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OZET

Yanmanin olusabilmesi yanict madde, yakict madde ve 1s1 gibi ii¢ parametrenin ayni
ortamda bulunmas1 gerekir. Bu ili¢ parametreden birini ortamda bulundurmamakla yanma
Onlenebilir. Yanginlar istek ve kontrol disinda meydana gelen yanma olaylar1 olarak
tanimlanabilir. Yanginlarin neden oldugu can ve mal kayiplarim1 azaltmak icin g¢esitli
sondiirme yontemleri gelistirilmis olsa da burada bir zarar s6z konusudur. Yanma
islemini engellemek veya geciktirmek ise ¢ok daha pratik ve ekonomik olabilir. Bu tez
calismasinda maddelerin yanmaya kars1 direncinin artirilmasi konusunda mevcut bilinen
bazi bilesikler ile yeni hazirlanan bor bazli ¢ozeltilerin ve patentsel degere sahip 6zel bir
karistmin yanma geciktirme etkisi deneysel olarak c¢alisilmistir. Yanma engelleyici
cozeltiler hazirlanirken yanict madde iizerinde bir koruyucu tabaka olusturarak yanici
madde-yakici madde iligkisini azaltilmasi hedeflenmistir. Calismanin akis diizeni; yanma
reaksiyonunun anlasilmasi, yangin Onleme potansiyeli olan kimyasal maddelerin
literatiirden derlenmesi, literatiirden secilen kimyasal maddelerin belirli yanici
maddelerin yapisina karistirilmasi, karigimlarda kullanilacak maddelerin temini ve bazi
bor esasli olanlarin sentezlenmesi, bu malzemelerin yanmay1 6nleme veya geciktirmede
etkisinin deneysel olarak belirlenmesi ve sonuclarin birlestirilerek degerlendirilmesi

seklinde olmustur.

Anahtar Kelimeler: Yanma, yangin geciktiriciler, ahsap yonga, bor, boraks, ¢inko borat
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FIRE REPELLENT CHEMICALS

Yasemin CELIK

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, September 2019
Adyvisor: Asst. Prof. Dr. Omer E. KUZUGUDENLI

ABSTRACT

Burning is a chemical reaction which requires combustible material (fuel), heath and
oxygen to start and continue. The basic principle of extinguishing an existing fire is to
remove one of these three parameters. In the same way, preventing these three parameters
from coming together will prevent start of any burning reaction. Once a fire starts, to stop
it might be a complicated, time consuming and expensive process, and frequently it causes
significant losses in the form of property, injuries and even lives. To repair the damages
caused by fires would be time consuming and difficult or impossible in many cases.
Preventing damage can be easier and cheaper than trying to repair it. Therefore, more
attention should be given to improve fire prevention techniques. One way to do so is
changing the composition or design of combustible material during their manufacturing
processes. This may not be applicable or practical for many materials. Another way of
preventing or delaying a fire is covering combustible thing with a protective layer to
prevent its contact with air. In this study, relevant literature searched to understand the
burning reaction better and to identify chemicals suitable to form a protective layer. Then,
laboratory scale experiments were carried out using several compounds having potential
use in the area. Based on the literature data and preliminary experimental results, the tests
were concentrated on using paper as combustible material and boron compound as flame

retardants. The test results were presented and their significance was discussed.

Key Words: Fire, flame retardants, wood chips, boron, borax, zinc borate,
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GIRiS

Yanma bir tiir kimyasal tepkime olup baglamasi ve devam i¢in {i¢ temel bilesenin bir
arada olmas1 gerekir; yanict madde, yakict madde (oksijen) ve 1s1. Bunlardan herhangi
birinin ortamdan uzaklastirilmasi ya da tilkkenmesi yanmayi engelleyecek veya var olan
yanmay1 durduracaktir. Atesi kontrol altina alabilmeyi 6grenme, insanlik tarihinin en
onemli doniim noktalarindan biri olarak kabul edilir. Ates ve ondan elde ettigi 1s1
sayesinde insanlar yiyecek hazirlamadan metallerin eldesi ve islenmesine kadar sayisiz

alanda yararlanmistir.

Yanginlarin neden oldugu can ve mal kayiplar1 rakamlarla kolay belirtilemeyecek kadar
biiyliktiir. Yanma, gergeklemesi icin belirli sartlarin gerekli oldugu kimyasal bir
reaksiyondur. Bu reaksiyonun yoniinii ve siddetini kontrol eden faktorlerin belirlenmesi
miimkiindiir. Baglamig bir yanma prosesinin durdurulmasi, iizerinde ¢ok calisilmis bir
konu olup bu ¢alismalara istinaden yangin sondiirme yontemleri gelistirilmistir. Yangini
sondiirmekle onun verecegi zarar azaltilmis olur. Uzerinde dncelikle ¢alisiimasi gereken
bir konu ise var olan malzeme veya yapilarin yanmaya kars1 direncini artiracak kimyasal
maddeler gelistirmektir. Bu konudaki gelismeler sonucunda yanginlarin verebilecegi

zararlar1 azaltmak veya 6nlemek, o zararlar1 onarmaktan ¢ok daha kolay olacaktir.

Yanma potansiyeli olan maddelerin yanmaya karst direncini artiracak dizayn ve
bilesimler kullanmak yanginlari onlemek veya geciktirmek i¢in uygulanabilecek bir
yaklagimdir. Fakat bu her zaman uygulanabilir veya pratik olmayabilir. Bir bagka
yaklasim da var olan yanabilir maddelerin yanmaya kars1 direncini artirmaktir. Ornegin,
bu maddelerin iizeri onlarin havayla yani oksijenle temasini kesecek koruyucu bir tabaka

ile kaplamak gibi.

Bu tez ¢aligmasinda yanmaya karsi direng artirma potansiyeli olan kimyasal maddelerin
teorik ve deneysel olarak arastirilmasi amaglanmistir. Literatiirde yanmaya kars1 direng

artirma potansiyeli olan bir¢ok kimyasal madde bulunmaktadir. Bu maddelere mono ve



diamonyum fosfatlar, amonyum siilfat, amonyum siilfomat ve borik asit karisimlar1 6rnek
olarak verilebilir. Ayrica bor bilesiklerinin yanma direnci olusturdugu ve retardant olarak
kullanildig1 bilinmektedir. Calismanin deneysel kisminda retardant olarak kullanilan bazi
bilesikler temin edilmis, bazilar1 ise laboratuvarda yeniden sentezlenmis ve farkl
oranlarda karisimlar olusturulmustur. Ayrica patentsel degere sahip ve i¢eriginde bazi bor
bilesiklerinin farkli oranlarda yer aldigi polimerik yapida yeni bir karisimda yanma

deneylerinde kullanilmig sonuglar grafiksel olarak sunulmustur.

Calismanin akis diizeni; yanma reaksiyonunun teorik olarak calisilmasi, yangin 6nleme
potansiyeli olan kimyasal maddelerin literatiir taramasiyla belirlenmesi, literatiirde
bulunan kimyasal maddelerin belirli yanici maddelerin yapisina karistirilmasi, igine
emdirilmesi ve iizerine kaplanmasinin yanmayi onleme veya geciktirmede etkisinin
deneysel olarak belirlenmesi ile sonuclarin birlestirilerek degerlendirilmesi seklinde

olmustur.

Literatiirlin, teorik ve deneysel calismalarla birlestirilmesiyle maddelerin yanmaya karsi
direncinin artirtlmasini saglayacak kimyasal maddeler konusunun daha iyi anlagilmasina

katkida bulunulmasi umulmaktadir.



1. BOLUM

YANMA KIMYASI, ALEV GECIKTIRICILER VE TEST
YONTEMLERI

1.1. Yanma

Yanma genellikle kimyasal bir olay olarak tanimlanir. Esasi; yanict maddenin 1s1 yardimi
ile oksijenle birlesmesi sonucu ortaya ¢ikan kimyasal olaydir. Bir maddenin yanabilmesi
icin %14 tercihen %18’ in iizerinde oksijen i¢ermesi gerekir. Normal sartlar altinda

havadaki oksijen orani; %21’ dir. Bu yanma tepkimeleri i¢in ¢ok uygun bir degerdir [1].

&

/e \

Sekil 1.1. Yanma Uggeni

Yanmanin olabilmesi i¢in asagidaki unsurlarin her madde i¢in uygun kosullarda bir arada

bulunmasi gerekir.

» Yanic1 Madde
» Oksijen
» Is1 Enerjisi

» Zincirleme Kimyasal Reaksiyon



Bu dort unsura yangin dortliisii denir [2] . Bu sartlarin saglanmasinin yani sira bir yanict
maddenin yanabilmesi i¢in hava ile belirli bir oranda karigmasi gerekmektedir. Bu oran
bir aralik degeri ifade eder ve her yakit i¢in fakli degerler s6z konusudur. Bir yanici
maddenin hava i¢cinde yanabilecegi en alt sinira LEL (Lower Explosion Limit) — APS (Alt
Patlama Sinir1); hava i¢ginde yanmasini stirdiirebilecegi en iist sinira ise UEL (Upper
Explosion Limit) — UPS (Ust Patlama Sinir1) adi verilir. Tablo 1.1 ve 1.2°de baz1 yanici
maddelerin alt ve {ist yanma limitleri verilmistir [3]. Yanma olay1 iki sekilde meydana

gelir.

A. Alevli Yanma: Her bir kenar diger iigii ile baglantili olan bir dikdortgen ile ifade
edilebilir. Her bir kenar yanma i¢in 6nemli dort unsurdan birini ifade eder. Bunlar; yakat,

sicaklik, oksijen ve 6nlenemeyen zincirleme reaksiyonudur.

B. Alevsiz (Kor Halinde) Yanma: Her bir kenar1 diger ikisi ile baglantili olan bir tiggen
ile ifade edilebilir. Kenarlar alevsiz yanma i¢in gereken ii¢ unsuru belirtir. Yakat, sicaklik

ve oksijendir.

Alevli ve alevsiz yanma birbirinden tamamen ayrilamaz. Bir arada veya ayri ayri
meydana gelebilir. Yanici sivi ve gazlar sadece alevle yanar. Bir¢ok plastikler yanmadan
once erir. Kat1 ve stvilarda 6nce buharlasma olur. Bu olay1 izleyen oksijen diflizyonundan
sonra alevli yanma meydana gelir. Kati maddeler gazlastiktan sonra alevle veya kor
halinde yanarlar. Gazlar ise oksidasyon i¢in gerekli aktivasyon enerjisine sahip olduktan

sonra tutusurlar. Alevli ve alevsiz yanmanin bir arada goriildigii yanginlar;
» Karbonlu kati yakitlar (komiir)
» Karbon hidrat igeren kati1 yakitlar (nisasta, seker)
» Tahta, saman vb. gibi yakitlar (seliiloz/lignin vb. bitkisel esasli maddeler)
» Erimeyen 1stya dayanikli plastikler

Bu maddelerde yanmanin ilk asamalari alevli yanma ile baslar ve ylizey yanmasina dogru
yavas bir gecis meydana gelmesinden dolayr her iki yanma bir arada yiiriir. Yiizey
yanmas1 (kor alevli yanma) alevli yanma sona erdikten sonra da devam eder. Sadece

ylizey yanmasinin goriildiigii yanict maddeler;



» Saf karbon

» Kolay oksitlenen ametaller; Sn-P

» Kolay oksitlenen metaller; Mg, Al, Zr, Ur, Na, K vb.
Alevli ve korlu yanma, sondiirme islemlerinde karsilagilan iki 6nemli tiptir.
Alevli yanmada yangin kontrolii i¢in dort parametre vardir.

» Is1

» Yanict madde

» Oksijen

» Zincirleme reaksiyonlar

Yanma denen kimyasal siireglerin baslamasi ¢ogunlukla 1s1, 151k veya kivileim gibi
nedenler etkisiyle olur. Yanict madde kendisine 6zgii tutusma sicaklifina ve cevre
basincina yaklastiginda yanma tepkimeli baglar. Yanma esnasinda temelde gaz halindeki
yanict maddelerin etkili olmalar1 nedeniyle kat1 ve akiskan maddeler once 1s1sal degisime
ugrarlar. Yanma islemi tutusma noktasindan bitisikteki gaz karigimi katmanina dogru
yayilir. Yanan bu katmanin her noktasi bitisigindeki katmani tutusturucu islev goriir ve

bu durumun bdyle siirmesiyle yanma ¢evreyi sarar [4].

Yanma esnasinda sadece gaz halindeki yanic1 maddelerin etkili olmalar1 nedeniyle kati
ve akict maddeler once 1sisal de§isime ugrarlar. Yanma olaymnin gelisimi asagidaki

semada gosterilmistir.

Yiizey yanmasinda ise yangin kontrolii i¢in {i¢ parametre vardir; Is1, Oksijen ve Yanici

Madde



JASTE/A

a) Zincirleme olayinin durdurulamayan reaksiyonu b) Zincir reaksiyonu yok

Sekil 1. 2. Alevlenme sicakliginda difiizyon ve siirekli kendiliginden yeniden
alevlenme,

Sekil 1. 3. Oksijen kor halindeki maddenin yiizeyinde.
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Sekil 1.4. Yanma Olayinin Gelisimi.

Tepkimeye giren maddelerin toplam 1s1 enerjileri ile ortaya ¢ikan tirlinlerin toplam 1s1

enerjileri arasinda dengeye ulasildiginda yanma sona erer.

Yanma esnasinda goriilen alevin oksijen alan dis yiizeyi parlayan 151k sacan gaz akimidir.
Bu yanma bolgesinin altinda tam bir yanma olmayan parildama bolgesi ve ¢ekirdekte ise

halen yanmaya girmemis yanici gazlar mevcuttur.



1. Yanma Bolgesi
2. Parlama-kismi yanugbaélgesi

3.Gaz bélgesi

Sekil 1.5. Bir alevdeki gaz ve yanma bolgelerinin sematik gdsterilmesi [5].

1.2. Yanma Ozellikleri ve Alev Tiirleri

1.2.1. Kontrollii Yanma ve Patlama

Alev birbirinden tiimiiyle farkli iki degisik mekanizmaya gore ilerler. Eger alevin iletimi
sok dalgalariyla oluyorsa buna patlama (ekplazyon-detanasyon) kondiiksiyonla oluyorsa

kontrollii yanma (deflagrasyon) ad1 verilir [3].

1.2.2. Homojen ve Heterojen Yanma

Yakit ve oksijen yanma reaksiyonu sirasinda ayni fazda ise homojen degisik fazda ise
heterojen yanmadir. Kémiiriin yanmasi heterojen yanmaya 6rnek olarak verilebilir.
Homojen yanma sirasinda yakit, gaz ya da tlizerindeki alev alan kondiiksiyon ve
radyasyonla gelen 1s1 tarafindan buharlastirilan bir stvidir. Dogalgaz veya alkol yanmasi

ornek verilebilir [3].

1.2.3. Oksijen ya da Hava ile Yanma

Yakit hava ya da oksijenle yanabilir. Saf oksijenle yapilan yanma sicak, hizli ve
konsantredir. Ozel alev islemlerinde yiiksek sicaklik eldesi igin kullanilir. Konvansiyonel
1sitmada yakit havanin igindeki oksijen ile yakilir. Hava ile yanan alevin boyutlar1 ayni
debide yakitin saf oksijenle yaptig1 aleve gore daha biiyliktiir. Alev daha soguk ve
yaygindir. Ayn1 miktar yakitin hava ya da saf oksijenle yanmasi ayn1 miktar 1s1y1 agiga
cikarir. Ancak saf oksijenle yanma sirasinda ortamda azot bulunmadigi i¢in agiga ¢ikan
yanma 1s1s1 ¢ok daha az sayida yanma 1sis1 arasinda dagilir. Dolayisiyla alev ufak ve sicak

olur [3].



1.2.4. On Karisimh Difiizyon Alev ve Difiizyon Ailesi

Reaktif gazlarin 6nceden miikemmel bir sekilde karistig1 ortamda ortaya c¢ikan aleve 6n
karisimli alev, baslangicta ayr1 ayri akan iki gazin ortak yiiziinde meydana gelen
reaksiyon sonucu gelisen aleve ise difiizyon alevi denir. Diflizyon alevinin en iyi drnegi
mum alevidir. Burada alev sicakli§i yakit kaynagi olan mumun buharlagsmasini

saglamakta buharlasan parafinde ¢evredeki hava ile karistikga yanmaktadir. [3]

1.2.5. Tiirbiilansh ve Laminer Alevler

On karisimli ya da difiizyon alevleri laminer veya tiirbiilansli olabilir. Laminer alevlerin
sinirlar1 veya bolgeleri belirlidir. Soguk ve sicak bolgeleri kesinlikle ayrilmistir. Oldukca
biiylik hacimdedir. Mutfak ocaklarinin alevleri laminerdir. Tiirbiilansli alevler daha
dagmiktir. Alevin bir noktasinda énemli bilesim ve sicaklik oynamalar1 olur. Daha ¢ok

kazanlarda kullanimu tercih edilir. [3]

Tablo 1.1. Stokiyometrik hava yakit karisimin patlamasi veya yanmasi i¢in ulagmasi
gereken minimum sicaklik (tutusma sicakligi) [3]

GAZ
CH; H: CcO CHy4 C2Hs C:Hs | Cs3Hs | C4Hyo
YAKIT
Sicakhik
C) 335 530 610 645 530 540 510 480

1.2.6. Tutusma Sicakhg:

Tutusma sicaklifi, hava-yakit karigimlarinin patlamasi veya yanmasi i¢in gereken
minimum sicakliktir. Bu degerler her yakit hava ve yakit orani i¢in degisiktir. Tablo
2.1.de goriildiigii gibi molekiil yapisi en kararsiz asetilenin tutusma sicakligi en diisiik, en

kararli olan metanin (dogalgaz) en yiiksektir.



Tablo 1.2. Yakitlarin kendiliginden tutusma ve teorik yanma sicakliklar1 (stokiyometrik
karigimlar igin) [6]

Kendiliginden :l“ utusma Teorik Yanma Sicakhgi
Sicakhigr
Yakat
Hava (C°) Oksijen (C°) Hava (C°) | Oksijen (C°)
Hidrojen 570 560 2045 2780
Karbon monoksit 610 590 2000 2925
Metan 630 560 1880 2780
Etan 470 _ 1900 2780
Propan 490 470 1925 2800
Biitan 420 280 1905 2900
Pentan 310 260 2020 2840
Etilen 490 485 1975 2850
Propen 460 _ 1935 2860
Biitadien 420 335 _ _
Asetilen 305 295 2325 3050
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1.2.7. Parlama Noktasi

Parlama noktas1 parlayici sivilarin hava ile yanict bir karisim meydana getirerek buhar
cikardiklar1 en diisiik sicakliktir. Bu noktada goriilen alev ates kaynagi uzaklastirildiginda

devam etmez.

1.2.8. Yanma Noktasi

Yanma noktasi, yanici hava-yakit karisiminin buhar1 veya gazlarinin, parlama sonrasi
yanmaya devam edecekleri minimum sicakliktir. Yanma sicakligi, parlama sicakligindan

daha yiiksektir.

1.2.9. Tutusma-Patlama Limitleri

Hava ya da oksijen ile karisim olusturan sivi buhar1 veya gazlarin yanmasi icin gerekli

sicaklik araligidir. Bu sinirlarin iistiinde veya altinda yanma ya da patlama olmaz.

Bir ¢ok madde i¢in tutusma limitleri ¢esitli kaynaklarda hazir tablolar halinde bulunmakla
beraber bir gaz karisimi s6z konusu oldugunda bu gaz karisimini olusturan bilesenlerin
konsantrasyonu ve tutugsma sinirlar1 bilindiginde bu karisimin alt ve iist sinirlart Le

Chatelier denklemine gore hesaplanir (6).
o ZK=100/(x1/z1+x2/z2+...)
e X: Saf karisim i¢indeki bilesenin hacim yiizdesi
e 7:Ust veya alt tutusma siiridr.

Tutusma sinirin1 veren diger bir ampirik ifade buhar fazindaki parafin karisimlari ve dogal

gaz igin;

z, = L 0,5 Alt sinir z,= % +3,5 Ust sir
n

seklindedir. n genel formiilii CnH2n+2 den ortalama karbon atomu sayisidir. Cesitli

bilesenler igeren dogal gaz i¢in n yakit gazi toplam hacmidir.



Tablo 1. 3. Bazi1 yakitlarin hava ile tutusma imkanlar1 [7].

11

Madde. FormUl | APS Ups Madde Formil | APS Ups
(LEL) | (UEL) (LEY | (UEL)
ﬂ’:qroﬁnﬁ :
idrokarboniar Asifler
tan CH4 500 | 1500 |Asefik asit CoH402 | 540 | —
lEton CoHe 300 | 1250 |Hidrosiyanik asit [HCN 560 | 40
lPropan CaHg 212 | 935 [Esterler
IBotan Caio | 186 | 841 |Mmefiiformiyat  [C2H402 | 505 | 2270
sobtan CaHio | 180 | 844 [tilformyat  [C3H602 | 275 | 1640
IPentan CsH12 | 140 | 780 |Mefilosetat  1C3H602 | 315 | 15.60
lisopentan Csti2 | 132 | 7.60 [l asetat Ca4Hg02 | 218 | 1140
,2 dimetil
propan Cs5H12 1.38 7.50 |Propil asetat CsH1002| 177 | 800
Heksan CoH14 118 | 7.40 [|sopropilasetat |C5H1002| 178 | 7.80
IHeptan CH16 | 100 | 670 lputicsetat  [CéH1202] 139 | 755
E%i%eﬁlpenfcn C7H18 1.12 6.75 |Amil asetat C7H1402| 1.10 -
Oktan CgHis 0.95 — |Hidrojen
Nonan CoH20 0.83 -~ |Hidrojen H2 400 | 74.20
IDekan CioH22 | 077 | 535 |Azoflu Maddeler
lefinler Amonyak NH3 1550 | 27.06
Ftilen CoH2 275 | 2860 |Siyanojen CoN2 660 | 42.60
{Propilen C3Hg 200 | 11.10 [piridin CsHsN 181 | 1240
Gten-1 C4Hg 165 | 9.95 |Efil nitrat C2HSNO3| 380 |
lBiten-2 CaHg 175 | 970 |Eti nitet CoHsNO2| 301 | 5000
milen CsH10 1.42 8.70 |Oksitler
Karbon
Asetilenler monooksit CO 12.50 | 74.20
Asetilen CoHp 2.50 80  [Etilen oksit CoH40 300 | 80.00
Aromatikler Propilen oksit  |C3Hs0 200 | 22.00
Benzen CgHg 1.40 7.10 _|Dioksan C4HgO2 | 197 | 2225
Toluen C7Hs 127 | 675 |Diefil peroksit  [C4H1002| 234 | —
o-Ksilen CgH10 1.00 6.00 _[Stlfurler
Siklik
Hidrokarbonlar [Karbon distifor. [CS2 125 | 50.00
C3Hs 240 | 1040 [Hidrojen sulfor  jH2S 430 | 4550
CgHi2 1.26 7.75 [Karbon oksisUifir [COS 11.90 | 28.50
C7H14 1.15 —  [Klortrler
Metil klorir CH3Cl 825 | 1879
CioH14 | 080 — Bl KlorOr C2H5C A00 | 1480
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Alkoller Propil klorir C3H7Cl 2.60 11.10
Imeftil alkol CH40 6.72 36.50 |Butil kloror C4HoCl 1.85 10.10
Efil alkol CoHgO 3.28 18.95 |{lsobutil klorir C4HoCl 2.05 8.75
Alil alkol C3HgO 2.50 18.00 _|Alil klorr C3HsCl 3.28 11.15
In-Propil alkol  [C3H80 2.15 135 Vinil klorir C2H3Cl 400 | 21.70
lisopropil alkol _ [C3H8O 2.02 1180 [Efilen diklordr  [C2H4Cl2 | 620 | 15.00
in-Butil alkol C4H100 1.45 11.25 iPropilen dikioror [C3H4Cl2 | 3.40 14.50
lisobutil alkol C4H100 1.68 —  |Bromirler

n-Amil alkol C5H120 1.19 —  [Metil bromir CH3Br 13.50 | 14.50
soamil alkol Cs5H120 | 1.20 — _|Efil brom0r CaHsbr 6.75 11.25
Aldehidler Allit bromiir C3HsBr 4.36 7.25
Asetaldehid C2H40 3.97 57.00 |Aminler .

[Krotonik aldehid [C4HBO 2.12 15,50 |Mefil amin CHsN 495 | 2075
Furfural CsH403 | 2.10 — _|Efil amin CoH7N 3.55 13.95
lraraldehid C5H1203]  1.30 —  |Dimetil amin CaH7N 2.80 | 14.40
Eterler Propil amin C3HoN 2.01 10.35
IMetileti] eter C3HgO 2.00 10.00 |Dietil amin C4H1IN .77 | 1010
(Dietil eter C4H100 | 185 36.50 [Trimetil amin C3HoN 2.00 11.60
iDivinil eter C4HsO | 170 | 27.00 [rrietil amin CsHisN | 125 | 790
etonlar

Aseton C3HsO 2.55 12.80

iMetiletil keton  [C4HBO | 181 | 9.50

IMetiipropit keton|C5H100 | 155 | 8.15

IMetilbutil keton |CsH120| 135 | 7.60

Tablo 1. 4. Baz1 yakitlarin oksijenle tutusma limitleri [7]

= =

Baz Yanici Goz Ve Buharlann Oksijendeki
Tutugma Limitleri

Madde Formil | APS 0ps Madde FormOl | APS ops
(LEY) | (UEY) (LEL) | (uEy
Hidrojen H2 4.65 | 9390 [Propilen (C3Hg 2.10 52.80
D&teryum D2 500 | 95.00 [Sikiopropan  [C3Hé 2.45 63.10
arbonmonoksit CO 15.50 | 93.90 |JAmonyak NH3 13.50 | 79.00
tan CH4 5.40 | 59.20 [Dietileter C4H100 | 210 | 8200
fon C2Hg 410 | 59.50 [Divinileter C4HeO 1.85 | 85.50

filen C2H4 290 | 79.90

1.2.10. Patlama

Siirtme, darbe, vibrasyon, 1s1 ve 1s1k etkisi altinda sabit olmayan kati, sivi ve gaz

maddelerin fiziksel genlesme veya kimyasal reaksiyon sonucu aniden genlesme ve
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sicaklik artis1 meydana getirmelerine PATLAMA denir. Patlamalarda alev iletimi sok

dalgalariyla olur. Ayn1 zamanda gaz karisimi kimyasal bir reaksiyon ile yanar.

1.3. Alevde Kimyasal Reaksiyonlar

Yaygin polimerlerin ¢ogunlugu hidrokarbon esasli oldugu igin, yanan polimerlerin
tizerindeki alevler genellikle hidrokarbon alevleridir [8]. Hidrokarbon alevlerinin yanma
gaz1 faz1 reaksiyonlari bir miktar ayrintili olarak incelenmistir [9] ve islemlerin bir¢ogu
nicel olarak tanimlanmis ve dogada agirlikli olarak serbest radikal oldugu gdsterilmistir.

Metanin oksidasyonunda yer alan zincir reaksiyonlarin bir 6rnegi, Reaksiyonlar asagida

gosterilmektedir.

CH4 + OH < CH3" + H20 O* + Ha> OH + H"
CHs+ H' <> CH3" + H2 H" + H20 < H2+ OH
CH4+ O* <> CH3" + OH" H+H+Mo H+M
CH3 + O2 <> HCHO + OH 0" +0*+M e 02+ M
CO+OH « CO2+H’ H* +0*+M« OH +M
H* + 02> OH + O* H +OH +M < H:0 + M

0O* + H20 <> OH + OH

Hidrokarbonlarin tamamen oksidasyonu karmasik bir dizi serbest radikal reaksiyonu
icerir. Tiim hidrokarbon alevlerinde en &nemli radikaller, H", O* ve OH gibi basit
tiirlerdir. Zincir dallanma reaksiyonlari, bu radikallerin konsantrasyonunda tissel bir artiga
yol agar. Cogu organik polimerde ilk adimda iiretilen biiyiik hidrokarbon radikalleri CH3"
gibi daha kiigiik tiirler vermek iizere hizla pargalanir. Bu nedenle alev yayma tiirleri ilk
yakittan biiylik Ol¢iide bagimsizdir. Bagka bir deyisle, bir polimerin yanmasi, bir
hidrokarbon alevi veren kimyasal bir reaksiyon olarak goriilebilir. Kimyasal bilesim
acisindan farkli yanan organik polimerlerin iizerindeki alevler bir polimerden digerine
biiylik ol¢iide farkli degildir. Alev cephesine keyfi bir oranda yakitin verildigi gaz
halindeki alevlerin bulundugu durumun aksine, yanan bir polimer kendi yakitini
olusturur. Yogunlasmis fazdaki yakit olusumunu gaz fazindaki yakit tiiketimi takip

ettiginden sabit bir yanma durumunu siirdiirmek i¢in bu islemlerin hiz1 dengede olmalidir.
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Her iki islemin de hizlanmasi veya yavaslamasi, alevi c¢Okertme veya sondiirme

egiliminde olacaktir.[10]

1.3.1. Alevlenme Gecikmesi

Polimer malzemelerin giinlilk hayatimizdaki yogun kullanimi, diisiik agirlikta ve islem
kolaylig1 agisindan dikkat ¢ekici 6zelliklerin kombinasyonlarindan kaynaklanmaktadir.
Bununla birlikte, polimerler ¢ogu zaman yanma sirasinda asindiric1 veya toksik gazlarin
tiretilmesi ve duman aciga cikaran nispeten yiiksek yaniciliklartyla da bilinir. Sonug
olarak, polimerlerin yangin geciktirici davranigini gelistirmek, kullanimlarini g¢ogu
uygulamaya yaymak ¢ok onemlidir. Halojenli katki maddeleri gibi ¢esitli alev geciktirici
katk1 maddeleri, c¢evre giivenlik gereklilikleri ve c¢evresel kisitlamalar iizerinde
kanitlanmis veya siipheli olumsuz etkileri nedeniyle ortadan kaldirilirken, polimerlerin
yangina tepkisi ve yangina dayanikliligi bakimindan performanslar1 gittikce daha
zorlayici olmaktadir. Bu zorluklar nedeniyle, polimer malzemeler i¢in etkili ve ¢evre
dostu yesil alev geciktirici sistemler gelistirilmesi saglanmistir. Bilimsel ve teknik
literatiir, birincil olarak ayrigsma modu ve istenen yangin giivenligi seviyesi ile ayrica elde
edilen sonuclarin kiiresel performansina bagl olarak, s6z konusu polimerin kimyasal
yapisina bagli olan, polimer yangin dayanimini iyilestirmek ic¢in ¢ok farkli ve etkili
stratejiler igermektedir. Alev geciktirici malzemelerin gelistirilmesi ve yanma sirasinda
meydana gelen olaylarin anlasilmasi, genellikle makro molekiiler, fiziksel kimya, kiitle
ve 1s1 transfer fizigi, jeoloji vb. gibi ¢esitli bilimsel uzmanlik alanlar1 arasinda yakin

isbirligi gerektirir. [11]

21. yiizyilda, dogal ve sentetik polimer malzemeler bircok alanda ve daha zorlu ¢evre
kosullarinda kullanilmaktadir. Bununla birlikte, can ve mal kaybina neden olan polimerik
malzemelerin kullanimiyla ilgili yangin tehlikeleri, hiikiimetin denetleyici kurumlari,
tiketiciler ve Ttreticiler arasinda onemli bir endise kaynagidir. Alev geciktiricilerin
polimerlerin yaniciligini ve duman veya toksik duman {iretimini azaltmak icin
kullanilmasti, bu nedenle yeni malzemelerin gelistirilmesinde ve uygulanmasinda 6nemli
bir yer tutar. Alev geciktiricilere ihtiya¢ duyulan baslica pazarlar arasinda, insaat, elektrik
ve elektronik bilesenler ve tasimacilik ile ugrasan endistriler en biiylik 6nemdedir.
Ornegin, havacilik endiistrisinde, mithimmat miktarim arttirirken, agirliktan tasarruf

etmek i¢in giiclii bir ekonomik zorunluluga cevap olarak metallerle yer degistirmesi i¢in
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ileri bilesik malzemeler gelistirilir. Bununla birlikte, bu yeni malzemeler, termo-
oksidatif stabilite, diisiik yanicilik ve yiiksek sicakliklarda malzeme mukavemetinin
tutulmasi, diisiik korozyon ve daha iyi yorulma direnci, diisiik takim maliyetleri ve
nispeten imalat kolaylig1 metallerle rekabet edebilecek yapisal malzemeler i¢in ¢ok

Onemlidir. [12]
1.3.2. Alev Geciktirici Sinerji

Genel olarak, alev geciktirici katki maddeleri, yangin ve yayilma riskini sinirlamak i¢in
kullanilir. Tutusma siiresini artirmak, polimerin kendiliginden sonebilirligini artirmak,
yanma sirasinda 1s1 tahliye oranini azaltmak ve yanici damlalarin olusumunu 6nlemek
icin polimer matrisine dahil edilirler. Yiiksek yangin performansi seviyelerine ulagmak
icin, farkli alev geciktirici etkenlerin kombinasyonuna dayanan bir alev geciktirici sistem
gelistirmek gereklidir. Sinerjizm kavrami, alev geciktirici formiilasyonlar1 optimize
etmek ve iki veya daha fazla katki maddesinin karisim performansini arttirmak igin
kullanilir. Belirli bir 6zellik (P) i¢in xA + yB (x + y = 1) katki maddelerinin bir
karistmindan kaynaklanan performans seviyesi, her birinin tekli etkilerinin dogrusal
kombinasyonu (xPA + yPB) i¢in tahmin edilenden daha biiyiik oldugunda, sinerjizm
saglanir. Katki maddesi (PA ve PB) tersine, ters etkiler tespit edilebilir. Yukarida
tartisildigr gibi, polimer alev geciktiriciligi, gazda veya yogunlastirilmis fazda
gerceklesen bir veya daha fazla kimyasal ve / veya fiziksel mekanizma yoluyla
gerceklestirilebilir. Sinerjik fenomenler, halojenli bir alev geciktirici tarafindan bir gaz
faz1 etkisiyle birlestirilmis bir fosforlu alev geciktirici tarafindan kdmiir olusumu gibi alev
geciktirme mekanizmalarinin bir kombinasyonu veya Ornegin, ayni mekanizmayi
kuvvetlendiren alev geciktirici maddelerin bir kombinasyonu ile elde edilebilir; her ikisi
de yogunlastirilmis fazda etkiyen nanoksiller ve fosforlanmis alev geciktirici

maddelerdir.

Ornegin, halojenli katk1 maddelerinin gaz faz1 alev geciktirici etkisi, antimon oksidin
(Sb203) dahil edilmesi ile gelistirilebilir. Antimon oksit, halojenli alev geciktiricilerin
olusturdugu hidrasitler (HC1 veya HBr) ile reaksiyona girerek, dogal hidrasitlerden ¢ok
daha agir olan antimon oksihalidleri olusturur ve boylece alev i¢inde kalma siirelerini
uzatir. Tim bu oksihalidler H" gibi radikallerin temizleyicileri olarak islev goren SbCl3

veya SbBr3'lin olusumuna yol agar.
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SbCI; + H* — HCI + SbCl>
SbCI + H* — HCI + SbCTI”
SbCI" + H* — HCI + Sb

Dahasi, antimon oksit ve Sb, paralel bir oksidasyon mekanizmasiyla da reaksiyona

girebilir ve radikallerin temizlenmesine katilabilir. [13]
Sb + OH  — SbOH
SbOH" + H" — SbO" + Hz
SbO™ + H* — SbOH

Sinerjik etkiler ayrica, halojen tiirlerinin gaz faz1 etkisiyle fosfor bazli bilesiklerin
yogunlastirilmis faz etkisi ile birlestirilerek elde edilebilir. Boylece, gelistirilmis yangin
performanslari, halojenli ve fosforlu alev geciktirici bilesiklerin karigimlarinin
kullanilmastyla veya hem fosfor hem de halojen gruplarini iceren maddelerin molekiiler
yapilarina dahil edilmesiyle basarilabilir. Gerg¢ekten de, fosfor halojentirler veya
oksihalidler, hidrojen halojeniirlerden (HX) daha iyi, miikemmel serbest radikal
temizleyicilerdir ve P-X baginin C-X bagindan daha zayif olmasi nedeniyle daha fazla
halojen bazl radikal salgilayabilir. Ek olarak, fosfor halojeniirlerde veya oksihalidlerde
bulunan fosfor ayrica koruyucu bir komiir tabakasinin olusumunu tesvik etmek igin

yogunlastirilmis fazda da hareket edebilir.

Bununla birlikte, toksikolojik ve c¢evresel kaygilar nedeniyle, halojen alev geciktirici
katki maddeleri su anda asamali olarak degistirilmekte ve en son arastirma egilimleri
cogunlukla, bir araya getirildiklerinde yiiksek verimlilik saglayan geleneksel alev
geciktirici katki maddelerinin kombinasyonlari ile birlikte yeni halojen igermeyen alev

geciktirici sistemlerin gelistirilmesine odaklanmaktadir. [14]

Ormegin, fosforlu alev geciktiricilerle birlestirilmis azotlu katki maddelerinin
kullanilmasi ilging sinerjistik etkiler yaratabilir [15]. Fosfor-azot ara bilesiklerinin
olusumu, yerinde fosforik asit ve dolayisiyla polimer fosforilasyon iiretimini
hizlandirabilir. P — N baglar1 fosforilasyon isleminde P — O baglarindan daha reaktiftir.

Yogunlastirilmig fazda fosforu korurlar ve daha yogun kémiir olusumunu tesvik eden
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capraz baglanmis baglar olustururlar. Fosfor-azot sinerjizmi genel bir fenomen degildir,
ancak fosforun ve azot alev geciktiricilerin ve polimerin kimyasal yapisinin dogasina

baghidir.

Diger sinerjizm tiirleri diisiiniilebilir. Ornegin, alev geciktirici etkisinin 400 °C'nin
Otesinde korunmasi ve toplam dolgu doldurma hizinin disiiriilmesi i¢in, metalik
hidroksitlerin endotermik etkisi, diger alev geciktirici sistemlerin kullanilmasiyla
tyilestirilebilir. Metal boratlar ve 6zellikle ¢inko boratlar, poliolefin matrikslerde metal
hidroksitlerin sinerjistik ajan1 olarak siklikla kullanilmaktadir. EVA (agirlikca %40 genel
dolgu yiizdesinde agirlikga %8 vinil asetat) ¢inko borat (2Zn0.3B203.H20) ile %3
MDH'nin kismi ikame edilmesi [16], LOI degerini % 38,5'ten %43'e yiikseltir ve azalir
koni kalorimetrisi ile kaydedilen en yiiksek 1s1 salim hizi (HRR). Bu sistemde, MDH'in
termal ayrigmasi, ¢inko boratin ayrismasini katalize ederek diislik sicaklikta bor oksit
olusturur. Daha sonra malzeme yiizeyinde bulunan MgO ile birlikte vitreuslu bir tabaka
olusur [16]. Ayrica, her iki dolgunun kombinasyonu, yalnizca magnezyum dihidroksit ile
olusturulan kabuktan daha mekanik olarak direncli olan genisletilmis bir vitroz tabakanin
olusumuna karsilik gelen fiziksel bir etki tetikler. Olusan koruyucu tabakanin fiziksel
bariyer etkisi, ticlii sistemlerde magnezyum dihidroksit ve ¢inko boratlara lamel talk
parcaciklarinin eklenmesi ile iyilestirilebilir [17]. Kiiclik bir organomodifiye edilmis
montmorillonit fraksiyonunun ve talk ile magnezyum hidroksitin birlikte kullanilmasi,

pHRR degerini 6nemli dlglide azaltir ve yapiskan bir tortu olusturur.

Sadece nano parcaciklarin polimerindeki etki, gerekli standartlar1 karsilamak i¢in yeterli
yangin dayanimi saglamak i¢in yetersizdir. Bununla birlikte, fosforlanmis bilesikler gibi
diger alev geciktirici sistemler ile iligkileri potansiyel olarak ¢ok ilging bir yaklasim
olabilir. Son zamanlarda yapilan birkac ¢alisma bu tiir yontemlere odaklandi. Ornegin,
Laachachi ve digerleri [18], nanometrik metalik oksitlerin (TiO2, Al203) alev geciktirici
etkisini PMMA'da fosforlanmis alev geciktirici sistemler (amonyum polifosfatlar ve
fosfinatlar) tarafindan indiiklenen komiir olusumu ile birlestirildi. Exiantit OP930
(fosfinat) ticari ismi altinda Clariant tarafindan tedarik edilen aliiminyum fosfinat
durumunda, koni kalorimetre sonuclari, kismi fosfinatin aliimina nanopartikiiller
tarafindan ikame edilmesinin, en yiiksek HRR'de belirgin bir diisiisle sinerjistik etkileri
arttirdigini gostermistir. Bununla birlikte, TiO2 nanoparcaciklari ile 6nemli bir etki elde

edilememistir.
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1.4. Yangin Onleme Yoéntemleri ve Calisma Prensipleri

Yangin 6nleyici veya geciktirici yontemler; alevlenmeyi, tahrip derecesini ve kor halinde
yanmay1 Onlemelidir. Ayrica tutusmay1 geciktirmeli ve alev kaynagi yoklugunda ya da
sondiirme sonrast yanmayi engellemelidir. Yangindan kagma zamanini artirmak ve
yangindan ek korunma 6nlemleri almak i¢in yangina dayanikli esyalar gelistirilmektedir.
Diger yandan ucuz, temini ve kullanimi1 kolay olmasi, etkisini uzun siire devam ettirip
korozyon, iist yiizey islemlerini bozma, direng azalmasi ve ¢evrede zehirli etki olusturma

gibi yan etkilerin olmamasi istenir.[19].

Yangin geciktiriciler (Fire Reterdants) sentetik ve dogal polimerlere katildiginda polimer
yangin geciktirici 0zellik kazanir. Bunlar yanma olay1r baslamadan 6nce malzemeye
diisiik yanma hassasiyeti veya diisiik yanma yayilimi 6zelligi saglar. Baz1 polimerler
kararli kat1 polimer yapisinda oldugundan dolay1 diisiik yaniciliga sahiptir. Fakat ¢cok
yilksek maliyetli polimerlerdir. Ornegin polimitler, polibenzimidazoller ve

polietilketonlar boyle polimerlerdir.
Yangin geciktirici sistemler, sentetik veya organik polimerlerde 5 sekilde rol oynar.

Gaz Seyreltme (Gas Dilution) : Bu yontemde yanma esnasinda ¢ok fazla miktarda
yanici olmayan gaz olusturan katki maddeleri kullanilir. Bu gazlar, yanma i¢in gerekli
oksijeni ve yanici gazlari yanma i¢in gereken seviyenin altinda seyreltirler. Metal

hidroksitler, metal tuzlar1 ve bazi azot bilesikleri bu sekilde hareket eder.

Sogutma Yontemi (Termal Quenching) : Bu ydntemde yangin geciktiricinin
bozunmasi endotermik oldugundan soguma meydana gelir. Metal hidroksitler, metal
tuzlar1 ve azot bilesikleri ylizey 1sisin1 diislirme ve yanma bilesikleri bu sekilde hareket

eder.

Koruyucu Tabaka Olusturma (Protective Coatings) : Bazi yanma geciktiriciler
koruyucu s1vi tabaka veya yiizeyde kiil (char) seklinde bariyer olusturur. Bu yakitlari
tabaka; atesten polimere gelen 1s1 transferini azaltir. Fosfor bilesikleri, melaminli koptik

sistemleri (intumescent) ve diger azot bilesikleri bu kategoriye girer.
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Fiziksel Seyreltme (Physical Dilution) : Reaksiyona girmeyen dolgu maddeleri (inert
fillers) (glass fibres ve microspheres) ve mineraller toz halinde yakit igerigini veya

polimerin 1s1sal kapasitesini artirmak i¢in kullanilir.

Kimyasal Baglama (Chemical Interaction) : Halojenler ve kati fosforlu yanma
geciktiriciler kimyasal bag yaparak yanmaya karsi direng saglar. Bu yanma geciktiriciler

zincir yanma reaksiyonlariyla yansimali olarak radikal tiirlere doniisiir.

Bu yontemler tek basina veya bunlarin kombinasyonlart halinde kullanilabilir. Yanma
geciktiriciler olarak kullanilan kimyasallar; inorganik, mineral, halojen icerikli veya

fosfor icerikli olabilir. Yanma geciktiriciler ¢ok eski zamanlardan beri kullanilagelmistir.

1.5. Yangin Geciktiricilerin Tarihsel Gelisimi

Yanma geciktiricilerin kullaninm gok eski tarihlere kadar uzanmaktadir. Misirlilar M.O.
450 yillarinda agac malzemenin tutusmasini belli oranda geciktiren Sap’1 (Aliminyum
stilfat, sap ad1 verilen bir dizi ¢ift tuz olusturur. MA[(SO4)2]2H20 veya H2SO4, Al2(SO4),
24H>20; bu tuzlarda M, Li hari¢ Na*, K*, Rb", Cs",(NH"), Ag" veya Ti" gibi herhangi bir
+1 yiiklii iyon olabilir. Li" gok kii¢iik oldugundan bu tiir ¢ift tuzlarda bulunmaz. Al**den
baska Fe*", Cr**, Mn**, Ti**, Co*", Ga*', In**, Rh**, ve Ir*" gibi M>" tiirleri de cift siilfat
tuzlar1 olustururlar. ) [20] kullanmuslardir. Daha sonra bu ¢dzelti M.O 83 yilinda
Piracus’un kusatilmasinda kulelerin yangina karsi korunmasi amaciyla kullanmiglardir.
Benzer sekilde 4.yy.’da Aeneas yangina kars1 dayanikliliginin artirilmast amaciyla agac
malzemenin sirke emperyesini tavsiye ettigi ve ayni islemin daha sonra Romalilar

tarafindan kullanildig1 bildirilmektedir. [21]

Kumagai (1975), agacin yanmasi lizerine fosforik asidin etkisini arastirmistir. Yaptigi
deneyler sonucunda H3POs konsantrasyonunun azalmasiyla Oz sarfiyatinin arttigini
ancak CO’in tedrici olarak arttiin1 yanma sicakligindaki artmanin da CO’in CO2’ye

dontigmesiyle orantili oldugunu tespit etmistir. [22]

Uesugi (1981) ¢esitli kimyasallarla islem gérmiis aga¢ malzemede olusan zehirli gazlarin
belirlenmesine yonelik olarak ¢esitli kimyasallarla degisik tiir agaclarin emprenyesini ve
yanma deneylerini yaparak ¢ikan gazlarin zehirliligini fareler iizerinde denemistir. Buna

gbre amonyum bromiir veya sodyum hidriir ile islem goren 6rneklerde hayatta kalan fare
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sayis1 en az iki iken diamonyum fosfat veya boraks ve borik asidin bir karisimiyla islem

gbrmiis 6rneklerde bu say1 en fazla olarak belirlenmistir. [23]

Shukla (1981) disarida kullanilan aga¢ malzeme {iizerine siiriilen yangin geciktirici
nitroseliiloz boyalarin hareketlerinin arastiritlmast amaciyla 10 x 0,8 x 0,8 boyutlarinda
degisik tiir aga¢ 6rnekleri yangin geciktirici amonyum fosfat, ¢inko klortir, borik asit,
bakir siilfat ve sodyum dikromat ¢ozeltisi ve boyadiktan sonra 48 saat siireyle akan su
icinde yikamistir. Yaptig1 yanma direng testleri sonuglarinda yalniz bagina boyalar yangin
geciktiricilerin  yikanmasini  Onlemede etkisiz kalmalarina ragmen boyanmamig
orneklerle karsilagtirildiginda yanmaya kars1 bir miktar koruma sagladigi tespit edilmistir.

[24]

Inzhenerno (1983), saricam, Norveg ladini ve kayin odunu iizerine trikloretilfosfat esasl
yangin geciktriciyi, firca ile ylizeye siirmiig, yaptigi yanma deneyleri neticesinde
trikloretilfosfat esasli kimyasalin ¢gam ve yumusak yayvan yaprakli agag tiirleri igin

koruma sagladigini tespit etmistir [25].

Lee (1984) farkli 6zgiil kiitlede olan akkavak orneklerini amonyum siilfat, mono
amonyum fosfat, diamonyum fosfat ve aliminyum klortir ile 1:15:30:60 dakika ve 1:3:7
giin siireyle muamele etmistir. 1800°C sicaklikta yaktiktan sonra 6rneklerin absorblanan
kimyasal madde miktarina bagl olarak kiitle kayb1 ve egilme direnci degerlendirilmistir.
Buna gore absorblanan kimyasal madde miktarinin artmasma bagli olarak deney
orneklerinde agirlik kayiplarimin azaldigint ve kopma modiiliiniin arttigini mono
amonyum fosfat ve alliminyum kloriirde tespit etmistir. Agirlik kayb1 ile kopma modiili
arasinda negatif bir bagint1 oldugunu ve bu iliskinin aliiminyum kloriirde bariz bir sekilde

goriildiigiinii belirtmektedir [26].

Brenden (1986), duvarlarin 1s1 gegirme oranlarinin tespitine yonelik olarak yalitim i¢in i¢
boslugu olmayan, yiik tasimayan i¢ duvarlara benzer sekilde duvarlar olusturmustur.
Duvar elemanlarimi ASTM-E-119-19818’¢ gore yanma deneylerine tabi tutmustur.
Deney sonucu olarak yangin geciktiricilerle emprenye edilen ahsap duvarlarin 1s1 gegirme
oranlarinin diisiik oldugunu ve tutusma atesine maruz kaldiktan 23 dakika sonra aktif 1s1

gecirgenligine basladiginin tespitini yapmustir.[27]
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Indrea (1987) Cam Orneklerini 24-172 saat siireyle brom buharina tuttuktan sonra %8
sodyum silikat igerisine tepkimesiz bromu nétrlestirmek icin 24 saat siireyle daldirmastir.
0-168 saat siireyle akan su igerisinde yikamistir. % 10 rutubete getirdigi deney
orneklerinin yanma direncini “Yanma Borusu Deney Aletinde” belirlemistir. Yanmanin
baslamasindan iki dakika sonra agirlik kaybi, akkor halinde yanma siiresi ve maksimum
sicakligini kaydetmistir. 96 saat brom su buharina tuttuktan sonra sodyum silikat icerisine
daldirdig1 drneklerin agirlik kaybini 2 dakika sonrasinda yikanmis 6rnekler i¢in %24,6 ve
yikanmamis Ornekler i¢in %27 olarak tespit etmistir. Ayrica akkor halinde yanmay1 bu
sekilde en az ve maksimum sicaklig1r onemli derecede diislik olarak belirlemistir. Brom
buharina tutulmadan 6nce sodyum silikat ile 6n hazirlik yaptigi 6rneklerde agirlik kaybini
yikanmamis drnekler i¢in %20,8 ve yikanmis ornekler i¢in %42,6 olarak belirlemistir.
168 saat siireyle yalniz bromlandirma yapilan 6rneklerde en etkili sonucun alindigin

belirtmektedir [28].

Yanenka (1988), yangin geciktiricilerle islem gérmiis agac drneklerinin yanmayla olusan
birlesik etkilerinin ve zehirliligin degerlendirilmesi amactyla 15 farkli yangin geciktirici
ile emprenye edilen cam 6rneklerinin test iglemleri Sovyet standardi GOST 12.1.044-84’¢
gore yapmistir. Termik bozunmayla olusan gaz {iriinlerinin etkisi ve ana bilesim
maddesine katkisi, ¢ikan gaz dirlinlerinin (CO, CO2, HCN, Hx Oy) analizleriyle
belirlemistir. Yangin geciktirici islemlere tabi tutulan malzemelerin zehirli gaz ¢ikarma
oranlarinin azaldigi, bu azalmanin daha fazla koruyucu boya katmani igeren islemlerde
oldugunu belirlemistir. CO ¢ikan gazlarin genel zehirlilik etkisine en biiylik katkiy1
sagladigt ve bu deneye gore CO aga¢c malzemenin yanma iriinlerinin potansiyel

tehlikelerini belirlemede temel etken oldugunu tespit etmistir [29].

Lee (1989) yangin geciktiricilerle emprenye edilmis kontrplagin yanma deneylerinde
oksijen muhteviyatinin belirlenmesine yonelik olarak yaptigi bir ¢aligmada 3,5 mm
kalinlikta 3 kat Meranti kontrplagini 5 farkli ticareti yangin geciktirici ile emprenyesini
yaptiktan sonra basing altinda kurutmustur. Daha sonra oksijen indisini (tutusma alevini
saglayan minimum oksijen konsantrasyonu) Dixon ve Massey metoduna gore
belirlemigtir. Amonyum siilfat i¢in oksijen muhteviyatini %28,4 mono amonyum fosfat
i¢cin %26,7, diamonyum fosfat i¢in %43,4 boraks ve borik asit i¢in %30,1 metalamin i¢in
%?32,4 olarak tespit ederek diamonyum fosfatin en iyi yangin geciktirici olarak tavsiye

edilebilecegini belirtmektedir. [30]
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Baysal (1994) degisik oranlarda boraks - borik asit — stiren — metil meta akrilat — poli
etilen glikol ve parafin cozeltilerini kullanarak kizilgam odununun yanmaya karsi
direncini artirmada parafin - borik asit - boraks maddelerinin %15°lik ¢ozeltilerinin en

etkili oldugu bulunmustur [31].

Sulu ¢o6zeltideki inorganik tuzlarin kullannominin eskiden ¢ok fazla etkisi yoktu veya
hidrofobik malzemeler ile kullanimlar1 ¢ok azdi bu nedenle sentetik polimerlerin icadi
yaygin geciktiriciler i¢in 6zel bir dneme sahiptir. Modern teknolojiyle birlikte yangin
geciktiricilere uyumlu polimerlerde gelistirilmistir. 2. Diinya Savasi’nin ¢ikmasiyla
askeriye tarafindan yanmaz ¢adir bezi iiretiminde klorlu parafinlerle metal oksit ¢ézeltisi
(Sb203 duman bastirict) yapiskan bir recineyle birlikte kullanilarak yapilmistir. Savastan

sonra termoplastik recinelerde yapilmistir [32].

Uzun yillardan beri insanoglu yangimin zararli etkilerinden korunmaya calismaktadir.
Bunun icinde ¢esitli arastirmalar yapmaktadirlar. Bunu sonucunda parafin — boraks —
borik asidin %15°lik ¢dzeltisi, diamonyum fosfat, trikloretil fosfat, esasl kimyasallarin
yanmay1 geciktirdikleri bulunmustur. Ancak yogunlukla boraks ve borik asidin

kullanildig1 ve arastirildigi gdzlenmektedir.

1.6. Alev Geciktiriciler

Alev geciktiriciler; plastikler, tekstil tirlinleri, kopiikler, kereste gibi malzemelere
eklenebilecek veya bir iglem olarak uygulanabilecek katki maddeleridir. Alternatif olarak,
tiretim slirecinde bazi plastik malzemelerin kimyasal bir modifikasyonu olarak
kullanilabilirler. Her durumda, etkili yangin giivenligi, yalnizca islenecek malzemeye
0zel olarak uyarlanmig alev geciktiriciler uygun sekilde kullanilirsa saglanacaktir.
Etkileri, tutusmaya kars1 daha fazla direng saglayarak yangin baslama sansini azaltmaktir.
Atesleme meydana gelse bile, alev geciktiriciler, alevin yayilmasini geciktirecek ve
yanginin sOndiiriilebilecegi veya bir kagis yapilabilecegi zamanin erken evrelerinde
ekstra zaman saglayacak sekilde hareket edecektir. Alev geciktiriciler, yanginlarin
baslamasini veya yayilmasini 6nlemeye yardimci olarak can ve mal tasarrufu saglar ve

cevreyi korur.

Modern diinyadaki potansiyel yanict maddelerin ¢ogunun, tutugsmalarini zorlastirmak ve

yanginin yayilmasin1i énemli 6l¢iide azaltmak icin 6zel katki maddeleri ile islenmesi
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miimkiindiir. Alev geciktiricilerin kullanimi, yangin giivenliginde, can kurtarmada,
yaralanma ve mal hasarin1 6nleme konusunda 6nemli bir rol oynamaktadir. 2002 yilinda

alev geciktirici katki maddelerinin genel tiiketim yiizdeleri Tablo 1.5'te verilmistir.

Tablo 1.5. ABD ve Bat1 Avrupa'da alev geciktiricilerin kullanimi [33]

Flame Retardants USA West Europe
Consumption Percentage (%)
Al(OH)3 39 47
Bromine Based 27 13
Phosphorus Based 12 23
Chlorine Based 11 3
Antimony Oxides 8 7
Mg(OH), 1 2
Zinc Borates 2 5|

1.7. Alev Geciktirici Katkilar

Imalat agisindan bakildiginda, alev geciktirici katki maddelerinin kullanilmasi siiphesiz
bir polimeri daha az yanic1 hale getirmenin en kolay yoludur. iki ana katki maddesi tiirii
vardir: reaktif alev geciktiriciler ve katki maddeli alev geciktiriciler [34]. Reaktif alev
geciktiriciler, bir dereceye kadar alev geciktirmesi sagladigi bilinen heteroatomlar iceren
bilesiklerdir ve kimyasal olarak polimer molekiiliiniin igine yerlestirilirler. Alternatif
olarak katki maddeli alev geciktirici, mevcut polimerlerle fiziksel olarak karistirilabilir.
Bu durumda bilesikler polimerler ile kimyasal olarak reaksiyona girmezler. Giiniimiizde
en bol kullanilan alev geciktiriciler, biiylik dlctide alt1 elemente dayanir: bor, aliiminyum,
fosfor, antimon, klor ve brom ek olarak, azot ve silikon bir dereceye kadar alev
geciktirmesi saglayabilir. Diger elementler ve bunlarin bilesiklerinin daha az etkili oldugu
kanitlanmistir. Alev geciktiricilerin  kombinasyonlart ¢ogu zaman sinerjik veya
antagonistik etkilere sahiptir. Bazen polimer omurgasinda zaten mevcut olan bir
heteroatom bir alev geciktirici ile etkilesime girebilir ve bdylece sinerjizm veya

antagonizm sergiler.
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Her ne kadar ilave alev geciktiriciler polimerlerde yaygin olarak kullanilsa da; zayif
uyumluluk, polimerlerin 6zelliklerinde yiiksek uguculuk etkisi, karbon monoksit (CO) ve

duman liretiminin artmasi gibi bazi sinirlamalar vardir [35].

Alev geciktirici katki maddeleri, yogunlagtirllmig fazda veya gaz fazinda g¢esitli
mekanizmalarla hareket edebilir [36]. Yogunlasmis fazdaki serbest radikal, reaksiyonlari
sonlandirabilirler, 1s1 kapasiteleri nedeniyle 1s1 alicilar1 gibi davranabilirler, gaz fazinda
yanici olmayan bir koruyucu kaplama veya yanici polimeri 1s1 ve oksidan kaynagindan
izole etmek ve alevi kesmek icin bir komiir olusturabilirler. Bununla birlikte, belirli bir
katki maddesine veya bir sinif katki maddesine tek bir etki tarzini1 kesin olarak atfetmek
zordur. Cogu alev geciktiricinin, cogu zaman organik polimerlerin yapisina bagh olarak,

birkag farkli mekanizma ile eszamanl olarak ¢alisabilecegi goriilmektedir.

1.7.1. inorganik Hidroksit Alev Geciktiriciler

Inorganik hidroksitler, nispeten diisiik maliyetleri, kullanim kolaylig1 ve diisiik toksiteleri
nedeniyle ¢ok Onemli bir alev geciktirici smifidir [36]. Aliiminyum oksit trihidrat,
polimerler i¢in inorganik bir alev geciktirici olarak ¢ok biiyiik miktarlarda kullanilir [37].
Normal olarak, énemli bir alev geciktirici etki elde etmek igin biiyiikk miktarlarda
(agirlikca>% 50) polimerler igine sokulur. Bu ekleme, ayrisma i¢in mevcut yanici
maddelerin miktarini azaltir. Ayrisma sirasinda, bu bilesik bir 1s1 emici gorevi goriir ve
bu nedenle polimerin ayrisma sicakligina ulasmasini geciktirir [38]. Isitildiginda susuz
allimin olusturmak {izere ayrisir ve endotermik bir reaksiyon olan suyu serbest birakir.
Bu enerji tiiketimi, 1s1y1 substrattan c¢ikarabilir, substratin ayrismasini1 yavaslatabilir ve
tutusma sicakliginin altinda tutabilir. Ayrica, buhar fazina salinan su, yanici gazlarin
konsantrasyonunu seyreltir. Ayrisma sirasinda ortaya cikan oksit kalintisi nispeten
yiiksek bir 1s1 kapasitesine sahiptir ve bu da alt tabakalara 1s1 transferini azaltabilmektedir.
Inorganik hidroksitlerin kullanilmasinin bir baska avantaji, yanma sirasinda ortaya ¢ikan
duman miktarini azaltabilmeleridir [39]. Diisiik termal kararliligindan dolay1, aliiminyum
oksit trihidrat 200 ° C 'nin altinda kullanilmalidir. Diger inorganik hidroksit ve hidroksi
karbonatlar [40] alev geciktirici etkiye sahiptir. Ornegin, magnezyum hidroksit termal

olarak daha kararlidir ve 300 ° C 'nin iistiinde kullanilabilir.
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1.7.2. Antimon Bilesikleri

Antimon trioksit direkt olarak yangini geciktirmez sadece destekleyici olarak kullanilir.
Bu bilesikler organo kloriir ve organo bromiir ile birlikte kullanilmaktadir. Antimon oksit
ve antimonatlar yiiksek sicakliklarda halojen asitlerinin ugucu hale gelerek serbest
kalmasina neden olurlar. Halojen asitleri antimon ile antimon halojen oksitleri veya
antimon trihalojenleri vermek iizere reaksiyona girerler. Bunlarda yogun fazda atesin
yayilmasini onlerler, kiil olusumunu artirarak yogun fazda ates ile yanan madde arasinda
fiziksel bariyer olustururlar ve yanici gazlarin buharlagsmasini azaltirlar. Yangin esnasinda
sicaklik etkisiyle antimon halojeniirler ve antimon oksitler yeterli hacme gelindiginde
maddenin iizerini reaksiyona girmeyen gazlarin olusturdugu bir gaz ortiisii ile kaplar.

Dolayistyla da oksijen temasi kesilmis ve yanginin yayilmasi 6nlenmis olur.

Bu kimyasal maddeler 6zetle yanma sicakligindaki kimyasal reaksiyonlar1 degistirir.
Oksijen ugucu maddelerle birleserek ortamdan uzaklasmis olur. Oksijen yangin esnasinda
olusan halojen ile antimonoksikloriir veya trikloriirleri olusturup halojenin gaz fazindaki
oranini azaltir. Antimon trikloriir yogun faz tizerinde agir bir duman tabakasi olusturarak
ates ile oksijen temasini keser dolayisiyla da ates bogulmus olur. Sivi ve kat1 antimon
trikloriir partikiillerinin gaz fazinda oldugu diisiiniilmektedir. Diger antimon bilesikleri

(Sb205) ilk basta kat1 koloidal olarak veya dagilmis toz halindedir

1.7.3. Halojenli Alev Geciktiriciler

Halojen iceren alev geciktiriciler, plastik endiistrisindeki en biiylik katki maddesi
gruplarindan birini olusturur. Reaktif alev geciktiriciler olarak, halojen iceren alkenler,
siklo alkanlar ve stiren, karsilik gelen halojen olmayan monomerler ile dogrudan
kopolimerize edilebilir. ilave alev geciktiriciler olarak, bu organik halojenli bilesikler en
cok fosforlu bilesiklerle veya metal oksitlerle, 6zellikle antimon oksitle birlikte kullanilir.
Halojen bilesiklerinin stabilitesi F> CI> Br> I olarak gider. Iyot bilesikleri ticari olarak
kullanilmak i¢in yeterince kararli degildir, oysa flor bilesikleri genellikle yararli olmak
icin ¢ok kararlidir. Brom ve klor bilesikleri, en yaygin kullanilan halojen iceren alev
geciktiricilerdir. Brom bilesikleri agirlik bazinda klor bilesimlerinden daha etkilidirler,
ancak oldukea pahalidirlar. Halojen igeren alev geciktiriciler, buhar fazinda veya yogun

fazda calisabilir [41]. Alev geciktiricinin etkisi, katk1 maddesinin ve polimerin yapisina
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baghdir. Genel olarak, halojenli bir alev geciktiricinin 1s1l ayrismasi sonucu iiretilen
radikaller, hidrojen halojeniir (HX) olusturmak iizere polimer ile etkilesime girebilir.
Hidrojen halojeniirler, en aktif radikal R ve OR ile reaksiyona girerek alevde meydana
gelen radikal yayilma reaksiyonlarini inhibe eder. Ayrica aromatik bromlu bilesiklerin
bliyiilk miktarda komiir {iretebilecegi de belirtilmelidir. Halojen bilesikleri, alev
geciktiricilerin  kendi baglarina olduk¢a yaygin sekilde kullanilmasina ragmen,
etkinlikleri, bazen serbest radikal bir baglatici ve antimon trioksit ile dnemli Ol¢iide
arttirtlir. Antimon - halojen sistemleri, polimerlerin yanmasini hem gaz fazinda hem de
yogun fazda hareket etme yetenekleriyle etkileyebilir. Halojenli bilesiklerin geri
dontistiiriilmesi veya topraga doldurulmasi gereken tek kullanimlik atilabilir iiriinlerde
kullanilmasina kars1 artan bir mevzuat olmasina ragmen, alev geciktirici pazarin en biiyiik

payint elinde bulundurmaktadir.

Halojenli alev geciktiricilerin etkinligi, halojen tipine baghdir. Flor ve iyot bazli bilesikler
kullanilmaz, ¢iinkii polimer yanma islemine miidahale etmezler. Florlu bilesikler ¢ogu
polimerden termal olarak daha kararlidir ve aymi sicaklik aralifinda veya polimerlerin
ayrisma sicakligmin altinda halojen radikalleri salmazlar. Iyotlanmis bilesikler, cogu
ticari polimerden ve bununla birlikte polimer igleme sirasinda serbest halojenli tiirlerden
termal olarak daha az kararlidir. Brom ve klor, karbon atomlar: ile diigiik baglanma
enerjileri nedeniyle, 6zellikle gaz fazinda meydana gelen daha once tartisilan serbest

radikal mekanizma ile yanma isleminde kolaylikla serbest birakilabilir ve yer alabilir.

Yukarida belirtildigi gibi, termal olarak indiiklenen polimer ayrismasi, gaz fazinda bir
kaskad zincir mekanizmasi ile yanmay1 koruyan H ve OH gibi ¢ok reaktif serbest radikal
tiirlerini serbest birakir. Halojenlenmis alev geciktiriciler, bu tiirlerle reaksiyona girerek
zincir ayrismasini ve dolayisiyla polimerin yanmasini durdurabilir. Reaksiyonlar da
goriildiigii gibi, RX alev geciktirici katki maddesini (X'in Br veya Cl'yi gosterdigi) belirtir

ve reaksiyonlarda inhibisyon adimi gortilebilir.
RX >R+ X"
X" +ROH — R* + HX
HX+H > H+X

HX + OH" — H20 + X*
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1.7.4. Fosforlu Alev Geciktiriciler

Hem inorganik hem organik fosfor bilesikleri, bir¢ok polimere alev geciktirici vermek
icin faydaldir. Fosforlu alev geciktiriciler arasinda elementel kirmizi fosfor, suda
¢Oziiniir inorganik fosfatlar, ¢6ziinmez amonyum polifosfat, organofosfatlar, fosfonatlar,
fosfin oksitler, kloroalifatik ve bromoaromatik fosfatlar [42] bulunmaktadir. Hem katki
maddesi hem de reaktif alev geciktiriciler ticari olarak temin edilebilir. Ek bilesikler,
ozellikle fosfatlar, seliiloz gibi yiiksek oranda hidroksile edilmis polimerler i¢in yaygin
olarak kullanilir. En yaygin kullanilan reaktif alev geciktiriciler, poliiiretan kopiiklerde
kullanilan fosfor igeren poliollerdir [43]. Diger reaktif alev geciktiriciler vinil ve allil
fosfonatlar1 igerir [44]. Bu fosfor bilesiklerinin alev geciktirici mekanizmalari, alt
tabakay1 oksijen ve alevden korumak, komiirlesmeyi tesvik etmek ve genellikle
halojenler i¢in 6nerilen serbest radikal 6nleme i¢in bir yiizey caminin olusumunu igerir.
Fosfor i¢in alev geciktirici mekanizma, fosfor bilesiginin tipine ve polimerin kimyasal
yapisina baglidir. Halojen veya azot igeren fosfor alev geciktiricilerin siklikla, ayrismada
fosfor halojeniirleri, oksihalidleri veya P-N baglarinin olugsmasi nedeniyle sinerjistik
davranig gostermedigi belirtilmektedir [45, 46]. Son zamanlarda, yanma sirasinda
polimerik malzemelerin yiizeyinde kopiiren bir komiir gelistirebilen sisen sistemlere ilgi
artmaktadir. Amonyum polifosfat, dipentaeritritol ve melamin kombinasyonu en sik
kullanilan sisen alev alict sistemdir [47]. Genel olarak, siskinlik, bir poliol gibi bir
karbonlu (eski), bir fosfat gibi bir katalizor veya asit kaynagi ve bir azot kaynag1 gibi bir
spumifik (gaz jeneratorii) gerektirir. Mekanizma, fosfatin fosforik aside ayrismasini,
polioliin esterlesmesini ve ardindan fosforik asidin ayrigmasini ve yenilenmesini igerir.
Yiiksek amonyak igerikli amonyum polifosfat, sekillendirme komiiriinii gézenekli bir
tiriine iiflemeye yardimci olur. Yiizey komiirii substrati alev, 1s1 ve oksijenden izole eder.
Ayrica, tek bir molekiildeki ti¢ gerekli islevi de iceren bazi kendi kendine sisen bilesikler
de vardir. Bu gibi sisen kaplamalar ¢evresel ve toksite sorunlarini giderebilir ¢ilinkii

kaplamalar halojen icermez ve ayrigma gazlari su ve amonyaktir.
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Sekil 1.6. Sisen fosfor bilesikleri

1.7.5. Azot Esash Alev Geciktiriciler

Dogal polimerlerde azot mevcudiyeti, yiin, ipek ve derinin nispeten diisiik yaniciligi ile
gosterildigi gibi bir dereceye kadar alev geciktirici etki gostermektedir [48]. Azot iceren
sentetik polimerler yanmaya o kadar dayanikli degildir. Bazi polimerler i¢in reaktif alev
geciktiriciler olarak azot iceren organik bilesikler kullanilir. Bunlara triazinler,
izosiyanatlar, {ire, guanidin ve siyaniirik asit tiirevleri dahildir [49]. Bu bilesiklerin
bazilari, seliilozik tekstillerin yaniciligin1 azaltmak i¢in, genellikle fosfor bilesikleri ile
birlikte, ilave alev geciktiriciler olarak da kullanilir. Ikinci durumda, azotun, fosforun
polimere baglanmasini giiclendirerek ciddi dlgiide etki ettigi gdriilmiistiir, ancak etki
mekanizmalar1 hakkinda heniiz hi¢bir sey kesin degildir. Miimkiin olan bir agiklama azot
veya amonyagin salinmasinin ugucu polimer ayrigma {iriinlerini seyreltmesi ve
dolayistyla onlar1 daha az yanici hale getirmesidir. Amonyum tuzlar1 ve metal amin
kompleksleri de, ahsap i¢in amonyum fosfatlar gibi bazi uygulamalar i¢in alev

geciktiriciler olarak oldukga yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [48].

Melamin, agirlikca % 67 azot atomu iceren 345 °C'ye kadar yiiksek bir erime noktasi ile
karakterize edilen, termal olarak kararli bir kristalli tirlindiir. Melamin, yaklasik 350°C'de
siiblime olur. Siiblimasyon iizerine, sicaklik diisiiriilerek 6nemli miktarda enerji emilir.
Yiiksek sicaklikta, melamin, oksijeni ve yanici gazlari seyrelten ve termal olarak kararl

kondensatlarin olusumuna yol agan amonyagin ortadan kaldirilmasiyla ayrisir.



29

Bu melamin ayrisma reaksiyonlari, melamin volatilizasyon reaksiyonlari ile rekabet eder
ve melamin volatilizasyonunun engellenmesi durumunda daha belirgindir; koruyucu bir
tabaka olusturulmasi ile. Termal olarak kararli kondensatlarin olusumu, yogunlastirilmis
fazda artiklar olusturur ve alev geciktirici i¢in de etkili olan endotermik islemlerle
sonuclanir. Ek olarak, melamin, kuvvetli asitlerle termal olarak stabil tuzlar olusturabilir:
melamin siyaniirat, melamin fosfat ve melamin pirofosfat. Melamin ve melamin tuzlari,
cesitli alev geciktirici mekanizmalar ile karakterize edilir. Isitmanin ardindan, melamin
bazli tuzlar ayrisir ve yeniden diizenlenmis melamin, temiz melamin gibi ucar, fakat
melaminin biiylik bir kismi, saf melamin durumunda oldugundan daha fazla
yogunlasmaya maruz kalir. Bu nedenle, yogunlastirilmis fazdaki tuzlarin etkisi, 6nemli

oOl¢iide daha yiiksektir.

Melamin fosfatin termal ayrismasi, melamin ve fosforik asidin salinmasi ile melamin
polifosfatin olusumuna yol agar. Salinan fosforik asidin bir¢ok polimeri fosforile ettigi
(bir organik molekiile bir fosfat grubunun eklenmesi) ve fosfor bazli alev geciktirici katki

maddelerine benzer bir alev geciktirici etki iirettigi bilinmektedir.

Melamin polifosfatin termal ayrigsmasi, melamin salinimu ile birlikte, amonyum polifosfat
olusumuna yol agar. Bununla birlikte, gaz halindeki melamin, yogusma {iriinlerinin
olusumu ile rekabet eder. Melaminin yogunlagmasina boylece polifosforik yapilarin
olusumu eslik eder. Melamin pirofosfat, termal ayrisma sirasinda melamine dondisiir,
ancak termal performansi melamin ve diger tuzlarindan farklidir. Karbonlu yapilarin

olusumu burada daha énemlidir ve etki sekli amonyum polifosfatinkine benzerdir.

1.7.6. Silikonlu Alev Geciktiriciler

Halojen veya fosfor yerine silisyum esasl alev geciktiricilerin kullanilmasina yonelik
yeni bir ilgi vardir [50]. Neredeyse tiim silikon bigimleri kesfedilmistir. Silikonlar,
silikalar, organosilanlar, silseskioksan ve silikatlar. Silisyum bazli en yaygin alev
geciktirici, poliorganosiloksan, ozellikle polidimetilsiloksan (PDMS) formundadir.
PDMS [51] ile c¢esitli tipteki polikarbonat (PC) ve polieterimid (PEI) blok
kopolimerlerinin yaniciliklart 6nemli diisiisler gostermektedir. Polimer zincirlerinin
dallarina silikon da eklenebilir [52]. Baz1 durumlarda, silika ilavesi ayrica malzemelerin

yanicilik 6zelliklerini de etkileyebilir [53]. Silikon bazli bir koruyucu yiizey tabakasinin
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olusumu, silikon ve silika sistemleri i¢in aleve dayanikli bir mekanizma gibi
goriinmektedir. Polikarbosilan (PCS), polisilastiren (PSS) ve polisilseskioksan seramik
polimerleri ayrica ¢esitli termoplastiklerle karistirmak i¢in kullanilir. Calismalar [54, 55],
hepsinin etkili alev geciktirici oldugunu gostermektedir. En yiiksek 1s1 birakma oranini
(HRR) ve ortalama HRR'yi diisiirebilirler, ancak serbest birakilan toplam 1s1 degismeden
kalir. Karisimlar i¢in daha diisiik HRR'nin birincil nedeni, azaltilmis kiitle kayb1 oranidir;
yani, yakitin gaz fazina birakilma orani, seramik komiiriin varligr ile yavaslar. Son
zamanlarda, polimer katmanli-silikat (kil) nanokompozitlerin yanicilik 6zelliklerine
biiytlik ilgi vardir. Konik kalorimetri verileri, diislik silikat kiitle fraksiyonlu (% 3-5)
interkalasyonlu ve delaminli nanokompozitler i¢in hem tepe hem de ortalama 1s1 birakma
oraninin o6nemli Ol¢lide azaldigini, ancak char veriminde ¢ok az gelisme oldugunu
gostermektedir. Polimer kil nanokompozitler, yliksek performansli, katki tipi bir alev
geciktirici sistemin gereksinimlerini karsilayabilen malzemelerdir. Genel olarak, silikon
bazli alev geciktiriciler i¢in koruyucu bir yiizey tabakasi iceren yogunlastirilmis faz

mekanizmasi Onerilmektedir.

1.7.7. Bromlu Bilesikler

Bu bilesikler kiitle agirligi 200 den ¢ok biiyiik polimerlere kadar uzanan bromlu organik
bilesiklerdir. Daima %50-85 oraninda brom igerirler. Giiniimiizde kullanilan bromlu
yangin geciktiricilerden en ¢ok kullanilan tetrabrombisfenol A (TBBPA) daha sonra
dekabromdifenol eter (DeBDE) gelmektedir. ikisi de aromatiktir. TBBPA’ya temel
olarak devre tahtalarina yazmada kullanilan yangin geciktirici epoksi reginelerinin
tiretimi sirasinda reaktif olarak kullanilir. DeBDE bromlu bilesikler i¢cinde hacimce ikinci
sirada gelmesine ragmen katki maddesi olarak bromlu bilesikler i¢inde hacimce en genis

kullanima sahiptir.

Polistiren ABS’de termoplastiklerde, poliolefinlerde termosetlerde PVC’de ve
elastomerlerde kullanilmaktadir. Tekstilde de fazlaca yer tutar. Hekzabromsiklodekan
(HBCD) sikloalifatik yanma geciktiricilerin baslicasidir ve polistiren kopiik tekstilde

kullanilmaktadir.
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1.7.8. Klorlu Bilesikler
Ucg grupta toplanirlar; Sikloalifatik, Alifatik, Aromatik.

Klorlu parafinler alifatik klorlu yangin geciktiricilerin en genis kismin1 olusturur. Bunlar
plastik tekstil boya iiretiminde kullanilmaktadir. Bis (hekzaklorsiklopentadien) siklo
oktan klorlu alifatik bir maddenin sahip olabilecegi en iyi termal kararliliga sahip bir
yangin geciktiricidir. Gergekte bu bilesik bazi durumlarda bromlu aromatiklerle
karsilagtirilir.  Cesitli polimerlerde 0Ozellikle poliamitler, poliolefinlerde kullanilir.

Aromatik klorlu yangin geciktiriciler yangin geciktirici polimerlerde kullanilmaktadir.

1.7.9. Organofosforlu Bilesikler

Plastik ve tekstilde kullanilan yangin geciktirilen temel bilesenleridir. Bunlar fosfor,
fosfor - azot ve fosfor halojen bilesikleridir. Fosfat esterleri, halojensizlerle predominant
fosforlu yangin geciktirici verir. Tekstilde fosforlu maddeler seliiloza karsi dayaniklilik

kazandirir. Bu tekstil yangin geciktiricileri azot veya / ve halojenleri igerir.

1.7.10. Polimerik Alev Geciktiriciler

Polimerik alev geciktiriciler, bircok avantaja sahip olmalarina ragmen, kii¢iikk molekiillii
emsallerinden daha az calisilmigtir. Polimerik bir alev geciktiricinin eklenmesiyle,
polimerin fiziksel ve mekanik Ozellikleri daha az etkilenir. Ayrica sistemdeki disa
yayilma ve bunun sonucu olarak ¢evresel kirlenme riskini 6nleyebilir. Polidibromostiren
ve polifosfazenler, bu alev geciktiricilerin bazilar1 arasindadir [56, 57]. Genis anlamda,
yangina dayanikli tim polimerler, yangin geciktiriciligi arttirmak i¢in diger bazi
polimerlerle harmanlanmak iizere polimerik alev geciktiriciler olarak kullanilabilir.

Nitekim bu, polimer yaniciligini bilesime gore ayarlamak i¢in ¢ok uygun bir yoldur.

1.7.11. Nanometrik Parcaciklar

Polimer matrislerde teke tek ele alindiginda ve uygun sekilde dagildiginda nanometrik
pargaciklarin termal, mekanik veya yangina dayaniklilik gibi 6zelliklerin gelistirilmesine
katkida bulundugu bilinmektedir. Polimer ve nano dolgu maddesi arasindaki ara ylizey

alani1 biiytik 6l¢iide arttigindan, yiikleme hizinda 6nemli bir azalma saglarlar. Daha kesin
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olarak, her bir nanoparcacik tipinin alev geciktiriciligine olan katkisi degisebilir ve
kesinlikle kimyasal yapisina ve geometrisine baghdir. Yaygin olarak arastirilan ii¢

nanopartikiiliin alev geciktirici etkileri ve alev geciktirici mekanizmalar1 sunlardir:

e 2D nanopartikiiller olarak adlandirilan bir nanometrik boyut ile karakterize edilen

nanokiller (6rnegin, montmorillonit: MMT) gibi tabakali malzemeler;

e ki nanometrik boyutlu uzun yapilarla karakterize edilen ve 1D nanopartikiiller

olarak adlandirilan karbon nanotiipler ve sepiyolit gibi lifli malzemeler;

e Cokyiizli oligosilseskioksan (POSS) ve {i¢ nanometrik boyutla karakterize edilen
ve bazen 0D nanopartikiiller olarak adlandirilan kiiresel silika nanopartikiilleri

gibi partikiillii malzemeler.

1.7.12. Bor Bazh Alev Geciktiriciler

Borat uygulamalar1 ilk olarak pamuga, sonra yiine yogun olarak uygulanirlardi. Borik asit
ve boraks birlikte sik¢a kullanilmaktadir [58]. Hidrasyon suyunun buharlastiriimasinda
polimerler siser ve yiizeyde polimerin kiitlesini 1s1 kaynagindan izole eden sisen bir
kaplama olusur. Kémiir olusumunun arttirilmasi, endotermik dehidrasyon islemi ve gaz
halindeki kirilma iiriinlerinin salinan su ile seyreltilmesi, bor i¢eren katki maddelerinin
alev geciktirici nedenleri olabilir. Seliiloz i¢in dayanikli katki maddeleri olarak siklik

borat esterler kullanilmis ve sert poliiiretan kdpiiklere borik asit ve polioller eklenmistir.

Bunlar arasinda 2Zn03-B2033.5H20 gibi ¢inko boratlar en sik kullanilanlardir.
Endotermik ayrismalar1 (503 kJ / kg) 290 ila 450 °C arasinda su, borik asit ve bor oksidi
(B203) serbest birakir. Olusan B203 350 °C'de yumusar ve koruyucu cam bir tabaka
olusmasina yol agan 500 °C'nin iizerinde akar. Oksijen atomu igceren polimerler soz
konusu oldugunda, borik asidin varlig1 dehidrasyona neden olur ve bu da karbonlasmis
bir tabaka olugsmasina neden olur. Bu tabaka polimeri 1sidan ve oksijenden korur. Yanici

gazlarin salinimi boylece azalir.

1.8. Yangin Geciktirici Kimyasal Maddelerin Calisma Mekanizmasi

Yangin geciktirici maddeleri anlayabilmek i¢in dncelikle yanma reaksiyonlarini anlamak

gereklidir. Yanma olay1 bir gaz fazi reaksiyonudur. Bu nedenle bir maddenin diizenli
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yanmasi i¢in gaz olugmalidir. Bir mumun erimesi sirasinda kapiler hareketiyle fitiller
ayrilir. Mumu 600-800 °C’da piroliz olarak yiizeyindeki hidrokarbon kismi buharlagir.
Atesin i¢ kisimlarinda oksijen bulunmaz. Bazi hidrokarbonlar is (kurum) kokusu verir.
Atesin parlak bolgesinde su ve CO2 ile CO’e doniisiir. Piroliz gazlarinin ¢ogu ig
kisimlarina yayilmaya calisan oksijeni atesin disina tasir, ekzotermik reaksiyonlardir.
Disar1 1s1 verir yanmay1 devam ettirir. Balmumunu bozundurur ve eritir. Yeterli oksijen
varsa mumun yanma iriinleri CO2 ve H2O’dur. Dogal ve sentetik polimerler 1siyla
bulustugunda tutusur. Bu tutusma kendiliginden veya atesle veya kivilcimla meydana
gelir. Eger sicaklik polimerin bozunmasi i¢in yeterli sicakliktan fazla ise kendi kendine
bir yanma zinciri kurulur. Bu yanma zinciri gaz fazini ve yogun fazi olusturur. Yanma
geciktiriciler fazlarin birinde veya her ikisinde olusan yanma zinciri fiziksel ve/veya
kimyasal prosesin etkisiyle kirar. Kendi kendine olugsan yanma zincirini yarida kesmenin
bir¢ok yolu vardir. Kullanilan metot ne olursa olsun polimere gelen 1s1 akig1 durdurulmali

ve yakitin yer degistirmesi saglanmalidir.
Temel olarak polimerin yaziciliginda 4 proses vardir.
> On isitma (Preheating)
» Tutusturma (ignition)
» Bozunma (decomposition)
» Yanma, tutugsma (combustion, propagation)

1. On 1sitma (Preheating) : Dis kaynaklar tarafindan madde 1sisinmn artmasidir. Bu
kaynaklar malzemenin buharlagsmasi ve erimenin goriilemeyen 1s1s1 malzemenin 6zel
1s1s1, malzemenin termal iletkenligi, tutusma kaynaginin termal yogunlugu iizerinde bir
oranda malzeme sicakligi artar. Yeterli 1sinma yapildiginda maddedeki baglar kirilmaya
baslar, zayiflar ve orijinal 6zelliklerini kaybederek kiiciiliir, biiziiliir. Bozunma orant,
bozunma i¢in gerekli sicaklik, dig sicakligin yogunlugu bazi faktorlere bagl olarak gaz
yanma {irtinlerinin tiirii olusur. Yanici gazlarin konsantrasyonu, oksidasyonu durdurmaya
yetecek seviyeye ulagincaya kadar artar. Gaz ve oksijen yaninda yanma

karakteristiklerinin yanma sirasinda 2 dnemli degiskeni vardir.
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Yanma sirasi ve yanma kaynaginin yer degisimi ile yeterli yanma olusur ve bozunmanin
devami icin madde geri 151n yayarsa yanma kendiliginden artar. Yanma prosesi, 1s1
olusum orani, yiizeye yapilan 1s1 transferi orani, ylizey bolgesi ve bozunma oran1 gibi
degiskenlerle idare edilir. Yanginin geciktirilmesi islemi bu degiskenlerden birinin
atilmasiyla basarilir. Bir yanma geciktirici yangini bastirmali (suppress) ya da
azaltmalidir (inhibit). Yanma geciktiriciler yapilarina bagl olarak kati, siv1 gaz fazinda
fiziksel ve/veya kimyasal rol oynayabilir. Bu yanma geciktiriciler 1sinma sirasinda,
yanma, bozunma veya atesin yayilmasi sirasinda yangina o6zel bir evrede yangina

miudahale eder.

1.8.1. Alev Geciktirici Katki Maddelerinin Fiziksel Yasasi

Bazi alev geciktirici katki maddelerinin endotermik ayrigmasi, 1s1 tiiketiminde bir sicaklik
azalmasina neden olur. Bu, reaksiyon ortaminin polimer yanma sicakliginin altina kadar
bir miktar sogutulmasini igerir. Bu kategoride, sirasiyla yaklagik 200 ve 300°C 'de su
buharin1 serbest birakmaya baglayan hidratlanmis tri-aliimin veya magnezyum
hidroksitten sz edilebilir. Boyle isaretlenmis bir endotermik reaksiyonun bir 1s1 emici

olarak gorev yaptigi bilinmektedir.

Alev geciktiriciler inert gazlarin (H20, CO2, NHs, vb.) olusmasiyla ayristirildiginda,
yanici gaz karigimi seyreltilir ve bu da reaktif konsantrasyonunu ve tutusma olasiligini
siirlar. Ek olarak, bazi alev geciktirici katki maddeleri, yanmanin meydana geldigi gaz
halindeki faz ile termal bozulmanin gergeklestigi kati1 faz arasinda koruyucu bir kat1 veya
gaz halinde tabaka olugsmasina yol acgar. Boyle bir koruyucu tabaka yanici ugucu gazlar
ve oksijen gibi maddelerin transferini sinirlar. Sonug olarak, tiretilen ayrigma gazlarinin
miktar1 6nemli Ol¢lide azalir. Ayrica, yakit gazlari, yanma isleminin siirdiiriilmesini

Onleyen oksijenden fiziksel olarak ayrilabilir.

1.8.1.1. Alev Geciktirici Malzemelerde Su Olusumu

Giliniimiizde kullanilan baz1 alev geciktiriciler, yanma islemini sogutarak etki ederler. Bu
su olusturucu malzemeler ayrisirken, islemi sogutan suyu gelistirir ve endotermik doga
nedeniyle iglem sistemdeki enerjinin ¢ogunu emer. Dolayisiyla, iiretilen 1s1, yanma

dongiisiinii devam ettirmek i¢in polimere geri gonderilmez; bunun yerine suyu buhar
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olarak yakmak i¢in kullanir. Aliiminyum trihidrat, A1203.3H20, termoplastikler i¢in en
yaygin gelisen su alev geciktiricidir. Bu malzeme bozulmaya basladiginda, agirliginin
yaklasik %35'ini su olarak verir. Su buharinin salinimma neden olan normal ariza
sicakligr yaklagik 180 °© C ila 200 ° C'dir [58]. Bu bilesigin ana avantajlarindan bazilari
nispeten ucuz olmasidir; Ek toksik gazlar liretmez, ayn1 zamanda duman olusumunu
azaltir ve ucucu degildir. Bu malzemenin ana dezavantajlari, dnemli alev geciktirici
yetenekler elde etmek icin nispeten yiiksek yiikler gerektirmesidir. Ayni1 zamanda, daha
yiiksek erime sicakligi polimer formiilasyonlarini islerken bir problem olabilen diisiik bir
bozunma sicakligina sahiptir. Kullanimi, 6ncelikle yliksek yiikleme seviyelerinden dolay1
nihai {riiniin u¢ Ozelliklerini 6nemli Olclide etkileyebilir. Magnezyum hidroksit,
Mg(OH)2, yanma islemini sogutmak i¢in su olusturarak, aliiminyum trihidrat ile ayni
sekilde calisir. Bu bilesik, yaklasik 340 © C sicakliga ulasilana kadar ayrismama
avantajina sahiptir. Bu, 200 ° C'nin tizerindeki ytliksek sicakliklarda islenen daha genis bir
plastik yelpazesi i¢in kullanimini agar. Bu malzeme ayristirildiginda, agirlik¢a% 31
oraninda su verir. Yeterli alev geciktiricilige ulagmak icin nispeten% 40-60 araligindaki

yiiksek yiikler hala gereklidir [59].

1.8.1.2. Alev Geciktirici Malzemede Sisen Kaplama Olusumu

Sisen sistemler, uygulandigi substrati alev sicakligindan koruyan komiir benzeri bir
koptik tireterek caligir. Tarihsel olarak bu sistemler ahsapta ve alev geciktirici bir bilesik
yardimi olmadan yanan plastik {lizerinde kullanilmistir. Birkag yil boyunca, bu tip
sistemler plastikler i¢cin koruyucu kaplamalar olarak mevcut olmustur. Son zamanlarda,
plastiklerde alev geciktiriciler olarak kullanilmiglardir, Aslinda sadece bir ylizey
isleminden ziyade polimer formiilasyonlarina dahil edilmektedirler. Sisen maddelerden
komiir elde etmek i¢in fosfor bazli bilesikler kullanir. Onlar1 kdmiir olusturan fosforlu
alev geciktirici sistemlerinden ayiran sey, polimerin omurgasinda ihtiyag duyulan
oksijenin olmamasidir. Oksijen katki maddeleri [60] ile saglanir. Tiim sisen sistemler i¢in

gerekli ana bilesenler asagidaki gibidir:

Bir asit kaynagi1: En yaygin olanlar1 borik, siilfiirik veya fosforik asit gibi inorganik ugucu
olmayan bir asidin tuzlaridir. Amonyum fosfat gibi tuzlar, 150 °C'nin iizerindeki
sicakliklarda fosforik asit verirler. Bu asit daha sonra karbonlu bilesigin dehidrasyonu ile

baslayan bir dizi olay baslatir.
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e Karbonik bilesikler: Susuz kaldiklarinda asit saldiris1 nedeniyle komiir iireten

bu polihidroksi bilesikleridir.

e Ufleme etkenleri: Kloroparafinler, melamin ve guanidin gibi malzemeler, sisen
alev geciktiricinin bu yoni i¢in yaygin olarak kullanilir. Yiiksek sicakliklarin
baslamasiyla bu bilesikler, HCI, NHs ve CO2 gibi yanic1 olmayan miktarlarda
gazlari serbest birakacaktir. Bu gazlar, i¢ plastik i¢in koruyucu bir bariyer gorevi

goren iyi bir komiirlesmis koptik tabakasi saglar.

e Baglayici: Sisirici madde tarafindan {iretilen kopiigi 6rtmek i¢in olusturulan
gazlari salmamak i¢in bir regine baglayict kullanilir. Bu malzeme sertlesmemeli,

optimum etkiye sahip olmasi i¢in biraz erimis kalmalidir.

1.8.2. Alev Geciktirici Katki Maddelerinin Kimyasal Yasasi

Yangin siirecinin kimyasal modifikasyonuyla alev geciktiriciligi gaz halinde veya
yogunlagsmis fazda meydana gelebilir. Yanma isleminin serbest radikal mekanizmasi, gaz
fazinda tercihen belirli radikalleri (6rnegin Cl ve Br) serbest birakan alev geciktirici katk1
maddelerinin dahil edilmesiyle durdurulabilir. Bu radikaller daha az reaktif ve hatta inert
molekiiller olusturmak i¢in yiiksek oranda reaktif tiirlerle (H ve OH gibi) reaksiyona
girebilir. Yanma reaksiyon yolunun bu modifikasyonu, reaksiyonun ekzotermitesinde
belirgin bir diisiise yol acar, sicaklikta bir diisiise ve dolayisiyla iiretilen yakitta bir diisiise

yol agar.

Yogunlasmis fazda, alev geciktiriciler tarafindan tetiklenen iki tip kimyasal reaksiyon
miimkiindiir: ilk 6nce alev geciktiriciler, polimer zincirlerinin kopmasini hizlandirabilir.
Bu durumda, polimer damlar ve boylece alev hareket bolgesinden uzaklasir. Alternatif
olarak, alev geciktirici, parcalayict polimer zincirlerinin kimyasal transformasyonu ile
polimerin yiizeyinde karbonlanmis (belki de genlesmis) veya camsi bir tabaka olusumuna
neden olabilir. Bu kdmiir veya vitrifiye tabakasi, gaz fazi ve yogunlastirilmis faz arasinda

fiziksel bir yalitkan katman gorevi goriir.
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1.8.2.1. Komiir Olusturan Reaksiyonlar

Halojenli alev geciktiriciler, dncelikle yanma bolgesinin gaz fazinda hareket ederken,
fosfor bazli bilesikler, ¢ogunlukla bir kdmiir katmani olusturmak i¢in yogunlastirilmis

fazda calisir. Etkili bir komiir katmaninin 6zellikleri [61].
v" Tutusturmasi zor,
v Altindaki polimeri termal bozulmadan izole etmek,
v" Oksijen erigimini ve bozunma tirtinlerinin salinimini engellemek.

Fosfor esasli sistemler en etkili komiirii olusturan alev geciktiricilerdir ve iki ana
kategoriye ayrilabilir. Iki tip (i) organofosfor bilesikleri ve (ii) inorganik fosfor
bilesikleridir. Organofosfor bilesikleri tipik olarak fosfat esterlerdir. Triaril fosfat
esterleri, halojenli olmayan fosfat esterlerin en yaygin olanlaridir. Bu triaril fosfatlar,
genellikle termoplastiklerin miithendislik geciktirilmesinde alev almak i¢in kullanilir.
Plastik malzemeler icin en yaygin kullanilan inorganik fosfor alev geciktiriciler,

amonyum fosfatlar ve kirmizi fosfordur.

Bu alev geciktiricilerin yapisal omurgasinda oksijen bulunan plastiklerle en etkili sekilde
calistigr gosterilmistir. Oksijen igeren polimerlerin ornekleri seliiloz, polyesterler,
asetaller ve poliiiretanlardir. Poliolefinler gibi primer hidrokarbon yapiya sahip
polimerlerde, diger alev geciktirici katki maddeleri ile birlikte fosfor bilesiklerinin

bulunmasi yaygindir.

Fosforlu bilesiklerin temel mekanizmasi, yangin i¢in yakiti keserek polimer substrati
koruyan bir komiirtin olusumudur. Bu, alev geciktirici bilesigin alevlerden gelen 1sinin
getirdigi bir ayrisma islemi ile fosforik aside doniistiiriilmesiyle gerceklestirilir. Bu
fosforik asit reaksiyonu yanan substrattan su ¢eker ve bu da komiirlesmesine neden olur.
Bu komiir, i¢ plastigi oksijenden ve yanginin radyant sicaklifindan koruyan camsi bir

kaplamadan yapilmistir [58].

Fosforlu yangin geciktiricilerin avantajlari, isleme sirasinda polimer formiilasyonuna
kolayca dahil edilir, uygun alev geciktiriciligi i¢in gereken diisiik konsantrasyonlar,
tiriiniin fiziksel Ozellikleri iizerinde ¢ok az etkisi vardir ve orta derecede diisiik
maliyetlerdir. Bu sistemlerin dezavantajlari, bazi ortamlardaki malzemelerin higroskopik

niteligi ve bazi organik materyallerin yanmasi halinde toksik gazlarin salinmasidir
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Inorganik ve organik fosfor bilesikleri, bircok polimer igin alev geciktirici maddeler

olarak faydalidir. Hem katki maddesi hem de reaktif alev geciktiriciler ticari olarak temin

edilebilir.

Fosfor bilesiklerinin etki sekli birbirinden farklidir ve katki maddelerinin ve polimerlerin
yapisina baghdir. Genel olarak, ugucu fosfor bilesikleri verimli gaz fazi inhibit6rleridir.
Bir ornek, trifenil fosfin oksittir. Bu bilesigin 900°C'de buharlagsmaya maruz kaldigi
bulunmustur [62]. Trifenil fosfin oksit, polyester ile birlikte kullanildiginda, polimerin
parcalanmasindan once fosfor bilesiginin 6nemli bir kismi kaybedilir [89]. Alev
bolgesinde, trifenil fosfin oksit, PO, POz ve P2 gibi ara maddeleri vermek {izere ayrisir
[62, 63], gaz faz1 inhibisyonunun, radikal PO'nun rekombinasyonu katalize ettigi hidrojen
radikallerinin imha edilmesini icerdigini ileri stirmiistiir (reaksiyonlar, M, {igiincii bir

cisim, 6rnek, H2O.Nz'dir).

(CsHs):PO — PO* + P* + P,
H+PO"+M — HPO + M
OH" + PO" — HPO + O™
HPO + H* — Hy + P°
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Tablo 1.6. Alev geciktirici igeren tipik fosfatlar [47].

Tip Alev Geciktiriciler Polimer
Kirmizi Fosfor Poliolefinler, polistiren,
fnorganik Katki Polyesterler, Epoksi
Maddeleri
Amonyum Fosfor Seliilozik, Akrilik
Trietil-Trioktil Fosfat Seliilozik, Polyesterler
Trifenil Fosfat Seliilozikler, termoplastikler
Organik Katki Difosfatlar Politiretan,Akrilikler, Epoksi
Maddeleri
Trifenil Fosfin Oksit Polyester
Tri (2,3-dibromopropil) Fosfat | Seliilozik, akrilikler polistiren,
politiretanlar
Tetarakis Hidroksimetil Seliilozikler, termosetler
Fosfonyum Tuzlar
Organik Reaktifler
Alil Fosfatlar ve Fosfonatlar Poliolefinler
Oligomerik Vinil Fosfonatlar Seliilozik, polyester

1.8.2.2. Kimyasal Etkiler

Yanmayi onleyen en 6nemli kimyasal reaksiyonlar kat1 ve gaz fazlarinda yer alir.
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a. Gaz Faz1 Reaksiyonlar:

Gaz fazindaki yanginin serbest reaksiyon zinciri yangin geciktirici maddeler tarafindan
yarida kesilir. Boylece ekzotermik prosesler olusur. Sistem sicaklig1 diiser. Yanic1 gazlar

azdir ve sonugta yangin soner.

b. Kat1 Faz Reaksiyonlari:

Bu fazda iki tip reaksiyon vardir. Birincisinde yangin geciktirici polimer bozunur ve
polimerin belirgin sekilde akmasi saglanir, dolayisiyla atesin etki alani sinirlanir. Daha
sonra da yangin geciktirici polimer yiizeyinde bir karbon tabakasi olusur. Bu olay
polimerde ¢ift bagli olan yangin geciktiricinin dehidrasyon reaksiyonuyla olur. Bunlar
karbonlu tabakayla capraz baglidir. Yanmay1 diisiirme olay1 1s1 iletkenligi olan ylizey
filmi ile olur ve sicaklik orani diiser. Yangin geciktirici yiiksek sicaklikta bozunmalidir.

Sonugta yangin onlenmis olur.

Yangin geciktirici madde yanici gazlar1 siirli miktarda tutar veya yilizeyde kiil
olusumunu hizlandirir. Kiil olusumuyla 1s1 iletkenligi de azalacaktir. Yanici gazlarin daha

diisiik konsantrasyonda olmasiyla yangin sicaklig1 diiser ve yangin soner.

Fosfor kat1 fazda fosforik asit seklinde veya yanici buharlasabilen ugucu maddelerin
serbest kalisin1 onleyerek kiillenmeyi artirir. Bununla beraber bazi fosfor bilesikleri
serbest radikalleriyle birlikte gaz fazinda da rol oynayabilir. Halojenli ortamda antimon
yogun fazda fosforlar, gaz fazinda da yanma i¢in gerekli serbest radikaller halojenlerle

birleserek yangini onler.

Azot fosforla birlikte yangini 6nler veya poliamitler ve aminoplastlar kendiliginden

yanmay1 geciktirirler. Brom ve klor serbest radikallerle gaz fazinda reaksiyon verir.

¢. Yogun Faz Reaksiyonlar: (Condensed Phase Mechanisms):

Yangin geciktirici olarak ugucu metallerin fosfor tuzlar1 ve organofosfor bilesiklerinin
tiimii seliiloz ve termoplastiklerde etkili olmaktadir. Yiizeyde kiil olusturur. Ornegin
trifenilfosfat, trifenilfosfit ve trifenilfosfin esit miktar fosfor icermesine ragmen seliilozun

karbon ve suya bozunmasimi saglayan formik fosfor asidi daha etkilidir. Fosfor
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bilesiklerinin reaksiyonu seliillozun 6nce fosforizasyonuyla baslar. Fosforik asit veya
polifosforik asit olusur. Fosforilize seliiloz, su, fosforik asit ve benzeri seliilozlar sonugta
kiil olur. Bu kiil tabakas1 1s1ya gazlara fiziksel bir bariyer olusturur. Kirilgan poliiiretan

kopiiklerinin fosforlu madde reaksiyonlarinda ¢ok fazla kiil olugturdugu goriiliir.

d. Gaz Faz1 Reaksiyonlari:

Yogun faza ek olarak fosforlu kimyasallar gaz fazina da gegebilirler. Trimetilfosfat
uygulandiginda, Sb203 gibi etki yaparak metan-oksijen yanginini geciktirdigi goriildii.
Yanma {irtinlerini olusturan mekanizmalarin ¢ogu korozif ve toksiktir. Termoplastik
maddelerin yangin geciktirme 6zelligini diizenleyen bir mekanizmasinin bu maddelerin
erime noktalarindan diisiik olmalidir. Ates yiizeyindeki bu serbest radikallerin
azalmastyla yanici gaz olusumu azalir, 1sinin etkisiyle peroksit ve hidroksit radikalleri
okside olup hidrojen ve oksijen verir. Bazi yangin geciktiriciler bu radikallerin

olusmasina engel olur. Brom, klora gore daha etkilidir.
RBr + H* — R* + HBr

Son bilesik R* radikalinden daha yavas okside olursa reaksiyon yer degistirir ve yanginda
yavaglar. Polimerlerin sinir oksijen indeksi degerlerine gore bromun etkisi gaz
oksidantinin artisina baglhdir, klorlu bilesikler ise buna zittir. Buna gore bromlu bilesikler
yanma reaksiyonlarinda birkag¢ yerde rol oynar ve polimerlerin yogun fazda bozunma
etkisi olsa da bunlarin temel bir hareket yontemi oldugu sanilmaktadir. Gaz fazinda
bromlu bilesiklerin serbest kalmasini saglayarak geciktirir. Bromlu bilesikler yanginin
yayilmasi i¢in gerekli radikallerle HBr ¢ikarir ve nispeten reaktif olmayan brom atomuyla

bromlu yanma geciktiriciler yer degistirir.
H* + HBr — H2 + Br* + OH* + HBr — H20 + Br*

Ozel bir polimer sisteminde isleyen mekanizma bromlu yanma geciktiricisinin
bozunmasina ve kullanilan yonteme baglidir. Bu bilesiklerin bazilari 1sisal kararliliga
sahiptir ve bu polimer yeterli sicakliga sitildiginda ucucu olur. Diger bilesiklerde
bozunarak 6nemli miktarda ya da daha diisiik molekiil agirlikli organik bromlu bilesikleri
ya da HBr’yi verir. Ortamda kimyasal bagli brom olmas1 yogun fazdaki organik polimerin

1s1sal bozunma yontemleriyle oranlarini da etkileyebilir. Bromlu bilesikler uguculugu ve
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1sisal kararhiligir oldukga etkiler. Bazi ¢ok kararli ucucu kimyasallar degismese de
digerleri polimer i¢inde kirilir veya yogun fazda direkt reaksiyona girer. HBr genelde
iriin olarak ortaya ¢ikar ve diger bilesiklerle karsilastirildiginda etkisi kiigiik olsa da
polimerin bozunma ydniinii ve oranin1 énemli derecede etkileyebilir. Bununla birlikte
yanma geciktiricilerin termal kararlilig1 bile yogun fazdaki polimerin bozunma yoniini
ve oranini belirgin sekilde degistirir. Bu yiizden HBr’i yogun fazdaki polimerin
bozunmasini etkileyen tek bromlu bilesik olmadigr aciktir. Diisiik C-Br bag enerjisine
bagli olarak bromlu bilesikler (200-300°C) diisiik sicakliklarda bozunurlar. Bu araliktaki
sicakliklarda yaygin kullanilan polimerlerin bozunma sicakligiyla ¢akisir. Bu olayda klor
bilesikleriyle karsilastirilan brom bilesiklerinin olaganiistii yangin geciktirme etkisini

belirleyen bir faktordiir.

1.9. Yangin Geciktiricilerle Birlikte Kullamlan Katki Maddeleri

Bromlu bilesiklerin etkisi katki maddeleriyle artar. Yani diger bilesik veya elementlerle
birlikte daha fazla etkili olur. Bu nedenle 6rnegin polistirene organik peroksit katilarak
yangin geciktirme koptigi icin gerekli hekza bromosiklodekan miktar1 disiiriiliir, diger
serbest radikal baslaticilarda ayni sekilde davranir. Bu bilesikler polimerin sicakta
depolimerizasyonunu ilerletmede rol oynar daha fazla akigkan hale getirilir. Polimerin
tutunmasini saglamak icin daha yiiksek sicaklik gerekir. Atesin sigramasiyla malzeme
ylizeyi daha fazla polimerle kaplanmis olur. Brom bilesiklerinin yangin geciktirme
ozelligi bazi metaller, antimon, fosfor ve diger heteroelementlerle baglanma igin
kullanildiklarinda yanma geciktirme o6zellikleri olduk¢a artmaktadir. Ayni1 zamanda
bromlu polimer sistemlerindeki fosforun bulunmasi yanma geciktiricinin derecesini
artirsa da brom ve fosfor genelde destek maddesinden ¢ok katki maddelerini etkiler.
Bazen ayn1 molekiilde 2 element vardir. Ornegin (2,3 dibrompropil) fosfat gibi. Bromlu
yangin geciktiriciler gaz fazinda baskin rol oynarlar, fakat fosforlu bilesikler oksijenli

polimerlerle yogun fazda gorev alirlar.

Poliolefinler ve polistiren gibi hidrokarbon polimerlerinde bulunan fosforun biiyiik kismi
buharlasir ve gaz fazinda tepkimeye girer ve fosfor, fosforik asit serbest radikallerine
doniistir. Bu tiirler aktif serbest radikallerin tekrar birlesmesini saglayan reaksiyonlari
katalizleyerek yanma zincirini 6nleyebilir. Bazen brom eszamanli olarak Br* ve HBr gibi

gaz fazindaki dogal tiirlere de doniisiir.
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Genelde Sb20s3 oksidi seklinde bulunan antimonun katki maddesi olarak etkisi fosfordan
daha fazladir. Genelde Sb-Br karisimi Sb-Cl karisimindan daha etkilidir ve Sb2Os3
kullanildiginda, bromun ¢ok fazla kullanilmasina gerek yoktur. Bir organik polimerin
yanmast sirasinda ortamda brom ve antimon varsa antimonun biiyiik kism1 buharlagir ve
SbB3 / SbOH olusur. Bu bilesiklerde daha sonra HBr kaynagi olusturur ve SbOH gibi ara
tiriinlerden gecerek atesin yayilmasini saglayan serbest radikallerin tekrar bilesimini

katalizleyen, kat1 SbO partikiillerinin atesin ortasinda tiretilmesini saglar.

Diger metal oksitleri, Sb2O3 yaninda yedek olarak kullanilir. Burada en 6nemli nokta
bromun buharlagmasidir. C’nun kolaksit ile birlikte buharlasip etkili olmadan gézden
kaybolur. Bromlu yangin geciktiriciler i¢in katki maddesi olan metal oksitlerinin biiytik
kism1 brom bilesiklerinin bozunmasini katalizler ve dolayisiyla ugucu brom bilesikleri
gaz fazina gecer. Bununla beraber metal-brom bilesikleri sekillenebilir ve bunlarinda

polimerin yanmasini azaltmada 6zel rolleri vardir.

Duman Bastiricilar: (Smoke suppressant): Duman olusumu c¢esitli parametrelerle
belirlenir. Duman olusumunu ve dogasini agiklamak igin var olan kapsamli bir teori
bulunmamaktadir. Dumani bastirmada kopiiksii sistemlerde etkili olmaktadir. Bunlarin

cok fonksiyonlu olan etkilerini ayirmak ¢ok zordur.

Yogun Fazda Duman Bastiricilari: Bunlar yogun fazda fiziksel ve kimyasal rol
oynayabilirler. Katki maddeleri yangin geciktiricilerle ayni1 sekilde davranir. Bunlar,
tabaka olusumu (coating) (glossy coating), kopiiksii yapilar (intumaent) veya seyreltme
(dilution) (glossy coating), kopiiksii yapilar (intumakert) veya seyreltme (dilution)
(addition of inert fillers) olaylarinin olusumu iirlinlerin pirolizi ve duman ile sinirlanir.
Kalsiyum karbonat (CaCOs, talk) genellikle dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir.
Yalniz fiziksel seyretmede degil kimyasal olarakta 6rnegin PVC’de HCI'1 absorblar ve
capraz baglanma yapar. Boylece duman yogunlugunu cesitli sekillerde azaltir. Duman
bastirma prosesi ¢ok kompleks olabilir. Duman 6rnegin; polyester re¢inelerindeki organik

fosfatlarla maddenin ylizeyi kaplanarak bastirilabilir.

Halojenli polimerler (PVC, demir bilesikleri FeCls) kuvvetli lewis asitleri olusturarak kiil
meydana getirirler. Bazilar1 da (ferrocene vb.) yogun fazda oksidasyona sebep olarak

korlanma meydana getirirler. CO ve CO2’in yayilmasi seklinde gaz fazina daha az
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aromatik tiir verilir. MoCs gibi bilesikler ise PVC’nin bozunmasi sirasinda benzen

olusumunu azaltir bu olayda muhtemelen yogun fazda kimyasal absorblanma ile olur.

Gaz Fazinda Duman Bastiricilar: Burada da fiziksel ve kimyasal rol oynayabilir. Baglica
temel yolu, termal ortaga karsi agir gazlarla madde korunur. Boylece duman gazlar
seyreltilir ve yogunlugu azaltilir. Aslinda gaz fazinda dumani bastirmanin iki yolu vardir.
Ya kurum olusturur ya da kendisi kurum dur. Geg¢is metali kompleksleri ile olusan
aromatik tlirlerin oksidasyonuyla kurum yer degistirir. Metal oksitleri veya
hidroksitlerinin katalitik reaksiyonuyla olusan OH* radikallerinin yiiksek enerji ile
oksidatif bozunmasi ve par¢calanmasindan da kurum olugur. Metal oksitlerinin yardimiyla
kurum i¢in gerekli iyonize atomlar1 azaltarak duman bastirilir. Sonugta kurum partikiilleri

baz1 gegis metallerinin oksitleriyle topaklanma yapilabilir.
Inorganik Maddeler;

Amonyum Tuzlari: Bu tuzlar 1sinma sonucu amonyak meydana getirirler. Aciga ¢ikan
amonyak yanict gazlarin yogunlugunu diisiiriirken geriye kalan serbest mineral asitler

odunun komiirlesmesini hizlandirir. Bazi amonyum tuzlari;
v Diamonyum fosfat (DAP) (NH4)2HPO4)
v" Mono amonyum fosfat (MAP) (NH4)2HPO4)
v" Amonyum siilfat (NH4)2SO4)
v Amonyum kloriir (NH4CI)
v' Amonyum tetraborat (NH4)2B4O2H20

Alkali Tuzlar: Alkalite derecesi arttikca yiiksek sicaklik derecelerinde komiirlesme orani

da artar. Baz1 6nemli tuzlar
v Potasyum karbonat (2K2CO33H20)
v" Potasyum fosfat (K3PO44H20)

v" Sodyum tetraborat veya boraks (Na2B4O710H20)
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v" Sodyum asetat (NaC2H302 3H20)
Metal Tuzlar :
v Aliiminyum kloriir (Al2Cls.12H20)
v' Aliiminyum siilfat (Al2(SO4)3. 18H20)
v" Potasyum Aliiminyum Siilfat (SAP) (KAI(SO4)2.12H20)
v" Cinko kloriir (ZnCl2.3H20)
v Cinkoborat (3Zn0.2B203) (31)

inorganik Yiizey Ortiiciiler: Malzemeye uygulandiklarinda yiizeyi orterek atese karsi
izolasyon tabakasi olustururlar. A¢ik hava kosullarina duyarli, ylizeylere gii¢ siiriilen ve
dekoratif ozellikleri orten bu maddelerden inorganik olanlarin en 6nemlisi alkali
silikatlardir. Bunlar aga¢ malzemeye siiriildiiklerinde yangin esnasinda eriyecek ylizeyde
izole edici bir kopiik tabakasi meydana getirirler. Ancak bu maddeler hava ile temas

sirasinda CO2’in etkisi ile karbonatlara ve silis asidine ayrisarak etkisiz kalirlar.[31, 64]

Organik Maddeler: Bu maddeler karbon esasli damarlarindan dolay1 yanict 6zellik
tagirlar. Ancak, bu maddelerden gelistirilen bilesiklerde azot ve yangin geciktirici etkisi

olan halojenler ve fosfatlar oldugundan etkinlikleri yiiksektir. Bu maddeler;

Polimerler ve regineler: Recginelerin bu alanda kullanimlar1 bazi inorganik tuz

bilesimlerini oduna baglama amaclidir.

Diger Organik Maddeler: Bu maddeler bazi halojenlenmis organik maddelerle
organofosforlarin organik ¢oziiciiler i¢inde ¢oziinmesiyle elde edilir. Bunlarda yiiksek
derecede ugucu olmayan c¢oziiciiler kullanilir. Bu amagcla kullanilan bazi organik ¢6ziiciili

maddeler)
v' Bis (2-brometil) 2-bromo etan fosfonat

v’ Bis (2-hab-alkil) alkanil fosfonat [32]
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1.10. Duman Yayma

Polimer yakma sirasinda duman olusumunda yapilan calismalarin ¢ogu, son 20 yilda
yakict maddelerden gelen duman yogunlugunu oOlgmek icin test yontemlerinin
gelistirilmesi ile baslamistir. Simdi bile, hi¢bir duman testi, tahmin edilebilir kabiliyeti
veya gercek yangin durumlariyla yiliksek korelasyonu nedeniyle evrensel olarak
taninmamaktadir. Duman terimi belirsiz bir tanimlamaya sahiptir. Genel kullanimda
duman, goriiniir 15181 sagilmast ve / veya emilmesi sonucu opak olan, ayr1 ayri
goriinmeyen bir parcacik bulutu olarak kabul edilir. Dumanlar daha az opak duman

formlar1 olarak kabul edilir.

Yanma gazlar1 arasinda, karbon monoksit, CO, temel bir endise kaynagidir [64].
Yanginlarda diger toksik gazlar olusabilir, hidrojen siyaniir, azot oksitler, hidrojen klortir,
kiikiirt oksitler ve bazi ¢ok toksik organiklerdir. Bazi yangin durumlarinda, her iki yon de
karsilastirilabilir bir endise kaynagi olabilir, ¢linkii agir duman nedeniyle goriiniirliik
kayb1 toksik gaz konsantrasyonlar1 ve sicakliklar kritik hale gelinceye kadar kagmayi
engelleyebilir. Muhtemelen, goriiniir duman olusumu oranindaki veya yogunlugundaki
azalma, kacis siiresinin artmasina yardimei olacaktir, bu nedenle polimerler i¢in etkili

duman bastiricilar gelistirme ihtiyaci ortaya ¢ikacaktir.

Yanan polimerlerden goriinen duman, genellikle tamamlanmamis yanmalarin bir
sonucudur. Polimer alevler difiizyon alevleri oldugundan, tam yanma i¢in uygun karigim

kolayca gerceklesmez.

Piroliz gaz1 kromatografisi / kiitle spektroskopisi ve 6zel kinetik yontemler kullanilarak
yapilan son arastirmalar, bir alev i¢inde, yakitin 1s1l ¢atlamasindan olusan doymamis
hidrokarbon molekiillerinin karbon veya kurum olusturmak i¢in polimerize olacagi ve
dehidrojenat olacagini gdstermistir. Bu islemler sirasinda, ara molekiiller doymamis
tiirler olusturabilir veya her ikisi de kurum olusumuna yol agacak olan polibenzenoid
yapilar olusturmak i¢in siklisler yapabilir. Bu polibenzenoid yapilar, dogrudan aromatik
yakitlardan olustuklarinda, ara maddeler olarak daha fazla 6nem kazanmaktadir.
Alevlerin kimyas1 ve kurum olusumu hakkinda daha ayrintili incelemeler yayinlanmistir

[66, 67].
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Yeterince yogun bir 1s1 kaynaginin varliginda, bir polimer diisiik molekiiler agirlikli
tiirlere boliinerek pirolize olur. Bu tiirler, kati fazdan gaz fazina yayilir ve alev
olmadiginda goézlemlenen dumani olustururlar. Yiiksek 1sitma hizlarinda ve tutusmayla,
bu disiik molekiiler agirlikli tiirler polimer alevi besler. Alifatik yakitlar, oksijenin
yoklugunda, radikal, iyonik veya notr olabilen konjuge polienler veya polibenzenoidler
olusturmak tizere biiyliyen kiicilik alkil radikallerine pargalanir. Sonugta, oldukca reaktif
olan ara tirlinler, diger doymamus tiirlerle reaksiyona girer ve kurum olusturmak igin
yogunlastirilir. Aromatik yakitlarin dogrudan polibenzenoid ara maddelerine ilerledigi
diisiiniilmektedir. Bu durumlarda, agir kurum olusumu hizla gerceklesir. Karbon oksitlere
oksidasyon kurum olusumu ile rekabet ettiginden, oksijen igeren yakitlar genellikle
kurum olusumu i¢in azalmis bir egilim gosterir. Diger yandan, halojenler hale
kapanmasina yardimci olan dehidrohalojenerasyon yoluyla kurum olusumunu ve

olefinlerin ve polenlerin olusumunu tesvik eder, [68].

Bu nedenle iiretilen kirik tiirlerin ve pirolizatlarin dogasi, benzer polimer yanma kosullari
g0z Oniine alindiginda duman olusumunun belirlenmesinde ana faktordiir. Baz1 yaygin

polimerlerin pirolizatlar1 asagida listelenmis:
v’ polietilen - etilen, propilen, yiiksek olefinler
v" polimetil metaakrilat - metil metaakrilat (monomer)
v" polistiren - stiren, stiren oligomerleri, aromatikler
v’ poliiiretanlar - aromatik izosiyanatlar ve aminler, aldehitler

v’ polivinilkloriir - HC1, benzen, diger aromatikler ve diisiik molekiiler agirlikli

alkenler ve alkanlar
v' polietilen tereftalat - asetaldehit, doymamus esterler, karboksilatli aromatikler

Piroliz {iriinlerinin ayr1 bir polimerden nispi dagilimi piroliz sicakligina, 1sitma hizina ve
piroliz atmosferine bagldir. Ornegin, stiren ve toluen verimlerinin maksimumdan 600-
700°C'de [69] gectigi ve naftalinin 700 °C ve lizeri sicakliklarda bulundugu nihayetinde
bir dizi polyesterde gosterilmistir. Bir azot atmosferinde iiretilen duman miktari,

polyesterlerin bircogunda artan sicaklikla birlikte maksimumdan geger, digerlerinde ise
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duman sicaklikla birlikte sabit bir sekilde artar. 8 dogal ve 12 sentetik polimer grubu i¢in
duman yogunlugunun sicaklikla degisiminin bir arastirmasi, duman yogunlugunun, poli
(metil metaakrilat) disinda, 400-600°C bolgesinde maksimumdan gegtigini gostermistir
[70]

1.10.1. Polimer Yapisimin Duman Olusumu Uzerindeki Etkisi

Bir polimerin yapisi hem yaniciligini hem de duman olusumunu etkiler [71]. Alifatik
omurgalari olan polimerler veya biiyiik 6l¢iide alifatik ve oksijenli olan polimerler diisiik
duman olusumuna egilimli olurken polienik polimerler ve pandantif aromatik gruplarina
sahip olanlar genellikle daha fazla duman iiretir. Bu basit kuralin iki énemli istisnasi
vardir; doymus polimerler poli (vinilkloriir) ve poli (viniliden kloriir). Poli (vinilkloriir)
'de, dehidrohalojenasyon, aromatik {iriinler olusturmak i¢in siklize olan polienik bir yap1
verirken poli (viniliden kloriir) daha fazla komiir olusturur ve farkli ugucu pirolizatlar
verir. Yiiksek termal stabiliteye sahip olan veya az miktarda yanici pirolizat olusturan
polimerler genellikle az miktarda goriiniir duman iiretir. Komiir olusumunu arttirmak,
pirolizatlarin verimini en aza indirmenin ve dolayisityla dumani azaltmanin bir yoludur.
Bu nedenle duman olusumundaki yapisal faktorler dnemlidir, ¢ilinkii bunlar polimerin
dogal stabilitesine katkida bulunur ve yanma yakitlarini olusturan pirolizatlarin yapisini
biliylik Olclide belirler. Yapisal faktorler hakkinda asagidaki ¢ok basitlestirilmis

genellemeler yapilabilir:

e Aromatik ve polienik polimerler, alifatik veya oksijenli polimerlerden daha fazla

duman iiretme egilimindedir.

e Omurgada aromatik birimleri olan polimerler, pandantif aromatik gruplari olan

polimerlerden daha diisiik duman azaltma egilimindedir.

e Diisiikk veya orta seviyelerde halojenasyon, olusan duman miktarini arttirma
egilimindedir, ancak yiiksek halojenli polimerler, duman olusturma egilimini

azaltir.

e Uretilen duman miktari, bozulma sirasinda olusan yakit tiirleri ve polimerlerin 1s1l

kararlilik derecesi ile ilgilidir.
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Numune biiyiikliigii, numune oryantasyonu, havalandirma, 1s1 akis1 vb. gibi diger birgok

faktor de olusan duman miktarina katkida bulunur.

1.10.2. Duman Onleyici Teknoloji

Polimerlerin yanmasi, birka¢ fazda meydana gelen cesitli islemleri (hem fiziksel hem de
kimyasal) icerir. Boylece, polimer erimesi ve bozulmasi, hem kati hem de siv1 fazlarda
1s1 transferi ve bozunma {iriinlerinin bozucu polimerden gaz fazina difiizyonu meydana
gelen ¢esitli yanma reaksiyonlarina eslik eder. Sonug olarak, polimerler ve polimer
formiilasyonlart modifiye edilebilir, boylece ilave duman bastirict bilesikler yanma
sirasinda dumani azaltmada etkilidir. Briilor yakitlarinda etkili oldugu bilinen duman
Onleyici katki maddelerinin bir kismi polimerlerde de etkilidir. Yanma sirasinda dumani
azaltmak i¢in kullanilan yaklasimlar, dolgu maddelerinin, katki maddelerinin, yiizey
islemlerinin ve polimerlerin kendisinin yapisal modifikasyonunun kullanimini igermistir.
Yanma islemleri sirasinda meydana gelen bazi kimyasal reaksiyonlar goriiniir duman

olusumunu etkiler.

Duman bastiricilarin  gaz fazi hareketi; kurumun oksidasyonu ve engellenmis
cekirdeklenmesi, kurum partikiillerinin flokiilasyonu ve biiylimesi, yakitin seyreltilmesi,
pirolizatlarin tip ve kompozisyonunun degistirilmesi ve alev sicakliklarinin

modifikasyonu.

Duman bastiricilarin kati ve sivi faz performansi; Yanici polimer igeriginin seyreltilmesi,
1sinin dagitilmasi, yanma ylizeyinin izolasyonu ve yanici substratin korunmasi, komiir
olusumunun tesvik edilmesi, piroliz reaksiyonlarinin degistirilmesi ve enerji akisi,

polimer kiitle yanma hizinin azaltilmasi.

1.10.3. Polimerler Icin Duman Bastiricilar

1.10.3.1. Dolgu maddeleri

Dolgu maddeleri, polimer kiitlesinin  yaklastk  %20'sinden daha biiyiik
konsantrasyonlarinda ve genellikle% 40'a kadar yiiksek konsantrasyonlarda kullanilan
polimerik olmayan bilesik malzemelerdir. Belirgin duman bastirici fonksiyonlarina bagl

olarak iki dolgu simifi bilinmektedir: inert ve aktif duman bastiric1 dolgu maddeleridir.
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Inert dolgu maddeleri, mevcut bir yanici substratin miktarini seyreltmek veya azaltmak
ve ayni zamanda yanma oranini azaltmak i¢in 1s1y1 absorbe etmek suretiyle belirli bir
kiitleden veya polimerin hacminden {liretilen duman miktarin1 azaltir. Bu tiir dolgu
maddelerinin 6rnekleri, silika (Si02), killer, CaCO3 ve karbon karasidir. Dolgunun bir
polimer sisteminde inert olmasi, digerinde aktif olmasi miimkiindiir. Ornegin, CaCOs3,
polipropilenin yanmasi sirasinda siklikla degismeden kalir, ancak klorlanmis polimerlerin
yanmas1 sirasinda olusan HC1 ile reaksiyona girer. Asal dolgu maddeleri, ¢ok yiiksek
konsantrasyonlarda mevcut degilse, genellikle alev geciktiriciliginde yalnizca marjinal

tyilesmeler saglar.

Aktif dolgular ayni seyrelticileri ve 1s1 emilim islevlerini etkisiz dolgu maddeleriyle
destekler, ancak endotermik islemlerle birim agirlik basina daha fazla 1s1 emerler. Isitma
sirasinda saliverilen su, karbondioksit veya amonyak gibi gazlar da yakit ugucularini
sulandirabilir ve alev reaksiyonlarini1 degistirebilir. Hali hazirda kullanilan aktif dolgu
maddelerinin 6rnekleri, AI(OH)s [72, 73], bazik magnezyum karbonat, Mg(OH)2[74, 75]
ve talklar1 icerir. Bunlarda hidrasyon suyu ve / veya karbondioksit, hem polimerin
ayrigmasina eslik eden sicakliklarda, hem de alev geciktirici hem de duman bastirici

etkilere neden olacak sekilde salinir.

Polimerlerin fiziksel ozellikleri, dolgu maddelerinin eklenmesinden siklikla kotii
etkilenir. Diger polimerlerde darbe kaybi1 ve gerilme 6zellikleri, darbe degistiricilerin

eklenmesiyle bir miktar azaltilabilir.

1.10.3.2. Katki Maddeleri

Katki maddeleri, genellikle polimer reginenin yaklasik % 20 'sinin altindaki seviyelerde
kullanilan polimerik olmayan bilesik maddelerdir. Birka¢ farkli katki maddesi tipi
gosterilmistir veya duman bastirict 6zelliklere sahip olduklar1 iddia edilir. Bugiine
kadarki en biiyiikk duman bastiric1 sinifi, polivinilkloriir (PVC) ve diger halojen iceren
polimerlerde kullanilan metal bilesiklerdir (cogunlukla oksitler veya hidroksit). Metalik
olmayan katki maddeleri arasinda bazi1 dikarboksilik asitler, kiikiirt ve g¢esitli

plastiklestiriciler ve ylizey aktif maddeleri bulunur.

Asagidaki boliimde daha etkili ve en ¢ok kullanilan metal bazli katkilarin bazilarinin kisa

bir tartismasi verilmistir:
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Antimon oksitler, 6r. Sb2O3 ve Sb20s, PVC gibi halojen iceren polimerlerde yaygin
olarak kullanilan alev geciktirici katki maddeleri olmasina ragmen, duman {iretimi
tizerindeki etkileri degisken oldugundan, duman bastirici olarak kabul edilmez. PVC'de
duman olugumunu azalttigin1 iddia eden bazi ticari olarak modifiye edilmis antimon
oksitler tanmtilmistir. Antimon (V) oksit, dumani azaltmada antimon (III) oksitten daha

etkilidir [76].

Ferrosen (disiklopentadienil demir), sinerjistik alev geciktirici ve duman bastirmanin
talep edildigi erken katki maddelerinden biriydi [77, 78]. Diger, daha az ugucu, organo-
demir bilesikleri PVC igin potansiyel duman bastiricilar (sert ve plastiklestirilmis) olarak
arastirilmistir. Bazik demir (I1I) oksit (Fe203) 6zellikle etkilidir ve ¢ok ¢esitli klor iceren
polimerler ve bunlarin diger polimerleri, 6zellikle ABS ile karigimlarinda miikemmel
duman bastirici etkilere sahip oldugu gosterilmistir. Son zamanlarda FeOCl, aktif komiir
olusturucu, Fe2Os3'nin HCI ile HCI ile reaksiyona sokulmasiyla olusturulan dumani
Onleyici bilesik olarak tanimlanirken, demir (III) oksit ve demir (III) klorit daha yiiksek
sicakliklarda olusturulmustur. Demir (II1) ve ferrisenium klortirlerin, PVC ve CPVC'de

benzen ve duman olugumunu bastirdig1 gosterilmistir.

Cinko bilesiklerinin ayrica biiylik 6l¢iide klorlu polimerlerde duman bastiric1 6zellikler
verdigi gosterilmistir. Duman 6nleyici etkilerin 1 phr veya daha diisiik seviyede optimum
oldugu goriilityor. Sinerjik alev geciktirici ve duman Onleyici etkiler, PVC
formiilasyonlarinda antimon oksit ile birlikte kullanildiginda bulunur. Yanicilik ve duman
olusumu tizerindeki sinerjik etkilerin baz1 6rnekleri, klor iceren polimerlerde ¢inko borat

gibi diger ¢inko bilesikleriyle de bilinmektedir.

Metal bilesikleri (esas olarak oksitler) tek baslarina veya antimon oksit veya aliimina
trihidrat ile kombinasyon halinde eklenir. Bununla birlikte, iki veya daha fazla metal
oksidin ilave bir sistemde birlestirilmesiyle birgok durumda gii¢lii duman bastirici etkiler
elde edilmistir. Kroenke, genis bir yelpazedeki metal bilesiklerin (baslica oksitler)
dumani bastirma aktivitesini ayr1 ayr1 ve kombinasyon halinde gézden gegirmistir [79].
Bunun ilk 6rnekleri, bakir (I) oksit veya molibden trioksit ile kombinasyon halinde demir

tozu kullanilmasini talep eden patentlerdir [80].
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1.11. Cinko Borat

1.11.1. Cinko Borat Ozellikleri ve Kullanimi

Cinko borat, xZn0O.yB203.zH20 kimyasal bilesimine sahip, bor bazli inorganik bir yangin
geciktiricidir. En yaygin kullanilan kalite 2Zn0.3B203.3.5H20 yapisina sahiptir. Farkl
¢inko borat tiirleri vardir; ZnO.B203.H20, Zn0O.3B203.7-7.5H20, 27Zn0.3B203.9H:20,
3Zn0.2B203.5H20, Zn0.B203.2H20, 4Zn0.B203.H20 ve 2Zn0.3B20:s.

Cinko borat, 2Zn0.B203. 7H20, yaklasik 70 °C'nin altindaki sicakliklarda ¢6ziinen ¢inko
tuzlariin sulu ¢ozeltilerine boraks ilave edildiginde olusturulur. Bir x-151n1 yapis1 tayini,
bu bilesigin ortorombik oldugunu ve bir ¢inko triborat mono hidrat yapisina sahip
oldugunu gostermistir, Zn [B303(OH)s] - H20 [80]. Cinko 2ZnO-3B203-7H20 ve
Zn0O-B203-2H20 boratlar1 130 ila 250 °C 'ye 1sitildiginda hidrasyon suyunu kaybeder
[81]. Cinko borat, PVC, poliolefinler, elastomerler, poliamidler, epoksi recinelerinde
yangin geciktirici olarak kullanilabilir. Halojen igerikli sistemlerde, antimon oksit ile
birlikte halojen icermeyen sistemlerde kullanilir; normalde aliimina trihidrat, magnezyum
hidroksit veya kirmiz1 fosforla birlikte kullanilir [82] ve baz1 6zel uygulamalarda ¢inko
borat tek basina kullanilabilir. Cinko borat, 6zel bir ticari dneme sahiptir. Hidrasyon suyu

yaklagik 290 °C 'ye kadar korunur.
Cinko borat etkisi [83]

e Halojen kaynaklarinin ayrismasini hizlandiran ve kdmiir olusumunu destekleyen

¢inko halojeniir veya ¢inko oksihalid.

e Serbest birakilan B203 kismu ile, komiirii stabilize edebilen diisiik erime noktali
bir cam. Salinan B203 ayrica ATH veya magnezyum hidroksit iceren sistemlerde

seramik olusumunu tesvik edebilir.

o Kopiikli kdmiir olusumunu tesvik edebilen endotermik, kademeli su salimi.
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Tablo 1.7. Farkli polimer matrislerinde ¢inko boratin kullanimi

Polimer Faydalar
Duman bastirici, alev geciktirici, antimon oksit sinerjisti,
toplam yangin geciktirici maliyetini diisiiriici, komiir
PVC organizatorii

Poliolefinler Duman 6nleyici / kdmiir organizatorii, kizilotesi bastirici,
uzama Ozelliklerini iyilestirici, arklanma onleyici faktor

Poliamidler Izleme karsit1 faktor, halojen kaynaklari sinerjisti, kiziltesi
bastirict, hem halojen igeren hem de halojen icermeyen
naylonlarda kullanilir

Elastomerler Duman bastirici, kiziltesi bastirict, komiir organizatorii,
arklanma onleyici ve izleme karsit1 faktor

Epoksi regineleri Duman bastirici, kdmiir organizatorii, antimon oksidin kismi

veya tam olarak degistirilmesi

Halojen kaynaklarin sinerjisti oldugundan, kismen veya tamamen antimon oksidin yerini

alabilen, bir duman bastiric1 olarak islev gorebilen, bir kizilotesi bastirici olarak islev

gorebilen, komiir olusumunu tesvik edebilen ve ¢ogu polimerde damlamayi onleyen

cinko borat asagidaki ozellikler i¢in not edilmistir. Anti-izleme maddesi olarak islev

gorebilir ve kirilma indisi, ¢ogu seffafin tutulmasina neden olan ve diisiikk pigmentli

ylikleme kullanimina izin veren ¢ogu polimerinkine benzer.

Borax ve yayinlanmus literatiirdeki son arastirmalar [84, 85, 86], ¢inko borat kullanimiyla

yeni kesfedilen faydalarini bildirdi; PVC ve miihendislik plastiklerinde 1s1 yay1lma hizini

azalttig1, poliolefinlerin yaglanma uzama oOzelligini arttirdigi, brom / antimon oksit

sistemlerinin 1s1l kararliligin arttirdigi, isleme ekipmaninin korozyon direncini artirdigi,

aliminyum trihidrat ile seramik olusumunu tesvik ettigi, baz1 halojen igermeyen

sistemlerde alev geciktirici olarak islev gorebilecegi gibi.



54

1.12. Alev Geciktirici Test Yontemleri

Birgok ulusal ve uluslararasi kurulus, ana yangin 6zelliklerinin ¢cogunu ele alan belgelere
ve yontemlere kilavuzluk eden polimer malzemeleri yanicilik testi yontem standartlarini

belirlemektedir. Bunlar arasinda agagidaki bes ana tiir vardir.[87]
1. Yanicilik testleri (veya UL94);
2. Alev yayilma testleri;
3. Oksijen endeksinin siirlandirilmasi (LOI);
4. Is1 salma testleri (Koni kalorimetresi),
5. Duman testleri.

LOI, mum benzeri asagi dogru alevli yanmay1 desteklemek i¢in gereken akiskan bir
oksijen ve azot gazi karigimi iginde bulunan minimum oksijen konsantrasyonunu 6lger.

LOI asagidaki formiil (I1.5) olarak ifade edilir,

B [02]
LOI = 100 071+ (N2 (IL.5)

21'in altinda bir LOI olan malzemeler " yanict "olarak siniflandirilirken, 21'in lizerinde
bir LOI olanlar "kendi kendini sondiirme" olarak siniflandirilir, ¢linkii yanmalar1 harici
bir enerji katkist olmadan ¢evre sicakliginda siirdiiriilemez. LOI'nin yiikselmesi, alev
geciktirici 6zelliginin daha iyi oldugu anlamina gelir. [34] Malzemelerin neslinin
titkenme kolayliginin bir 6lgiisiidiir ve donanim ucuzdur. Ayrica numune biiyiikligii i¢in
gereksinim kiicliktiir, bu nedenle arastirma ve gelistirme asamasi sirasinda alev
geciktiricilerin etkinliginin yar1 niteliksel bir gostergesi olarak uygundur. Bir
malzemenin gercek Olcekli yangin performansi, diisiik 1s1 girisi ve simiile edilmis yiiksek

oksijen konsantrasyonu nedeniyle LOI degerine dayali olamaz. [46]

Termal gravimetrik analiz (TGA), aragtirma ve gelistirme asamasinda diger yararli bir
gostergedir, hava veya azot atmosferi altinda bir komiir verimidir. Kalin komiir yavas

oksidatif bozulmaya maruz kalir ve 1sinin kalan polimere ulagsmasini 6nler ve daha iyi bir
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151 yalitim katmani haline gelir. Lewin, sisen sistemlerde elde edilen komiirlerin TGA'dan
gelen komiirlerden farkli oldugunu gosterdi. Ilki diisiik sicakliklarda hazirlanir ve
tamamen pirolize edilmez veya oksitlenmez. Olusma hizlar1 yiiksektir ve erimis polimer
ve ayrisma gazlarinin gegisine engel teskil eden ayn1 amaca hizmet etmelerine ragmen

termo-oksidasyon igerir.

Bazi laboratuvarlar UL’1 benimsemistir; Underwriters Laboratories, 6r. UL94. Bu
yontemler Amerikan Test ve Malzemeler Dernegi (ASTM) veya Ulusal Yangin Koruma
Birligi (NFPA) standartlarina benzer. Genellikle dikey yanma testi yapilir ve yanicilik VO
ile V2 arasinda derecelendirilir. Olan V01 elde etmekten iyi alev geciktirme derecesi,
yanma, her bir alevin bir test cubuguna 10 sn'lik iki uygulamasindan sonra 10 saniye

iginde durmalidir ve alev almasina izin vermemelidir. [87]



2. BOLUM

DENEYSEL KISIM

2.1. Yontem ve Materyal

Deneyler icin secilen kimyasallar %99 saflikta temin edildi.

e Na2B407,10.H20

e H3BO3

e (NH4)2HPO4

o Al2(SO4)3,H3PO4

e 7ZnO

e SafSu

o Etil Alkol (Teknik)

Yanma testlerinde kullanmak iizere saf su ile farkli derisimlerde ¢ozeltiler hazirlandi.
Cozelti hazirlamak i¢in; Hassas terazi, Etiiv, manyetik karistirici, mekanik karistirici, 5 L
kapasiteli mantolu 1siticili reaktor, sentez reaktorii, sogutma sistemi i¢in mini Ciller
kullanilmigtir. Ayrica kagitlarin yakilmasi deneyleri i¢in 3x10 cm ebatinda kesilmis
kurutma kagitlar1 ve ahsap yonga levhalar kullanilmigtir. Kégitlar1 tutmak igin ise pens
ve alev olusturmak i¢in alev kaynagi (Propan biitan karisimli gaz) kullanilmistir. Alev

verildikten sonra yanma stireleri kronometre ile tutulmus tablolara kayit edilmistir.

2.2. Cinko Borat Sentezi

3.5 Hidrath Cinko Borat sentezi deneysel caligsmasi i¢in malzemeler; 3.5 mol hidratlanmis

¢inko boratin sentezi i¢in kullanilan Cinko oksit HB Kimya Ankara %99.5 saflikta 25
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um partikiill boyutunda temin edilmistir. Cinko borat sentezi ic¢in kullanilan diger
kimyasallar asagidaki gibidir. Borik asit, Eti Maden Isletmeleri tarafindan molekiil
agirhigi 61.83 olan ve B(OH)3 molekiil formiilii ile % 99.9 saflikta temin edildi.

27n0.3B203.3.5H20'nun sentezi, agagida verilen reaksiyona uygun olarak yapildi.

6B(OH); (aq) + 2 ZnO (s) — 2Zn0.3B203.3.5H:20 (s) + 5.5H20 (2.1)

Bu caligmada ¢inko borat, 5 litre cam kesikli reaktorde sentezlendi. Reaktér manyetik bir

karistirict ile karigtirilarak bir termostat yardimiyla 1s1 sabit tutuldu.

Deneyler dnce gerekli miktarda borik asidi reaktore ilave ederek gerceklestirildi. Borik
asit miktar1 85°C' de doygunluk konsantrasyonunda hesaplandi. Ilk olarak 3 litre
damitilmis su, reaktdre verildi. Reaktor 85 °C 'ye 1sitildi. Laboratuvar dlgeginde liretim
B203: ZnO mol orant, her durumda 5:1 olarak sabit tutuldu. Borik asit su i¢inde tamamen
¢oziildiikten sonra, B203"lin ZnO ‘ya molar oranini 5 yapmak i¢in ¢inko oksit eklenmistir.
27n0.3B203.3.5H20 olusumunu saglamak i¢in borik asidin asiris1 kullanilmigtir. 4 saat
sonra, reaktordeki bulamag siiziildii ve sistemdeki fazla borik asitten kurtulmak i¢in sicak
damitilmis su-etanol karigimi ile yikandi. Filtreleme isleminden sonra, nihai iirlin 24 saat

boyunca oda sicakliginda filtre kagidi lizerinde etlivde kurutuldu.

2.3. Bor Fosfat Sentezi

Bor fosfatin sentezi, HB kimya LTD laboratuvarinda 6:1 mol oraninda H3B03 ve P20s
karigimlarindan baslayarak hidrotermal yontemle gerceklestirilmistir. Reaksiyon cam bir
kapta 1,5 litre saf su igerisinde karistirici altinda ve HNOs ilavesiyle berrak ¢ozelti
olusana kadar siirdiiriildii. Suyun 500 ml kadar buharlastirilmasindan sonra elde edilen
konsantre kapali ortamda 180 °C’ de 24 saat bekletildi. Olusan kristal vakum altinda
stiziildli, damitilmig suyla yikandi ve 50 °C 'de kurutuldu. Asagida verilen reaksiyona

gore bor fosfat elde edildi.

B203(aq) + P20s(aq) — 2BPO4(aq) (2.2)
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2.4. Ozel Karisimin Hazirlanmasi

e (NH4)2SO4 (Amonyum Siilfat)
e (NH4)3PO4 (Amonyum Fosfat)
e Ure

e Karbomer

e Cinko borat ile Bor fosfattan olusan 6zel bir karisimdir.

Karisim mekanik karistirict kullanarak 5 litrelik bir balonda gerceklestirildi. 5 litrelik
balona once sicaklig1 yaklagik 50°C olan 2 litre 1lik su ilave edildi. Daha sonra sirasi ile
Amonyum siilfat, Amonyum fosfat, lire ve Cinko borat ilave edilerek 2 saat karistirildi.
Olusan emiilsiyona karbomer ilave edilerek iirliniin jellesmesi saglandi. Sicakligin 85°C
cikmasi saglanarak lriiniin 5 saat daha balonda karismasi saglandi. Elde edilen jole
kivamindaki akigkan %50 su ile seyreltilerek sprey baslikli bir siseye alindi. Deneylerde
Zilina Universitesi Giivenlik Miihendisligi Fakiiltesi Yangin Miihendisligi bdliimiinde

gelistirilen test diizeneginin benzeri kullanilmistir.(Sekil 2.1)

\ i \ N %\
\. \ . ‘\;\\ . I
\ | \\ *1| r;__ \ 1 I%_;—.
\ \\: . N i
\
:}':__ —15‘31 = — e e—

=
[}

Sekil 2.1. Test tezgahinin semasi

1. Propan gazi silindiri, 2. Debimetre, 3. Gaz Ocagi, 4. Test numunesi, 5. Test numunesi
tutucu. [88]
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Bu yontem orta yiikseklikte bir aleve maruz kalan bir malzemenin, alev boyutunu ve
yanma gecikme islemlerini test etmek icin 45%lik bir agida alev ile Ortiistliriilmesi

prensibine dayanir.

Test tezgahinda; Propan gaz tiipii, akis kontrol vanasi, gaz briilori, test cihazi tutucu
kiskag ve kiskag sabitleme ayagi, numunelerin kiitle 6l¢timleri i¢in hassas terazi ve aleve
maruz kalma siiresinin belirlenmesi i¢in kronometre bulunmaktadir. Deneyler ii¢ kez

tekrarlandi. Sonuglar grafiksel olarak verildi.

Test numuneleri 45°C’lik agiyla tutucu kiskaca yerlestirildi ve 3 dakika alevin etkisine
maruz birakildi. Her bir 6l¢iimde test numunesi ile gaz ocaginin agzi arasindaki mesafe

ve alev yiiksekligi sabit tutuldu.

Sekil 2.2. Deneyde kullanilan ahsap yongalarin resmi



Sekil 2.3. Ahgap yongalarin yanma resmi

Sekil 2.4. Retardant ilaveli ahsap yongalarin yanma resmi
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3.1. Bulgular

3. BOLUM

BULGULAR

Test i¢in se¢ilen kurutma kagidi 6rnekleri 30x20x0.2 mm boyutlarinda kesildi. Kagitlar

cozeltilere batirildi ve pense tutturularak yakildi. Veriler tabloya gecirildi.(Tablo 3.1)

Tablo 3.1. Kurutma kagitlar i¢in yapilan deneylerde elde edilen veriler.

Kullanilan Cozelti ve Derisimi

Gozlem

Yanma Siiresi(sn)

Yanma hemen

0,5M 1-3
H:BO; IM Yanma yavas 3.7
(Borik Asit) =
M Once kararma sonra yanma 10-15
0.5M Yanma hemen 13
Al(SOu): M Yanma hemen 2.4
(Aliminyum Siilfat)
M Kararma yok hemen yand1 3.5
0.5M Yanma yavas kararma var 4.6
(NH4),HPO4 IM Yanma yavas kararma var 7-15
(Amonyumbifosfat)
M Kararma var yanma ¢ok yavas 16-20
0.5M Yanma yavas kararma var 312
Na,B:O7 10H,0 M Yanma ¢ok az ve kararma ¢ok 15-18
(Boraks)
M Yanma yok denecek kadar az 20-30
kararma var
B>03 0,5M Yanma ¢ok az karardi 18-20

(Bor oksit)
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Bulgular kullanilan kimyasal madde, derisimi ve uygulama yontemi agilarindan
karsilagtirmali olarak incelendi. Elde edilen deneysel sonuglar ve gozlemlerle ilgili
aciklamalar ve ornekler asagida verilmistir.

—= Deneme 1: Yanma devam etmedi. Bir miktar kararma oldu.

A

—

)

—* karard
yandi
== Deneme 2: Bir mikiar vanma oldu ve etrafinda kararma
oldu.
yandh

—= Deneme 3: Yine vanma oldu. Fakat devam etmedi.

0,2m 20m

)

| Boraks Cazeltisi

== Deneme 1: (ok az miktarda vanma oldu ve hemen durdu
yine az miktarda kararma oldu.

cok az
yanm:a

—— kararma

== Deneme 2: Bir miktar vanma oldu. Cok az da kararma oldu
— 47 yanma

— kararms

== Deneme 3: Atesi cok muunca yanma oldu. Ama devam
etmedi.

— yandl




0,2m 20ml Boraks Cozeltisi

—>> Deneme 1: Az miktarda yanma oldu.

AN

\—-P az miktar

yanma

— az yandi

—> Deneme 3: Cok cok az miktarda yanma oldu.
Yok denecek kadar az.

|

—» cok cok az
yanma

0,2m 20ml B(OH), Cézeltisi

—>> Deneme 1: Sadece ucunda kararma oldu.

» sadece ucunda
kararma

yanma

== Deneme 3: Atesi fazla tutunca yanma devam etti.

/_/\ yanma oldu
. 4

—> Deneme 2: Cok az miktarda yanma ve kararma oldu.

—>> Deneme 2: Atesi cok tutunca bir miktar yanma oldu.
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1m 20ml B(OH), Cozeltisi

—>> Deneme 1: Ucunda az miktarda kararma gdzlendi.

|

—» ucu karardi

\ —>> Deneme 2: Atesi ¢ok tutunca yanma gozlendi.
—> biraz yanma
—> Deneme 3: Yanma bir siire devam etti.
yanma devam
etti

0,2m 20ml B(OH), Cézeltisi

—>= Deneme 1: Yanma oldu ve devam etti.
J/L—» yand1

Tatr:lamen —>= Deneme 2: Atesi ¢ok tutunca tamamen yandi.
yandi

—=> Deneme 3: Once yanmadi atesi ¢ok tutunca yanma
gozlendi.

64



(NH4), HPO, Cézeltisi
0,5m 20ml (NH,), HPO4 Cézeltisi

—> Deneme 1:

—> Deneme 2:

—> Deneme 3:

0,2m 20ml (NH,), HPO4 Cozeltisi

—>= Deneme 1:

—> Deneme 2:

—> Deneme 3:

Sadece ucunda kararma oldu.

Atesi fazla tutunca az yanma oldu birazda
kararma gozlendi.

Atesi fazla tutunca az yanma oldu birazda
kararma gozlendi.

Sadece kararma oldu.

Atesi biraz tutunca ¢ok az yanma oldu.

Sadece kararma oldu.
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0,1m 20ml (NH,), HPO, Cozeltisi

—> Deneme 1: Sadece kararma gozlendi.

—> Deneme 3: Kararma oldu. Yanma g6zlenmedi.

0,5m 20ml AL(SO,), Cozeltisi

/_/. —> Deneme 1: Epeyce yanma oldu ve devam etti.

/_/_/ —> Deneme 2: Yanma gozleniyor.

Tamamen —> Deneme 3: Atesi ¢ok tutunca tamamen yandi.
yandi

—> Deneme 2: Atesi bekletince ¢ok az yanma gibi oldu.
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0.1m 20ml AlL(SO,), Cozelisi

At

= Deaeme |: Yanma giwlend ve kendiliginden dundu,

=> De¢negme 2; Ying yanma g')zicndi_

,_,_/ > Deaeme 3 Alesi gok tutenca yanma fazk oldu

0.1m 20ml (NH,), Fe (SO, 6H,0 Cazelisi

Deneme |: Sadece ucunda kararms oldu

0,2m 20ml Na, B,O. 10H,0 Cozeltisi

Deaeme 1: Sadece gok az kargrma godendi,

0.1m 20ml Na,B,0. 10H,0 Cézeltisi

Cok ok az yanma oldu.

Saf Se : Numuncler yands,

Sekil 3.1. Yanma testinden 6rnekler.
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9
O Deney Once
8,5 [ ]
@ Deneyden Sonra
8 _l ] _I || [
ODeneyden Sonra
75 | — (]| — — s -
O Deneyden Sonra
7 4] ] | | ] | ] -
6,5 nm T T T T T

Gl G2 G3 G4 G5 G6 G7

Sekil 3.2. Ahsap yongalarin deneyden dnceki ve sonraki kiitleleri

( G1:H3BO3, G2:Al2SO4, G3:(NH4)2HPOs4, G4:Na>B40O7 10H20, G5:B203, G6: 2Zn0O
3B2033,5H20, G7: Ozel Karisim )

Cozeltilerin tiimii 1 M derisimde hazirlanmistir. Ahsap yongalar hazirlanan karisimda 20
dk. bekletilmis ve kurutma firmninda 60 °C de 15 dakika kurutulduktan sonra yakilma

islemleri gerceklestirilmigtir.

12

10

O Kitle Kaybi (gram)

6
B Kiitle Kaybi (%)
4
o T T T T T T
G1 G2 G3 G4 G5 G6 G7

Sekil 3.3. Ahsap levhalardaki kiitle kayb1

( G1:H3BO3, G2:Al2S04, G3:(NH4)2HPO4, G4:Na:B4O7 10H20, G5:B203, G6: 2Zn0O

3B2033,5H20, G7: Ozel Karisim )

Deneylerin ikinci grubunda 3 dakika alevde yakilan yonga levhalar {izerine hazirlanan

karisimlar piiskiirtiilerek bu kez alev geciktirme boyutu incelendi. Bu amacla 50x40x1,5
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mm ebatlarinda 10 adet levha secildi ve alevin bastirilmasi ve yangin sondiirme etkisi

ayrica incelendi ve gozlemler bir tabloya aktarildi.

Test ornekleri 50x40x1,5 mm boyutlarinda sarigam yonga ahsaptan kesilmis tahtalardir.
Ahsap tahtalar 5°1i gruplar halinde se¢ilmis ve her bir gruba hazirlanan karigimlar
piskiirtme yontemi ile uygulanmistir. Tablodaki veriler 5’1i gruplarin davraniglarinin

ortalamasi alinarak grafige gecirilmistir.



4. BOLUM

TARTISMA, SONUC VE ONERILER

4.1. Tartisma, sonuc ve oneriler

Bu calismada alev geciktirici ve yanma engelleme 6zelligine sahip bilinen bilesiklerden
cozeltiler hazirlanmis bu ¢ozeltilerin hem kurutma kagidinda hem de ahsap yongada
yanma davraniglarina etkisi incelenmistir. Secilen bazi1 bor bilesikleri ise laboratuvar
ortaminda sentezlenmistir. Daha sonra bu bilesiklerin 6zel oranlarda karistirilmasi ile elde
edilen &zel bir karisim hazirlanmis ve yanma geciktirici etkisi incelenmistir. Ozel karisim
secilirken dogaya en az zarar vermesi orman yanginlarinda kullanildiginda toprakta giibre
olarak kullanilabilecek bilesikler tercih edildi. Yapilan deneyler sonucu bor bilesiklerinin
yanma geciktirici etkisi net olarak goziikmektedir. Bor bilesikleri arasinda ¢inko borat ve
bor oksit daha etkin oldugu goriilmiistiir. Kiitle kayb1 grafigi incelendiginde en basarili
{iriniin 6zel karisim ve ¢inko borat oldugu gdzlenmistir. Ozel karisim uygulanan ahsap

yongalarin yalnizca karardig1 ve yanmanin olmadig1 goriilmiistiir.

Endiistriyel uygulamalarda kullanilan birgok yangin geciktirici dogaya zarar verdigi i¢in
yasaklanmustir. Ozellikle halojen bazli olanlarin kullanimi smirlanmigtir. Yanma sonucu
topraga karistiginda giibre 6zelligi de gosteren bor bazli geciktiricilerin kullanim alani
stirekli artmaktadir. Bu tez calismasi ile bu alanda kullanilabilecek yeni bir karigim
onerilmis ve uygulamalarda basarili oldugu tespit edilmistir. Uriiniin patenti icin

calismalar baslatilmistir.



A

10.

11.

12.

13.

14.
15.
16.
17.
18.

71

KAYNAKLAR

Ahlstrom, D. A., Liebman, S. A., Quinn, E., J. Poly. Prep. Amer. Chem. Soc. Div. Poly.
Chem., 14, 1973.

Allen, C. W., J. Fire Sci., 11, 1993.

Allen, C. W., Trends in Polymer Science, 2, 1994.

Allen, N. S., Edge, M., Corrales, T., Polym. Degrad. Stab., 56, 1997.

Antia, F. K., Cullis, C. F., Hirschler, M. M., Eur Polym. J., 18, 1982.

Baysal, E., Cesitli Borlu ve WR Bilesiklerinin Kizilgam Odununun Fiziksel Ozelliklerine
Etkisi KTU Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Tezi, Trabzon 1994. 31.Inchem
http://www.inchem.org

Berkel, A. Aga¢c Malzeme Teknolojisi, Aga¢ Malzeme Teknolojisi, Aga¢g Malzemenin
Korunmasi ve Emprenye Teknigi I.U. Orman Fakiiltesi, Orman Fakiiltesi Yaym No : 183,
Sermet Matbaasi Istanbul cilt 2, 1972.

Bolf, A. G. and Lichtenhan, I. D., Am. Chem. Soc. Polym. Prepr., 35, 1994.

Bolger, R., Ind. Minerals, 340, 1996.

Bonduel, D., Mainil, M., Alexandre, M., Monteverde, F., Dubois, P., Chem. Commun.,
781, 2005.

Borek, H., Production And Characterization Of Zinc Borate-Polymer Nano Composites.
Marmara University Institute For Graduate Studies In Pure And Applied Sciences. Thesis
For The Degree Of Master Of Science In Metallurgical And Materials Engineering,
[stanbul, 2011 ,95 s.

Brenden, J. Heat Release Rates From Wall Assemblies Oxygen Consumption and Other
Methods Compared Research Paper Forest Products Laboratory USDA Forest Service,
476,21, USA, 1986.

Brown, S. C. and Herbert, M. J., Flame Retardants 92 Conference Paper, Elsevier Applied
Science, London, 1992.

C.E.Mortier, Modern Universite Kimyasi, Cilt 2., Istanbul., 1999.

Calcote, H. F., Comb. Flame, 42, 1981.

Calcraft, A. M., Green, R. J. S., Mc Roberts, J. S., Plast. Polym., 42, 1974.

Carpentier, F., Bourbigot, S., Bras, M. L., Delobel, R., Polym. Int., 49, 2000.

Carpentier, F., Bourbigot, S., Bras, M. L., Delobel, R., Polym. Int., 49, 2000.



19.

20.
21.

22.

23.

24.
25.

26.
27.

28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.

35.
36.

37.

38.
39.
40.
41.
42.

72

Carter, H. Fire Fightingh Strategy and Tactics. Fire Protection I Publications, s. 6-9
Oklahama State University, 1988.

Carty, P. and White, S., Appl. Organometallic Chem., 10, 1996.

Chao, T. C., Sarmah, S. K., Boisvert, R. P., Burns, G. T., Katsoulis, D. E., Page, W. C.,
Proceedings of 43rd International SAMPE Symposium, Anaheim, 1998.

Cullis, C. F. and Hirschler, M., The Combustion of Organic Polymers, Clarendon Press,
Oxford, 1981.

Culllis, C.F. Hirscher , M.M. The Combustion of Organik Polymerz Clorenden Pres-
Oxford, The City Universty-London, 1981.

Davis, J., J. Vinyl Addit. Techn., 2, 1, 1996.

Dubois, A. B., Fire and Smoke: Understanding the Hazards, National Academy Press,
Washington, D. C., 1986.

Edgerley, R. G. and Pettett, K., Fire Mat., 2, 1978.

Eric, M., Yapilarda Yangmin Malzemeye Etkisi, Birinci Yangin Ulusal Kurultay:
Bildirileri, ODTU Mimarlik Fak Basin 1§1igi Ankara, 290-314, 1985

Esmer, O., ve Boran, U.S., 1. Yangin Ulusal Kurultay: Bildirileri, Ank, 1983.

Fristrom, R. M., Kinetic and Mechanism of Flame and Flame Suppression, NBS
Gokmen, S., Yangin Bilgisi, Ege Universitesi, Bornova, IZMIR

Green, 1., J. Fire Sci., 12, 1994.

Green, J., Fire Retardancy of Polymeric Materials, Marcel Dekker Inc, New York, 2000.
Green, J., Fire Retardancy of Polymeric Materials, Marcel Dekker Inc, New York, 2000.
Handbook of Chemitry and Physics 60:the Edition, S:D 122 CRC Press, USA. 1979-
1980.

Hawkins, W. L., Polymer Degradation and Stabilization, Springer Verlag, Berlin, 1984.
Hilado, C. L., Flammability Handbook for Plastics, 3rd ed., Technomic Publication,
Westport, CT, 1982.

Hirschler, M. M., Carbon Monoxide and Human Lethality: Fire and Non-Firen Studies,
Elsevier Applied Science, London, 1993.

Hirschler, M. M., Flame Retardants, Interscience Communications: London, 1996.
Hirschler, M. M., Heat Release in Fires, Elsevier Applied Science, London, 1992.
Horacek, H. and Grabner, R., Polym. Degrad. Stab., 54, 1996.

Horacek, H. and Grabner, R., Polym. Degrad. Stab., 54, 1996.

Horacek, H. and Grabner, W., Makromol. Chem. 74, 1993.



43.
44,
45,
46.
47.
48,

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

73

Hornsby, P. R. Macrol. Symp., 108, 1996.

Hornsby, P. R., Fire Mater., 18, 1994.

Hornsby, P., Inorganic Fire Retardants, RSC Conference Paper, London, 1993.

Iji, M. and Serizawa, S., Polym. Adv. Technol., 9, 1998.

Indrea, D., Studies on Fire Retardant Treatment of Wood, Journal of the Timber
Development Association of India 4,5-10. 1987.

Inoue, K., Nakamura, H., Ariyoshi, S., Takagi, M., Tanigaki, T., Macromolecules, 22,
1989.

Inzhenerno, S. Study of Durability of Fire of the Protective Action of a Composition
Based on Trichloroethylphophate for Surface Treatment of Wood Lesnoi Zhurnal, 6, 82-
85, 1983.

Kadirgan, N., Yanma ve Patlamalarla Ilgili Genel Bilgiler, Yangin Okulu Ders Notlar, s.
1-20, TMMOB Kimya Miihendisleri Odas1 Istanbul Subesi, 1997.

Kadirgan. N, Yanici-Patlayici Gazlarm Is¢i Saghigi ve Is Giivenirligi Agisindan Yarattig
Sorunlar, Isci Saghg ve Is Giivenligi Okulu-II. s. 239-252, TMMOB Kimya
Miihendisleri Odasi Istanbul Subesi, 1994.

Kambour, R. P., Klopper, H. 1., Smith, S. A., J. Appl. Polym. Sci., 26, 1981.
Kiling,M.,2009. Production And Characterization Of Boron Based Additives And The
Effect Of Flame Retardant Additives On Pet Based Composites, Middle East Technical
University degree of doctor of philosophy in Chemical Engineering, Ankara, 326 s.
Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, Vol.10 & Vol.4, 4th ed., John
Wiley and Sons, New York, 1994.

Koyuncu, R., Yangindan Korunma, Onleme, Séndiirme Teknikleri, Ankara, 1985.
Kracklauer, J. J. and Sparks, C., J. Plast. Eng., 11, 1974.

Kroenke, W., J., J. Appl. Poly. Sci., 26, 1981.

Kumagai , Y. And Ohuchi, T. Effect of Phosphoric acid on the Combustion of Wood.

Measurement of Combustion Heat and Concentration of Inorganic gas in waste gas
Mokuzai Gakkaishi Journal of the Japan Wood Research Society, 214, 237-242, 1975
Laachachi, A., Cochez, M., Ferriol, M., Lopez-Cuesta, J. M., Leroy, E., Mater. Lett., 59,
2005.

Landrock, A. H., Handbook of Plastics Flammability and Combustion Toxicology, Noyes
Publication, Park Ridge, New Jersey, 1983.



61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.
71.

72.

73.
74.

75.
76.
77.
78.
79.

80.

74

Laoutid, F.; Bonnaud, L.; Alexandre, M.; Lopez-Cuesta, J.M.; Dubois, Ph.: “New
prospects in flame retardant polymer materials: From fundamentals to nanocomposites”,
Materials Science and Engineering R., 63 (2009) 100-125.

Lawson, D. F., J. Appl. Poly. Sci., 20, 1976.

Lawson, D. F., Kay, E. L., Roberts, D., Rubber Chem. Technol., 48, 1975.

Lee, F. T., Green, 1., Gibilisco, R. D., J. Fire Retard. Chem., 9, 1982.

Lee, P. Studies on the Residual Bending Strength of Burned Wood Treated With Fire
Retardant Chemicals Wood Science and Technology Mogjae ,Gonghak, 12, 2, 10-19,
1984.

Lee. P, Oxygen Index of Fire Retardant Treated Plywood in burning test, Journal
Korean Forestry Society, 78,4,419-424,1989

Lyons, J. W., The Chemistry and Uses of Fire Retardants; John Wiley and Sons Inc., New
York, 1987.

Lyons, J. W., The Chemistry and Uses of Fire Retardants; John Wiley and Sons Inc., New
York, 1987.

Mark, J. E., Allcock, H. R., West, R., Inorganic Polymers, Prentice Hall, New Jersey,
1992.

Mitchell, L. C., US Patent 3,845,001, 1974.

Montaudo, G., Scamporrino, E., Vitalini, D., J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem., 21,
1983.

Nies, N. P., Campbell, G. W., Adams, M. R., Boron, Metallo-Boron Compounds, and
Boranes, New York, Interscience Publishers, 1964.

O'Driscoll, M., Ind. Minerals, 318, 1994,

Peker, H. Degisik Agac Tiirlerinde Yaygin Geciktirici Kimyasal Maddelerin Egilme
Direnci Uzerine Etkileri K.T.U., Fen Bil Enst, Y L. Tezi, Trabzon, 1994.

Petrella. R. V., J. Fire Flammability, 10, 1979.

Pritchard, G., Plastics Additives: An A-Z Reference, Chapman and Hall, 1998.

Samyn, F., Bourbigot, S., Duquesne, S., Delobel, R., Thermochem. Acta, 456, 2007.
Schubert, D. M., Alam, F., Mandana, Z. V., Knobler, C., Chem. Mater., 15, 2003.
Shukla, S. Investigations on the Behavior of Nitro Cellulose Paints of Fire Retardant
Treated Wood For Exterior Use, Van Vigyan, 19, 2, 47- 50, India, 1981

Tektas, E. and Mergen, A., Zinc Borate Production Feasibility Report, Etibank, May 2003



81.

82.

83.
84.

85.

86.

87.
88.

75

Troitzsch, J., International Plastics Flammability Handbook; 2nd ed.; Hanser Publishing:
New York, 1990.

Uesugi, Y. and Fukui, Y. Combustive Gas Toxicity For Wood Treated With
Chemicals Journal of the Japan Wood Research Society, 27, 5, 428- 436, 1981

Van Krevelen, D. W., Polymer, 16, 1975.

Woods, W. G. and Bhatnager, V. M., Advances in Fire Retardants, Part 2, Technomic,
Pa., 1973.

Yanenko, M., Evaliation of the Toxicity and Combined Effect of Combustion Wood-
Samples Treated With Fire-Retardants, Protivo Pazhornia Oborony Klnimiya Drevesny,
5, 105-107, USSR, 1988.

Yu Lu, S.; Hamerton, I.: “Recent developments in the chemistry of halogenfree flame
retardant polymers” Prog. Polym. Sci., 27 (2002) 1661-1712.

Zaikov, G. E. and Lomakin, S. M., Polym. Degrad. Stab., 54, 1996.

Zingde, G., ANTEC Technical Conference Proceedings, 54, 3, 1996.



76

OZGECMIS

KiSISEL BiLGILER

Adi, Soyadi: Yasemin CELIK

Uyrugu: Tiirkiye (TC)

Dogum Tarihi ve Yeri: 2 Haziran 1982, Ankara

Medeni Durumu: Bekar

Tel: +90 506 421 82 82

Email: ysmnclk.82@gmail.com

Yazisma Adresi: Demet giil mahallesi 413. Cadde 66/19 06200 Yenimahalle/ANKARA

EGITIM
Derece Kurum Mezuniyet Tarihi
Yiiksek Lisans EU Fen Bilimler Enstitiisii 2019
Lisans GU G.E.B.F Kimya Ankara 2006
Lise M.R.Uzel Kimya And. M. 2000

Lisesi, Ankara

IS DENEYIMLERI

Yil Kurum Gorev
2016- Halen = Tibbi Bor Arastirma ve Uygulama Uzman
Merkezi
2009-2013 PTT Tebligat Kayit Elemant
YABANCI DIL

Ingilizce, Almanca

YAYINLAR

1. Celik Y. "Hiz ve Renk YGS Kimya Denemeleri” Yayin Denizi, (2017)





