edilirler.
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6.1. UL-94 testi

UL-94 test sonuglari, endiistride polimerlerin yaniciliginin bir dlgiisii olarak kabul gérmiistiir.
Bu sonuglar, farkli polimer {irlinlerini karsilagtirmak ve nitelendirmek igin yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu testte, yanma hizin1 hesaplamak i¢in numunenin yanma siiresi belirli araliklarla
6lciiliir. Numunenin yanma siiresi ne kadar uzun olursa veya hesaplanan yanma hiz1 ne kadar kisa
olursa, s6z konusu numunenin yaniciligt o kadar diisiik olur (Marti ve ark., 2018). Bu test numunenin
nasil tutulduguna bagl olarak yatay ve dikey olmak tizere iki farkli tipte yapilir. Her test belirli bir
standard1 takip eder. Yatay yanma testinde (H 94-UL), 125 mm uzunluk ve 13 mm genisligindeki bir
numunede 100 mm mesafede ve numuneden 75 mm uzunlugunda 30 s alev uygulandiktan sonra
yanma hizi degerlendirilir. 75 mm mesafede numune yanma siiresi ve yanma hizinin olgiilmesi
dak/mm olarak bildirilir. Gozle goriiniir bir alev olmadiginda, 25 ile 100 mm isaretli mesafeler
arasinda alevin sonmesi veya 40 dk/mm yanma hizi ile 100 mm isaretli mesafeye ulasincaya kadar
numuneler yatay yanma (HB) kategorisinde yer aliyorlar. Sekil 29, UL-94 testinde yatay yanma
testinin (ASTM (American Society for Testing and Materials: Amerikan Test ve Malzeme Kurumu)
D635) nasil gergeklestirildigini gosterir (Kiliaris & Papaspyrides, 2010; Jawaid ve ark., 2018; Kim ve
ark., 2021).
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Sekil 29. ASTM D635'te yatay yanma testi.

Dikey yanma testi (UL-94 V), dikey olarak tutusma egilimini belirlemek i¢in yapilan bir
laboratuvar testidir. Test, alevin uygulanmasindan sonra malzemenin reaksiyonunu dogrudan
degerlendirebilir. ASTM D3801 standardina gore (UL-94 standardia esdeger), 125 x 13 x 125 mm?®
boyutlarinda bes numune gereklidir. Numune 10 saniye siireyle iki kez aleve maruz birakilir,
numunenin yanma ve damlama siiresi kaydedilir (Sekil 30). Alev uygulandiktan sonra ilk 10 s (alev
siiresinden sonra, t1) ve sonra parlama zamani (t), ikinci 10 s uygulandiktan sonra ve alev uygulamasi
durdurulduktan sonra yanan parganin kizarmasi (kizdirma zamani, t3) not alinir (Kamalipour ve ark.,
2021). Standarda gore, test sonuglari Cizelge 1'de oldugu gibi V-0, V-1, V-2 veya NR olarak farkli
derecelerde siniflandirilabilir.

Cizelge 1. Yanma testinin malzeme siniflandirmasi (Jawaid ve ark., 2018)

Test Kriterleri V-0 V-1 V-2
Her numune i¢in parlama siiresi t1 ve t; <10s <30s <30s
Genel parlama siiresi ( bes numune i¢in t; Ve tp) <50s <250s <250s
Ikinci alev uygulamasindan sonra her numune igin <30s <60 s <60 s

parlama siiresi ve yanma sonrasi siire (t2+t3)

Tutma gubuguna kadar her numunenin parlamasi ve Hayir Hayir Hayir
yanma sonrasi siiresi

Alevli pargaciklar veya damlaciklar nedeniyle Hayir Hayir Evet
pamuklu igaretleyicilerin tutugsmasi
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6.2. Simirlayic oksijen indeksi (LOI)

Bu test, malzemenin nispi yaniciligini belirlemek i¢in ASTM D2863, ISO (International
Organization for Standardization: Uluslararasi Standardizasyon Orgiitii) 4589-2 ve NES714
standartlariyla kullanilir. Sinirlayict oksijen indeksi (LOI), normal sicakliklarda ve 6zel kosullarda
numunenin tutusmasina neden olan ve tutusmasinin 3 dakika devam ettigi oksijen ve nitrojen
kombinasyonundaki en diisiik oksijen konsantrasyonudur. Oksijen indeksi yiliksek olan numune, en
diisiik yanicilik 6zelligine sahiptir. Bu testte numune dikey olarak cihazin cam kolonunun ortasina
yerlestirilir (Sekil 31). Oksijen konsantrasyonu numunenin uygulama kosullarina gore secilir. Bu test,
oksijen konsantrasyonu numunelerin tutugmasi i¢in gereken minimum seviyeye ve 3 dakika boyunca
stabilitesine ulasana kadar devam ettirilir. Kolayca yanici olan numunelerin LOI degeri %21'den azdir
(havadaki oksijen yiizdesi). Aleve dayanikli numunelerde ise bu deger %21'den fazladir (LOI degeri
ne kadar yiiksek olursa, alev geciktirici 6zelligi o kadar iyi olur) (Kamalipour ve ark., 2021; ISO,
1996). Smirlayict oksijen indeksi ayrica Krevelen Van denkleminden (Denklem 1) teorik olarak
hesaplanabilir (Aniot, B., & Jankowski, 2018; Trigo-Lopez ve ark., 2020). Bu denklemde CR, nétr gaz
atmosferinde termoset bozunma testinin sonunda kalan kiil miktaridur.

LOI = 17,5 + 0,4CR 1)

Numune

Gaz Kansimi(N,/O,)

Sekil 31. LOI cihazinin sematik gosterimi (Dewaghe ve ark., 2011).
6.3 Koni kalorimetrisi

Koni kalorimetre, yangin giivenligi miihendisliginde bir¢ok arastirmada kullanilan en énemli
cihazlardan biridir ve yanan malzemelerin performansinin incelenmesinde bircok uygulamasi vardir.
Bu cihaz asagidaki parcalardan olusur:

- Elektrikli koni seklindeki 1sitict;

- Numune tutucu;

- Oksijene duyarli gaz ¢ikis sistemi;

- Akis 6l¢iim cihaz;

- Atesleme boliimi;

- Sonuglarin gézden gegirilmesi ve kaydedilmesi i¢in sistem ve
- Ornek kiitle azaltma boliimii.

Koni kalorimetrenin sematik gosterimi Sekil 32'de yer almaktadir. Bu testte numune,
alliminyum folyo ve yiin ile kaplanir ve numuneyi tutusturmak i¢in konik bir 1sitic1 kullanilir. Cihazin
bu pargasinin olmamast durumunda numuneden ¢ikan dumanin sicakligini, basincini ve miktarini
6l¢mek cok zorlasir. Havalandirma, konik bir termometrenin 6nemli bir pargasidir ve cihazin, sistem
sicakligini sogutmak/ diizenlemek icin kii¢iik bir su kaynagina ihtiyact vardir. Bu test kullanilarak,
yanicilik, zehirli gazlarin miktar1 ve aciga ¢ikan duman oOlgiiliir. Ayrica konik kalorimetrelerin
gelistirilmesiyle birlikte, bir dizi kimyasal ve fiziksel yanma parametresi degerlendirilebilir. Koni
kalorimetresi su anda alev geciktiricilik alaninda laboratuvar dlgeginde en 6nemli test cihazdir. Konik
kalorimetrenin parcalar1 Sekil 33'te gdsterilmistir.
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Koni kalorimetre, yogun bir fazda kii¢iik yanict malzeme Orneklerinin davranisini inceleyen
bir cihazdir. Bu test, yanict malzemeleri, bilgisayar modellemesini, tasarim hedeflerini, gelistirmeyi ve
yangin tahminini degerlendirmek i¢in kullanilir. Aragtirmacilar, yanginin yayilmasini tahmin etmek
icin konik kalorimetrik testin sonuclarint dogrudan veya bu sonuglar1 matematiksel denklemlerde ve
modellerde kullanabilir (Dewaghe ve ark., 2011).

Sicaklik 6lgiimii dahil lazer fotometre
19m1

Sicaklik ve fark basing dl¢umlerinin
alindig kisim

Kurum numunesi tipi

EgZDF: i Davlumbaz
ifleyici
Kurum toplama KDlll 1s1tier
filtresi
Kontrollu alim Atesleyici
akis hiz kismi Numune

Yiik hiicresi

Sekil 32. Koni kalorimetre cihazinin sematik gosterimi (Dewaghe ve ark., 2011).

Bu testte, salinan maksimum ve ortalama 1s1 miktari, salinan toplam 1s1, etkin yanma 1sisi,
spesifik sondiirme bolgesi, ¢ikis debisi, kiitle dagilma hizi, numune nihai kiitlesi, kararli yanma siiresi,
oksijen konsantrasyonu, karbon monoksit, karbon gibi zamana kars1 Ol¢iilebilen parametreler
kullanilir. Yayilan maksimum 1s1 miktar1 ve buna ulasma hizi yanginin yayilma hizin1 dlgen
parametrelerdir (Javid & Tharig, 2018).

Sekil 33. Koni kalorimetre cihazi (Jawaid ve ark., 2018).

Bu test ISO 5660, ASTM E1354, E1474, E1740, F1550, D6113, 135 ULC ve 476 BS
standartlarina gore yapilmaktadir. Konik kalorimetre testinde genel kural, numunedeki yanici
gazlardaki oksijen konsantrasyonundaki azalma miktarmi 6lgmektir. Genellikle numunenin yiizey
boyutu 100x100 mm? ve kalinligr 50 mm (+3 mm kalnliklar da tercih edilir) olup 0-100 kKW/m? 1s1
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radyasyonuna maruz kalir. Verilen 1s1 drneginden ¢ikan ugucu gazlar, bir elektrik kivilcimi altinda
ateslenir ve daha fazla arastirma i¢in incelenir. Sonuglar analiz edilerek, agiga ¢ikan 1sinin orani ve
numunedeki zehirli gazlarin miktart elde edilir. Ek olarak lazer 1sin1 tarafindan dumanin zayiflama
miktart Olgiilerek {iretilen duman miktar1 tahmin edilebilir. Ayrica numune agirlik sensoriine
yerlestirilerek yanma sirasinda numunenin kiitle kayb1 miktar1 da belirlenir. Detayli inceleme igin
numune farkli 1s1 akiglarinda degerlendirilmelidir (25, 35, 50 ve 75 kW/m?). Numunenin yiizeyi diiz
olmali ve test numunesi {iriinii nihai {irine mimkiin oldugunca yakin temsil etmelidir (Babrauskas,
1984; ASTM, 1999; Hirschler, 2001; Xu ve ark., 2015; Babrauskas, 2016; ISO, 2022).

7. Sonug¢

Halojen alev geciktiriciler, alev geciktiricilikte ¢ok 6nemli bir rol oynar. Ancak gevresel
kaygilar ve yanma sirasinda zehirli gazlarin salinmast gibi nedenlerle, bu inhibitorleri halojen
icermeyen alev geciktiricilerle degistirmeye artan bir ilgi vardir. Bu baglamda, halojensiz alev
geciktiricilerin performansmin diisiik olmasi, daha yiiksek maliyet, damlama ve azaltilmis mekanik
ozellikler gibi zorluklar1 vardir. Alev geciktiriciler alanindaki bilgi ve teknolojinin gelismesi, ¢ok
sayida halojenli alev geciktiricinin kullaniminda kisitlamalarin olmast bunlar igin alternatif
degerlendirmelere yol a¢mustir. Arastirmalar, bu alev geciktiricilere iyi alternatifler oldugunu
gostermistir. Halojensiz alev geciktiriciler, halojenli alev geciktiricilerle ayni alev geciktirici
verimlilige ve teknik uygulamalara sahiptir.

Halojenli alev geciktiricilerin yerini alacak organik fosfor bilesikleri, mineral alev
geciktiriciler, nitrojen ve silikon bazli alev geciktiriciler, sisebilen alev geciktiriciler ve
nanokompozitler gibi ¢esitli alev geciktirici bilesikler bulunmaktadir. Ticari olarak fosforlu alev
geciktiriciler, halojen alev geciktiricilere kiyasla iyi performanslari, cevre sorunlari ve insan sagligi ile
ilgili sorunlar nedeniyle gelistirilmektedir. Halojen alev geciktiricilerin kullanildig1 birgok uygulamada
reaktif alev geciktiriciler ve fosfor katki maddeleri ikame olarak kullanilmaktadir. Fosfor gibi diger
halojensiz alev geciktiriciler, yogun fazda kiil olusumu gibi 6nemli ve verimli islevlere sahip olabilir.

Aragtirmalar alev geciktiricilerde gaz fazi performansinin ¢ok &nemli olabilecegini
gostermistir. Fosforlu alev geciktiricilerde PO radikali gaz fazinda ¢ok 6nemli bir rol oynar. Reaktif
epoksi iceren fosfor monomerlerinin sentezi igin DOP ve tiirevlerinin kullanimi iizerine pek ¢ok
aragtirma yapilmistir. DOP'min aromatik bilesiklerle (kinon gibi) entegrasyonu, diisiik fosfor
seviyelerinin V-0 ve yiiksek LOI degerlerine ulagsmasi ihtiyact nedeniyle epoksi regine zincirlerini
uzatmak i¢in veya epoksi regine kiirleme sisteminin bir pargasi olarak da kullanilabilir. Bisglisinat aril
veya alkil fosfonatlar, epoksi reg¢ineli monomerler olarak kapsamli bir sekilde incelenmistir.
Fenilfosfonatin yapisi, yiiksek verimi ve termal kararliligi nedeniyle epoksi reginelerin yapisinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Amin ikameli trifenilfosfin oksitler veya difenil alkil fosfin oksitler,
yiiksek termal kararliliklar1 nedeniyle epoksi regineleri i¢in potansiyel kiirleme maddeleri olarak 6zel
ilgi ¢cekmistir. Genel olarak, halojensiz sistemler daha az duman dolayisiyla daha az toksik bilesik
uretir. Alev geciktirici ireticileri, yeni ve daha iyi iriinler liretmek i¢in caligmalarmma devam
etmektedirler.

8. Kisaltmalar

APP Ammonium polyphosphate - Amonyum polifosfat

APPPOO m-Aminophenylene phenyl phosphine oxide oligomer - m-Aminofilen fenil fosfin oksit
oligomeri

ASTM American Society for Testing and Materials - Amerikan Test ve Malzeme Kurumu

ATH Aluminium trihydroxide — Aliiminyum trihidroksit

BADP Bisphenol A diphenyl phosphate - Bisfenol A difenil fosfat

BAMPO Bis ( 3-aminophenyl ) methyl phosphine oxide - Bis(3-aminofenil) metilfosfin oksit

DDM 4,4- Diaminodiphenyl methane - 4,4- Diaminodifenil metan

DDS 4,4-Diaminodipheny! sulfone - 4,4-Diaminodifenil siilfon

DEPPPD Diethyl phosphonic p-phenylenediamine diamide - Dietil fosfonik p-fenilendiamin
diamid
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Diglycidyl ether of bisphenol A - Bisfenol A'nin diglisidil eteri

Diglycyidylether of 1,1- dichloro-2,2-bis(4-hydroxyl phenyl) ethylene - 1,1-dikloro-
2,2-bis(4-hidroksil fenil)etilenin diglisidileteri

Dicyandiamide - Disiyandiamid

Dimethyl methyl phosphonate - Dimetil metil fosfonat
9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphahenanthrene-10-oxide -  9,10-Dihidro-9-oksa-10-
fosfahenantren-10-oksit

Diphenyl 1H imidazole-1-ylphosphonate - Difenil 1H imidazol-1-ilfosfonat
5,10-Dihydro-phenophosphazine-10-oxide - 5,10-Dihidro-fenofosfazin-10-oksit
Diphenyl phosphoryl chloride - difenil fosforil kloriir
1-(Diphenylphosphinyl)-1H-imidazole oxide - 1-(Difenilfosfinil)-1H-imidazol oksit
2-({9-[4,6-Diamino-1,3,5-triazin-2-yl) amino]-3,9-dioxide-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-
diphosphaspiro[5,5]undecan-3-yl}oxy) ethyl methacrylate - 2-({9-[4,6-Diamino-1,3,5-
triazin-2-il) ~ amino]-3,9-dioksit-2,4,8,10-tetraoksa-3,9-difosfaspiro[5,5]undekan-3-
ilYoksi)etil metakrilat

Ethylene vinyl acetate - Etilen vinil asetat

Heat deflection temperature - Is: sapma sicakligt

Chitosan/Urea compound based phosphonic acid melamine salt - Kitosan/Ure bilesigi
bazli fosfonik asit melamin tuzu

International Organization for Standardization - Uluslararas: Standardizasyon Orgiitii
Limiting oxygen index - Simirlayici oksijen indeksi

Magnesium hydroxide - Magnezyum hidroksit
Octahydro-2,7-di(N,N-dimethylamino-1,6,3,8,2,7- dioxadiazadiphosphecine -
Oktahidro-2,7-di(N,N-dimetilamino-1,6,3,8,2,7-dioksadiazadifosfesin

Polycarbonate/ acrylonitrile butadiene styrene - Polikarbonat/akrilonitril biitadien
stiren

DOPO-containing  4-[(phenylamino)methyl] phenol - DOPO iceren 4-
[(fenilamino)metil] fenol

DOPO-containing Mannich- type bases - DOPO igeren Mannich tipi bazlar
Pentaerythritol - Pentaeritritol

Polyhedral oligomeric silsesquioxanes - Cokyiizlii oligomerik silseskioksanlar
Polyphenylene oxide/ high impact polystyrene - Polifenilen oksit/yiiksek darbeli
polistiren

[(1,1,3,3-tetramethyl-1,3-disilazanediyl)di-1,2-ethanediyl] bis (diphenylphosphine
oxide) -[(1,1,3,3-tetrametil-1,3-disilazandiil)di-1,2-etandiil] bis (difenilfosfin oksit)
Resorcinol bis ( diphenyl phosphate ) - Resorsinol bis ( difenil fosfat )

Rigid polyurethane foam - Sert politiretan kopiik

Tetrabromobisphenol A - Tetrabromobisfenol A

Tricresyl phosphate - Trikresil fosfat

Thermogravimetric analysis - Termogravimetrik analiz

Triphenyl phosphate - Trifenil fosfat

5,10-Dihydro-phenohphosphazine-10-oxide functioned triazine - 5,10-Dihidro-
fenohfosfazin-10-oksit fonksiyonlu triazin

Toluidine spirocyclic  pentaerythritol bisphosphonate -  Toluidin  spirosiklik
pentaeritritol bifosfonat
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