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OZET
FARKLI YANGIN GECIKTIRICI BILESIM ORANLARININ KAUCUK
KOPUKLERININ ALEVE DAYANIMI UZERINE ETKISI

Nergis BOZKURT YAMAK

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali Anabilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Agustos 2024
Danisman: Prof. Dr. Abdullah Tugrul SEYHAN

Binalarda yalitim amaciyla kullanilan akrilonitril biitadien (NBR) kauguk kopiikleri
kimyasal yapilari nedeniyle oldukga yanicidir. Okul, hastane, tren, aligveris merkezi gibi
insan sayisinin fazla oldugu yapilarda da enerji tasarrufu amaciyla siklikla
kullanilmaktadir. Yapilan arastirmalarda, yangin sirasinda Oliimlerin  biiyiik
cogunlugunun yanarak degil, olusan toksik gazlar sebebiyle zehirlenerek meydana geldigi
sayisal verilerle gosterilmistir.

Bu calismanin amac1 yapilarda kullanilan kauguk kdpiiklerinin yangin dayanimini
arttirmak ve yangin sirasinda olusan duman olusumunu azaltmaktir. Sektdrde yangin
dayanimu i¢in kullanilan alev geciktiriciler diisiik maliyetleri, az miktarlarda bile etkili
olmalar1 ve sektorde kolay bulunabilirlikleri sebebiyle halojenli alev geciktiricilerdir.
Halojenli alev geciktiricilerin ¢evre ve insan sagligi i¢in oldukca zararl etkileri
olmaktadir. Bu sebeple bu calismada halojensiz alev geciktiricilerden aliiminyum
trihidroksit (ATH) ve amonyum polifosfat (APP) kullanilmustir.

195 phr (yiiz par¢a kaucuk) ATH miktarina ek olarak Exolit AP 422 marka
APP’den 20 ve 40 phr eklenmis, Exolit AP 760 marka APP’den ise 20 phr eklenmistir.
Numunelerin LOI (Limitli Oksijen Indeksi), TGA (Termogravimetrik Analiz) ve konik

kalorimetre analizleri yapilmis ve sonuglar degerlendirilmistir.

Anahtar Soézciikler: Kaucuk Kopiigii, NBR-PVC, ATH, APP, Konik kalorimetre



ABSTRACT

THE EFFECT OF DIFFERENT FLAME RETARDANT COMPOUND RATIOS ON
THE FIRE RESISTANCE OF RUBBER FOAMS

Nergis BOZKURT YAMAK

Department of Department of Materials Science and Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2024
Supervisor: Prof. Dr. Abdullah Tugrul SEYHAN

Acrylonitrile butadiene rubber (NBR) foam, commonly used for insulation in
buildings, is highly flammable due to its chemical structure. It is frequently used in
structures with large numbers of people, such as schools, hospitals, trains, and shopping
malls, for energy-saving purposes. Research has shown with statistical data that the
majority of deaths during fires are not caused by burning but by poisoning due to toxic
gases produced during the fire.

The aim of this study is to increase the fire resistance of rubber foams used in
buildings and to reduce smoke formation during a fire. In the industry, halogenated flame
retardants are commonly used for fire resistance due to their low cost, effectiveness even
in small quantities, and easy availability. However, halogenated flame retardants have
highly detrimental effects on human health and the environment. Therefore, in this study,
halogen-free flame retardants such as aluminum trihydrate (ATH) and ammonium
polyphosphate (APP) were used.

In addition to 195 phr (parts per hundred rubber) of ATH, 20 and 40 phr of APP
from Exolit AP 422 and 20 phr of APP from Exolit AP 760 were added. The samples
were subjected to LOI (Limited Oxygen Index), TGA (Thermogravimetric Analysis), and

cone calorimeter tests, and the results were evaluated.

Keywords: Rubber Foam, NBR-PVC, ATH, APP, Cone Calorimeter
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1. GIRIS

Hayatimizin hemen hemen her alaninda kullandigimiz polimerler farkli ¢evre
kosullarinda genis kullanim alanlarina sahiptir. Mobilyalar, elektrik malzemeleri, yalitim
malzemeleri, ingsaat malzemeleri, boyalar ve ambalajlar bu kullanim alanlarindan
bazilaridir. Genis kullanim alanlarina ragmen hidrokarbon esasli olan polimerler oldukca
yanicidir. Polimerlerin yanmasinin ve yanarken olusturduklari toksik gaz miktarinin
miimkiin oldugu kadar azaltilmasi i¢in alev geciktiricilerin kullanilmas1 ve yeni
malzemelerin gelistirilmesi olduk¢a &nemlidir. Ulkelerin ¢evre ve insan sagligi igin
polimer igeren iirlinlere bircok sektdrde yeni standartlar gelistirmeleri ve bu kapsamda
yonetmelik diizenlemeleri alev geciktiriciler ile yapilan ¢aligsmalarin artmasini saglamistir

(Ray & Malkappa, 2019).

Binalarin yalittminda kullanilan kauguk kopiigii tiriini i¢in de belirli yangin
standartlarma uygun olmasi istenmektedir. Ozellikle kalabalik insan gruplarmin
bulundugu ve yangin sirasinda kacisin zor oldugu hastane, denizalti, aligveris merkezi ve
okul gibi alanlarda kullanilan yalitim malzemelerinin yangin sinifinin ve duman sinifinin
iyilestirilmis olmas1 hayati derecede 6nemlidir. Yangin sirasinda dliimlerle ilgili yapilan
caligsmalara gore insanlarin yangin sirasinda ¢ikan gazlardan 6lme oranlar1 yanginda lme
oranlarindan daha yiiksektir (Brushlinsky, Sokolov, Wagner, & Ahrens, 2021). Bu
nedenle alev geciktiriciler ile yangin ve duman sinifi iyilestirilmis iiriinler kullanirken
dikkat edilmesi gereken ikinci nokta ise kullanilan alev geciktiricinin ¢evre ve insan
saglig1 lizerinde toksik etkilerinin olmamasidir.

Cogu iilkede yasaklanan halojen igerikli alev geciktiriciler az miktarlarda
kullanimlarinda bile oldukga etkili olmalari, maliyetlerinin uygun olmasi ve sektorde
bulunabilirliklerinin daha kolay olmasina ragmen ¢evre ve insan sagligi i¢in toksik etkiler
gostermektedir. Bu sebeple sektorde halojen icermeyen ¢evre dostu alev geciktiriciler igin
yeni arayislar baglamistir. Fosfor icerikli alev geciktirici katkilar yanma sirasinda
koruyucu komiir tabakasi olusturmasi ve daha az toksik olmasi nedeniyle, halojenli alev
geciktiriciler yerine kullanilabilmektedir ve bu alev geciktiriciler ile yapilan ¢alismalarin
sayist giderek artmaktadir. Fosfor ve azotun sinerjik etkisi bulundugundan malzeme
yapisina eklenen azot, fosforun alev geciktirici etkinligini arttirmaktadir. Bunlarin

yaninda hidroksit igeren katkilar da alev geciktirici olarak sik kullanilmaktadir.



Bu calismada kauguk kopiigii formiilasyonu igerisinde fosfor igerikli alev
geciktirici olan amonyum polifosfat (APP) ile aliminyum trihidroksit (ATH) kullanilmig

ve lirtinlerin yangin dayanimi 6zellikleri incelenmistir.



2. POLIMER

Polimerler g¢esitli alanlarda yaygin olarak kullanilan 6nemli miihendislik
malzemelerinden biridir. Otomobiller, havacilik sektorii ve hayatimizda kullandigimiz
daha bir¢ok esya polimerlerden yapilmistir. Bu malzemeler her zaman yangina sebep
olabilecek kivileim, tutusma ve yiiksek sicakliklara maruz kalirlar. Polimerlerin ¢cogu
organiktir ve bu sebeple dogal olarak oldukca yanicidir. Yanmaya basladiklarinda yiiksek
miktarda toksik gaz ve duman ortaya ¢ikarirlar bu sebeple yangin sebebiyle yanmanin
sebep oldugu can kaybindan daha fazlasina sebep olabilir. Yangin tehlikelerinin
onlenmesi ve azaltilmasinin son derece dnemli oldugu insaat, havacilik, tekstil, elektronik
ve ulagim gibi alanlarda alev geciktirici katkilarla polimerlerin yangin dayaniminin
artirlmas1 ve kullanildig1 alanlarda gilivenligin saglanmasi1 son derece Onemlidir

(Horrocks & Price, 2001).

Polimerler monomer adi verilen birgok kiiciik molekiiliin polimerizasyonu ile
olusur. Ustiin 6zellikleri nedeniyle hem sentetik hem de dogal polimerler giinliik yasamda
farkinda oldugumuz ya da olmadigimiz bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Polimerlerin hem
fiziksel hem de kimyasal bir¢ok avantajli 6zelligi bulunmaktadir. Bunlar arasinda hafif
oluglari, korozyona karst dayanikli oluslari, elastik yapida oluglar1 ve kolay
islenebilirlikleri sayilabilir. Genelde polimerlerde hem kristal hem de amorf bélgeler bir
arada bulunmaktadir. Polimerlerde bulunan kristal kisimlar malzemeye sertlik ve

kirilganlik saglarken amorf kisimlar ise tokluk saglamaktadir.

2.1. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler dogada bulunuslarina, kimyasal bilesimlerine, monomer agirliklarina,
monomer ve zincir yapilarina, termal davranislarina ve kristallik derecelerine gore
siniflandirilabilir. Ik olarak genellikle dogal ve sentetik olarak siniflandirilirlar. Daha
sonrasinda polimerler siniflandirilirken 6ncelikli olarak ii¢ gruba ayrilir: termoplastikler,

elastomerler ve termosetler (Sagak, 2002).

2.1.1. Termosetler

Termoset polimerler, 1s1 ve basing altinda capraz bag olusturarak sertlesen ve
capraz bag sonrasinda eski haline geri dondiiriilemeyen polimerlerdir. Bu yiizden
termosetler erimez ve sekil degistiremez bazi durumlarda bu 6zellik dezavantaj olabilir.
Capraz baglar polimer zincirlerini birbirine sikica baglar ve lic boyutlu bir ag yapisi

olusturur. Bu yap1, malzemeyi sert ve dayanikli bir hale getirir.
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Termosetler, genellikle yiliksek termal kararliliga sahiptirler. Yiiksek sicakliklara
dayanabilirler. Kimyasal maddelere dayanikli olmalarindan dolay1 kimyasal ¢oziiciiler,
asitler ve bazlar gibi cesitli ortamlarda kullanilirlar. Havacilik endiistrisi, insaat
malzemeleri, kompozit malzemeler, elektrik ve elektronik endiistrisi, otomotiv sektorii ve
daha bir¢ok endiistriyel uygulamada termoset polimerler kullanilir. Termoset polimerlere
ornek olarak epoksi regineler, vinil ester regineler akrilik regineler ornek olarak

verilebilir.

2.1.2. Termoplastikler

Is1 ve basing altinda sekil degistirebilen ve birgok kez eritilip eski haline geri
dondiiriilebilen polimerlere termoplastik denir. Bu polimerler genellikle diizenli zincir
yapilarina sahip olduklari i¢in 1s1 uygulandiginda bu zincirler arasindaki ¢ekim zayiflar
malzemenin erimesine ve sekil degistirmesine olanak tanir. Molekiiler zincir arasinda
termosetler gibi ¢apraz baglar yoktur bu sebeple eritilip birden fazla kez
sekillendirilebilir. Bu 6zellikleri siirdiiriilebilirlik agisindan avantaj saglar. Genellikle
belirli bir sicaklikta erir ve bu sicaklik erime sicakligi (Tm) olarak adlandirilir,
malzemenin islenmesi ve sekillendirilmesi i¢in bu sicaklik dnemli bir parametredir.
Termoplastikler kristal ve amorf kisimlardan olusabilir. Malzemenin genel 6zellikleri
kristal ve amorf bdlgenin oranina bagl olarak degiskenlik gosterir. Termoplastiklerin
Ozellikleri arasinda esneklik, seffaflik, mukavemet, elektriksel ozellikler ve kimyasal
direnc sayilabilir bu 6zellikler polimerin tiiriine ve kompozisyonuna bagl olarak degisir.
Giinliik hayatta kullandigimiz birgok tiriinde termoplastik kullanilabilir bu iiriinlere 6rnek
olarak ambalaj malzemeleri, otomotiv pargalari, tekstil {irlinleri ve oyuncaklar verilebilir.
Polietilen, polipropilen, polivinil kloriir (PVC), polietilentereftalat (PET), polistiren

sayilabilir.

2.1.3. Elastomerler

Elastomerler, benzersiz mekanik dayanim ve esneklik kombinasyonlar1 sayesinde
ticari ve ev tirlinlerinde yaygin olarak kullanilir. Kablo kiliflari, konveyor bantlari, yangin
sondiirme hortumlar1 ve yaliim malzemeleri gibi {irlinlerin yangina dayanikliligi biiyiik
Onem tagir. Bu tiir tirlinlerin yangina dayaniklilik 6zellikleri, yangin sirasinda malzemenin
alev almasini ve yanmasini onler, bdylece yangiin yayilmasini engeller ve giivenligi
artirir. Gergekte, bu malzemelerin hepsi alevlere karsi hassastir ve bu nedenle yangin

giivenligi agisindan, formiilasyonlarina bir veya daha fazla kimyasal (genellikle nano



dolgu maddeleri) eklemek, alev geciktirici 6zelliklerini artirmak i¢in kullanilir. Bu
dolgular ve alev geciktirici katkilar, iirlinlerin {iretim, tagima ve kullanim asamalarinda
beklenmedik alev veya yangin durumlarina karsi dayanmikliligini artirir. Bu nedenle,
otomotiv, havacilik, insaat ve elektronik uygulamalarinda elastomerlerin, bunlarin
karisimlarinin ve kompozitlerinin alev geciktirici 6zelliklerinin arastirilmasi, bu tiir
elastomerik iriinlerin gelistirilmesine yonelik ilging bir arastirma alani olarak

kalmaktadir (Papaspyrides & Kiliaris, 2014, s. 59).

Esneklik ve dayaniklilik oOzellikleri ile bilinen elastomerlerin yaygin olarak

kullanilan tiirleri ve 6zellikleri agagida 6zet olarak verilmistir.

e Etilen Vinil Asetat Kopolimeri (EVA): Yumusak, esnek ve dayaniklidir;
genellikle ayakkabi tabanlarinda, yapistiricilarda ve oyuncaklarda kullanilir.

e FEtilen Propilen Dien Kaucuk (EPDM): Miikemmel hava ve ozon direncine
sahiptir; otomotiv parcalari, su yalitimi ve contalarda yaygin olarak kullanilir.

e Poliiiretan (PU): Yiiksek asinma direncine ve esneklige sahiptir; kopiikler,
contalar, lastikler ve tekstil kaplamalarinda kullanilir.

e Silikon Kauguk (SR): Yiiksek 1s1 ve soguk dayaniklili§ina sahiptir; tibbi cihazlar,
mutfak gerecleri ve elektronik yalitim malzemelerinde kullanilir.

e Stiren Biitadien Kaucuk (SBR): Yiiksek asinma direnci ve iyi yaslanma
ozelliklerine sahiptir; otomobil lastikleri, ayakkabi tabanlar1 ve konveyor
bantlarinda kullanilir.

e Akrilonitril Biitadien Kauguk (NBR): Petrol, yag ve yakitlara kars1 dayaniklidir;
yakit hortumlari, contalar, O-ringler ve kaucuk kopiigli yalitim iriinlerinde
kullanilir.

e Dogal Kauguk (NR): Miikemmel esneklik ve ¢ekme mukavemetine sahiptir;
otomobil lastikleri, hortumlar ve titresim izolatorlerinde kullanilir.

e Polikloropren Kauguk (CR): Iyi kimyasal, ozon ve hava direncine sahiptir; dalis

kiyafetleri, contalar ve hortumlarda kullanilir.

Bu elastomerler, mekanik dayanikliliklari, esneklikleri ve farkli kimyasal ve
cevresel kosullara kars1 direngleri nedeniyle ¢esitli endiistriyel ve ticari uygulamalarda

tercih edilmektedir (Mark, Erman, & Eirich, 2005).



2.2. Kaucuk

Kauguk, tropikal bir bitkinin lateksinden elde edilen veya sentetik olarak iiretilen
sert, elastik bir polimerik madde olarak tanimlanir. Kauguklar ¢apraz baglanmamis; ama
capraz baglanabilme oOzelligine sahip vulkanize olabilen polimerlerdir. Kauguk 19.
ylizyilda c¢esitli amaglar i¢in olduk¢a kullanigh bir endiistriyel ham iirlin haline geldi.
Esneklik ve dayaniklilik gibi 6zelliklere sahip olan kauguklar dogal ve sentetik olmak
tizere ikiye ayrilirlar. Dogal kauguk havea brasiliensis agacinin lateksi kullanilarak
yapilir. Kauguklar gostermis olduklart mekanik davraniglar ve molekiiler dizilisleri
sebebi ile elastomerler grubunda yer almaktadirlar (Brazel & Rosen, 1993).
Elastomerlerin ya da en bilinen adiyla kauguklarin farkli bir yapisinin elde edilmesi
vulkanizasyon ile saglanir. 1839 yilinda vulkanizasyon isleminin Charles Goodyear
tarafindan bulmasindan Once termoplastik elastomer olan kauguk tipi malzemeler
vulkanizasyon islemi sonrasinda termoset elastomer grubunda yer almustir.
Vulkanizasyon, modern endiistrinin en kritik teknolojilerinden biri olarak kabul

edilmektedir (Mark, Erman, & Eirich, 2005).

2.2.1. Kaug¢ugun gecmisi

Kauguk binlerce yildir kullamiliyor ve arkeologlar Latin Amerika'da M.O. 1600'e
kadar uzanan lastik toplar ve diger kullanim 6rnekleri bulmuslardir. Sekil 2.1° de gorseli
bulunan orijinal olarak Brezilya ormanlarinda yetisen Hevea braziliensis adl1 bir agacin
O0zsuyundan ekstrakte edilen poliizopren, dogal kaucuk (NR) olarak adlandirilir.
Poliizopren, 6zellikle vulkanizasyon yoluyla kimyasal olarak degistirildiginde, harici bir
kuvvete maruz birakildiginda deforme olan ve kendisine uygulanan kuvvetler
kaldirildiginda hizli bir sekilde orijinal seklini geri alabilme yetenegine sahiptir. Bu sart1
karsilayan her tiirlii malzemeye kauguk denebilir. ASTM D 1566, kaugugun daha ayrintili
bir tanimin1 yapmaktadir (ASTM, 2021).



Sekil 2.1. Hevea brasiliensis agacinin yapraklarimin ve tohumlarinin gorseli (Koehler, 1887)

Kauguk kullanimi ilk olarak 2000 yili askin bir siire dnce Giiney Amerika'daki
Aztekler ve Mayalar tarafindan basladi. Ayakkabi tabanlari yaparken ve oyun oynarken

top olarak kaugugu kullandilar.

1490"larin basinda Haiti'de yerlileri bir agagtan alinan 6z ile top oynarken

buldugunda Kristof Kolomb dogal kaugugu kesfeden ilk Avrupali olarak tarihe gegmistir.

Kaucuk agacii 1730°da ilk kez Fransiz botanik¢i Francois Fresneau tanitmistir.

Yine Fransiz botanik¢i Charles de La Condamine 1736’da Paris’e kaucuk Ornekleri



gondermistir ve yerlilerin kauguktan nasil ayakkabi, savas kalkani ve sise yaptiklarini,

ayrica bu maddeden su sizdirmaz malzeme olarak yararlandiklarini anlatmastir.

1830 yilinda Londra'da Thomas Hancock, kaugugu mekanik olarak ¢alistiran, onu
daha yumusak ve dolayisiyla daha kolay islenebilir hale getiren, ilk karigtirma makinesi
olarak tanimlanabilecek adi mastikator (masticator) olan bir makineyi kullandi. 1820
yilinda kurulan ve Londra'da bulunan James Lyne Hancock Ltd., Hancock'un
Ingiltere'deki ilk kauguk sirketi olarak bilinmektedir (Buist, 1996).

19. ylizyila kadar kaucuk iirlinlerin 6nemli bir kusuru vardi; sicak giinlerde
yapiskan, soguk giinlerde ise ¢ok sert oluyorlardi. Bu sorun, 1839'da Charles Goodyear
tarafindan bir kesifle ¢oziildii. Tesadiifen, ham kaucuk, siilfiir ve kursun kombinasyonunu
1s1tt1 ve malzemenin deri gibi karardigini gézlemledi. Bu kesifle, bildigimiz vulkanize
kaugugun ortaya ¢iktigini fark etti. Yeni bilesim ¢ok daha dayanikliydi ve artik yiiksek
sicakliklarda yapiskan olmuyordu. Charles Goodyear 1841 yilinda patent almistir
(Duerden, 1986).

Sonrasinda 1843 yilinda Hancock, kiikiirtii kauguga ekleyerek ve 1s1 uygulayarak
benzer bir kesif yapmistir. Bu bulus, kaugugun kullanim alanlarini 6énemli 6l¢iide
genisletmis ve yapiskan olmayan bir malzeme iiretmekte biiyiik bir ilerleme saglamistir

(H. J. Stern, 1977).

Giliniimiizde kaucuk iirlinlerinin biiyiik bir kismi varligini vulkanizasyona
borgludur. 2023 yilinda 28.8 miyon ton kaucuk iiretilmistir. Uretilen kauguklarin %51° i
dogal kaugukken %49’u sentetik kauguktur (The Malaysian Rubber Council , 2023).

2.2.2. Dogal kaucuk

Esas olarak Hevea brasiliensis'ten elde edilen dogal kaucuk Gorsel 2.1°de agacin
govdesi yarilip lateks elde edilirken gosterilmistir. Dogal kauguk o6zellikleri nedeniyle
cesitli endiistrilerde énemli bir rol oynamaktadir. Uretimi ve pazar dinamiklerindeki
zorluklara ragmen, siirdiiriilebilirligin iyilestirilmesi ve alternatif kaynaklarin
bulunmasina odaklanan devam eden arastirmalarla kiiresel olarak 6nemli bir malzeme
olmaya devam ediyor. Malezya kaucuk konseyinin resmi sitesindeki verilere gore 2023
yilinda yaklasik 29 milyon ton kauguk iiretildi ve bunun 14,5 milyon tonu dogal
kauguktur. En biiyiik dogal kauguk fiireticileri Tayland (5,35 milyon ton), Endonezya



(2,13 milyon ton), Fildisi Sahili (1,55 milyon ton) ve Vietnam (1,35 milyon ton) olarak
siralanmaktadir (The Malaysian Rubber Council , 2023).

Gorsel 2.1. Hevea brasiliensis agacinin gévdesi yarilarak elde edilen lateks

Kimyasal olarak dogal kauguk cis1,4-poliizoprendir ve Hevea kaucguk agaclarinda
bulunur. Sekil 2.2’te izoprenin ve kaugugun kimyasal formiilii gosterilmektedir. Diger
kaucuk agaclarindan (giita-perka ve balata) elde edilen NR, poliizoprenin trans izomeridir
(Ahnemiller, 1998).

Dogal kauguk, uzun, diizenli, esnek ve dogrusal makromolekiillerin yani sira
yiiksek elastik ozelliklere (Tg ~ =70 °C) sahip doymamis bir kauguktur. Vulkanize
edilmemis dogal kauguk, yliksek esneklik 6zelliklerine sahip oldugu i¢in %800-1000e
kadar yiiksek deformasyon altinda tersine ¢evrilebilir sekilde uzatilabilir. Farkli kiirleme
maddeleri mevcut olmasia ragmen, NR neredeyse her zaman kiikiirt iceren kiirleme
sistemleriyle vulkanize edilir. (Massey, 2006) Dogal kauguk iyi elastik ozellikler,
esneklik ve soniimleme gosterirken kimyasal direnci ve islenebilirligi zayiftir. Dogal
kaugugun diisiik yaslanma direncine sahip olmasi, ozon ve oksijene karsi zayif
stabilitesinden kaynaklanmaktadir. Bu kauguk genel olarak lastik, eldiven, oyuncak,

elastik bant, silgi ve spor malzemelerinin tiretiminde kullanilir (Niyogi, 2007).
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Sekil 2.2. Izopren ve dogal kaugugun kimyasal formu (Massey, 2006)

2.2.3. Sentetik kaucuk

Sentetik kaucguk, kimyasal olarak sentezlenen ve genis bir uygulama yelpazesinde
kullanilan dayanikli bir malzemedir. Farkli tiirleri, ¢esitli endiistriyel ve tiiketici
tiriinlerinde kullanim imkan1 sunar. Ekonomik olarak 6nemli olmasinin yant sira, ¢cevresel

etkileri de dikkate alinarak daha siirdiiriilebilir tiretim yontemleri gelistirilmektedir.

Petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlardan elde edilen kimyasal bilesiklerin
polimerizasyonu ile lretilen sentetik kaucguklar 20. yiizyilin baglarinda gelistirilen,
ozellikle II. Diinya Savag1 sirasinda dogal kauguk kaynaklarinin sinirli olmasi nedeniyle
biiylik 6nem kazanmistir.Sentetik kauguk, monomer adi verilen kii¢iik molekiillerin
kimyasal reaksiyonlarla uzun zincirli polimerlere doniistiiriilmesiyle tiretilir. Bu siireg,
polimerizasyon olarak adlandirilir. Butadien, stiren, izopren ve etilen gibi monomerler
kullanilarak farkl tiirlerde sentetik kauguklar iiretilir. Asagida farkli sentetik kauguklar

hakkinda 6zet bilgiler verilmistir.

e Stiren-Biitadien Kauguk (SBR): Yaygin olarak kullanilan sentetik kauguk tiirtidiir.
Ozellikle otomobil lastiklerinde kullanilir.

e Nitril Kauguk (NBR): Yaga ve yakita dayaniklidir. Sanayi hortumlari, conta ve
eldiven yapiminda kullanilir.

e Poliiiretan Kauguk (PU): Yiiksek asinma direnci ve esnekligi ile bilinir.
Tekerlekler, yastiklar ve contalarda kullanilir.

e Etilen-Propilen-Dien Monomer (EPDM): Hava sartlarina, ozona ve UV 1sinlarina
kars1 dayamklidir. Cati kaplamalari, otomobil sizdirmazlik contalar1 ve

hortumlarda kullanilir. (B.M. & Rader, 1988)
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2.2.3.1. Akrilonitril biitadien kaucuklar (NBR)

Sekil 2.3’te monomerler ve polimer yapisi gosterilen NBR, diisiik sicaklikta (5-30
°C) emiilsiyon i¢inde radikal kopolimerizasyon yoluyla akrilonitril ve biitadien

kopolimerlerinden yapilir.

NBR, stres altinda kristallesmeyen ve diisiik gerilme mukavemetine sahip bir
kauguktur, ancak polar olmayan solventlere, kati yaglara, sivi yaglara ve motor
yakitlarina kars1 yiiksek direng gosterir. Yag direnci, i¢erdigi akrilonitril miktarina bagl

olarak degisiklik gosterir (Massey, 2006).

Gorsel 2.2. Akrilonitril biitadien kau¢uk

NBR'nin yapisi, hazirlama yontemine bagl olarak belirlenir ve kopolimerizasyon
sicakligi arttik¢a molekiiller daha ¢ok dalli hale gelir. Polar olmayan maddelerde ve Tg'de
sisme direnci, akrilonitril igeriginin artmasiyla artar. Gorsel 2.2’de resmi verilen
akrilonitril biitadien kauguk, tiiplerin, yag tasima ekipmanlarinin ve yaga dayanikl diger
cihazlarin sizdirmazliginin saglanmasinda yaygin olarak kullanilan bir malzemedir
(Massey, 2006).
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Sekil 2.3. Nitril-biitadien kau¢ugu olusturan monomerler ve polimer yapisi (Massey, 2006)

2.3. Kauguk Katki Maddeleri ve Vulkanizasyon
2.3.1. Dolgu maddeleri

Dolgu maddeleri, kauguk {iriinlerin iiretiminde en 6nemli bilesenlerden biridir ve
tilketim acisindan kauguktan sonra ikinci sirada yer alir. Dolgu maddeleri, elastomerlerin
fiziksel Ozelliklerini artirma konusundaki benzersiz yetenekleri nedeniyle bu konumu

korumustur (Rothon, 2002).

Dolgu maddeleri, iirliniin dayanikliligini artirmak, maliyetini diisiirmek gibi ¢esitli
amagclarla bilesim sirasinda eklenen kiiciik partikiil boyutuna sahip inorganik tozlardir.
Kullanilacak dolgu maddesinin ¢esiti ve miktarinin se¢imi, Uriiniin sertlik, ¢ekme
mukavemeti ve diger istenilen 6zelliklerine bagl olarak degiskenlik gosterir. Bazi dolgu
maddeleri oncelikle {irlinii gliglendirmek amaciyla eklenir ve bunlara gii¢lendirici dolgu
maddeleri denir. Karbon siyahi, silika, silikatlar vb. bu smifa girer. Digerleri ise esas
olarak nihai iirlinii ucuzlatmak ve sertlestirmek amaciyla dahil edilir. Cin kili, barit bu
tiirdendir. Dolgu maddesiyle giiclendirme, elastomerin belirli bir uygulamada daha uygun
hale getirilmesi i¢in eklenen dolgu maddesiyle elastomerin Ozelliklerinin
tyilestirilmesidir. Genellikle kabul edilen bir goriise gore, kauguk zinciri ile giiglendirici
dolgu maddesi partikiilleri arasinda gii¢lii baglar bulunmaktadir. Dolgu maddesinin
kauguk vulkanizatlari tizerindeki etkisi, partikiil boyutu, yiizey alani, yiizey reaktivitesi,
partikiil tizerindeki elektrik yiikii gibi fiziksel oOzelliklerinin yanm1 sira pH ve
hizlandiricilarla reaktivitesi gibi kimyasal 6zelliklerine de baghdir. Giiglendirici dolgu
maddeleri, kaugugun mekanik ve dinamik 6zelliklerini belirgin bir sekilde artirir. Dolgu
maddesi dozu arttik¢a, 6zellikler genellikle kademeli olarak artar ve daha sonra azalabilir.
Bu durum, kullanilan dolgu maddesi ve kaugugun tiirine bagli olarak degisiklik
gosterebilir (Sirisinha, Thunyarittikorn, & Yartpakdee, 1998).
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Coktiirtilmiis silika, bugiine kadar gelistirilen en etkili siyah olmayan gii¢lendirici
dolgu maddesidir ve giiglendirici 6zellikleri agisindan karbon siyahina olduk¢a benzerdir.
Partikiil boyutu karbon siyahiyla benzer sekilde ¢ok ince olup son derece reaktif bir
ylizeye sahiptir. Coktiiriilmiis silika, yliksek adsorptif 6zellige sahiptir ve bu nedenle bu
maddeleri iceren formiilasyonlarda, normalden daha fazla hizlandirict veya daha reaktif
bir hizlandirict kombinasyonu kullanmak gereklidir. Uygun yanma ve kiir siirelerini elde
etmek icin silika ve silikat dolgu maddeleri igeren karigimlarda uygun hizlandirici ve
aktivator se¢imi yapilmalidir. Silikanin bir¢ok kauguga sagladigi 6nemli bir avantaj,

yiiksek sicaklikta hava yaslanmasina kars1 artan direngtir.

Cogu sentetik kaucuk tiirlinlin aksine, dogal kauguk (NR), yiiksek c¢ekme
mukavemeti elde etmek i¢in dolgu maddelerine ihtiyag duymaz, ¢iinkii daha yiiksek stres
kristallesmesi 6zelligine sahiptir. Ancak, teknik gereksinimleri karsilamak icin dolgu
maddelerinin kullanilmas1 kaginilmazdir. Giiglendirici dolgu maddeleri, dogal kaugugun
zaten yliksek olan ¢ekme Ozelliklerini artirir ve 6zellikle aginma ve yirtilma direncini
gelistirir. Herhangi bir dolgu maddesinin tiim Ozellikleri ayni optimal derecede
artirmasinin zor oldugu belirtilmelidir. Aktif dolgu maddesinin gili¢lendirme etkisi ve
gereken dozaji, farkli elastomerler i¢in oldukga farkli olabilir. Farkli kauguk tiirleri veya
karisimlart igin gereken dolgu maddesi miktari ve tiirii degisiklik gosterir. Ornegin, SBR,
BR ve NBR'deki dolgu maddesi aktivitesi, stres kristallesmesi eksikliginden dolayi, NR
ve kismen de polikloropren kauguktan (CR) daha belirgindir (Bhatia & Goel, 2019, s.
251)

2.3.1.1. Karbon siyahi

En yaygin kullanilan ve etkili giiclendirici 6zelligi olan dolgu maddesi karbon
siyahidir. Partikiil boyutu, iiretim yontemi gibi 6zellikleriyle karakterize edilen ¢esitli
karbon siyahlar1 vardir. Karbon siyahi elementel karbon olup, birlesik partikiillerden
olusurlar. Vulkanizasyon sirasinda karbon siyahlar kiikiirt, hizlandirict vb. ile kimyasal
reaksiyona girerek vulkanize agin olusumuna katilirlar. Boéylece dolgu maddesi, ¢apraz
baglanma derecesini de etkiler. Karbon siyahi, doymamis hidrokarbon kaucuklarla

frezeleme sirasinda etkilesime girer ve kaugugun dolgu maddesine adsorbe olur

(Bosshard & Schlumpf, 1987).

Bu, stres-gerilim 6zelliklerini degistirir ve iirliniin solventlerdeki sisme derecesini

azaltir. Siyah ile gii¢lendirilmis vulkanizasyon sisteminin ¢apraz bag yogunlugunun,

13



doldurulmamais olanlara gore yaklasik %25 arttig1 bildirilmistir (Brydson, 1995). Karbon
siyahi genellikle vulkanizasyon siirecini hizlandirir ve geri doniis direncini iyilestirir.

Faydalarina ragmen karbon siyahlar1 yalmizca koyu renkli iirtinlerde kullanilabilir

(Chowdhury, ve digerleri, 2020).

2.3.1.2. Beyaz dolgu maddeleri

Silika, kauguk bilesigine eklenmesiyle yirtilma mukavemetinin artirilmasi, 1s1
birikiminin azaltilmas1 ve lastikler gibi ¢ok bilesenli iiriinlerde bilesik yapismasinin
artirtlmas1 gibi bir dizi avantaj sunar. Silika ve silikatlarin kauguk bilesiklerinde
kullanilmasini etkileyen iki temel faktor, nihai pargacik boyutu ve hidrasyon derecesidir.
Diger fiziksel ozellikler, 6rnegin pH, kimyasal bilesim ve yag emilimi, ikincil 6neme

sahiptir (Lackey, Cooper, & Lynch, 1997).

Silikalar, ayn1 parcacik boyutundaki karbon siyahlartyla karsilastirildiginda ayni
seviyede giiclendirme saglamazlar; ancak baglayici ajanlar kullanildiginda bu eksiklik
biiyiik Olciide giderilebilir. Genel olarak, silikalar, NBR ve CR gibi daha polar
elastomerlere kiyasla SBR ve NR gibi polar olmayan polimerlerde daha az gii¢lendirme
saglar. Ancak, NR ve SBR'de silikanin giliglendirme o6zelliklerindeki eksiklik, silan
baglayici ajanlar kullanilarak telafi edilebilir (Ciesielski, 1999).

Baz1 diger dolgu sistemleri, giiclendirme kaliteleri nedeniyle degil, yiiksek
tilketimleri nedeniyle dikkate degerdir. Bu maddeler arasinda kaolin kili (hidrath
aliminyum silikat), mika (potasyum aliiminyum silikat), talk (magnezyum silikat),
kirectas1 (kalsiyum karbonat) ve titanyum dioksit yer alir. Silikada oldugu gibi, kilin
ozellikleri de silan baglayici ajanlarla yapilan yiizey islemi ile iyilestirilebilir. Bu tiir
killer, yirtilma mukavemetinin artiritlmasi, modiiliis artisi, ¢ok bilesenli {irtinlerde
bilesenlerin yapigmasinin iyilestirilmesi ve yaslanma 6zelliklerinin iyilestirilmesi gibi

avantajlar gosterir (Ciesielski, 1999).

Kalsiyum karbonat, hali althigr gibi statik uygulamalarda kauguk iiriinlerinde
ekonomik bir dolgu maddesi olarak kullanilir. Titanyum dioksit ise beyaz yanakli

lastiklerin goriiniimiiniin 6nemli oldugu beyaz tiriinlerde genis kullanim alani bulur.

2.3.2. Plastiklestiriciler
Plastiklestiriciler, polimerik malzemelerin 6zelliklerini degistirmek i¢in kullanilan

malzemelerdir. ASTM D 1566 — 2la'ya gore, bunlar "bir polimerik malzemenin
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deformabilitesini artirmak i¢in kullanilan bilesik malzemeler" olarak tanimlanmaktadir.
Kullanildiklar1 konsantrasyona bagli olarak ¢esitli islevleri bulunmaktadir. Diigiik
konsantrasyonda kullanildiklarinda dolgu maddelerinin dagilimini iyilestirerek, son
iirlinde daha homojen bir karisim ve konsistans saglarlar. Yiiksek konsantrasyonlarda
kullanildiklarinda hamurun viskozitesini azaltir, bilesigin genel maliyetini disiiriir,
vulkanizatin sertligini azaltir ve diisiik sicakliklarda malzemenin esnekligini artirabilir.
Ekstriizyon ve kaliplama islemlerinde de hamurun daha az elastik olmasin1 saglar ve

viskozite ile akis 6zelliklerini iyilestirirler (Morris, Whelan, & Lee, 1979, s. 219).

Plastiklestiriciler, genellikle ugucu olmayan ¢oziiciiler olarak kabul edilirler
(Brydson, 1995, s. 127). Polimer zincirlerini ayirarak malzemenin daha esnek olmasini
saglayan plastiklestiriciler, malzemenin yumusamasina yardimci olurlar. Bu sayede,
plastiklestirilmis polimer daha yumusak hale gelir ve daha fazla uzayabilir.
Plastiklestiriciler ayrica polimerin erime viskozitesini ve cam gegis sicakligini diigtirtir.
Plastiklestiricinin polimer i¢in bir "¢oziicii" olabilmesi i¢in plastiklestiricinin ¢oziintirlik
parametresinin polimerle benzer olmasi gereklidir. Bu nedenle, plastiklestirici polimerle
uyumlu olacak sekilde dikkatlice segilmelidir. Plastiklestiricilerin en yaygin

kullanimlarindan biri PVC'nin modifikasyonudur (Sommer, 1987, s. 253-255).

Plastiklestiriciler genellikle yiiksek viskoziteli sivilar seklinde bulunurlar.
Plastiklestirici, son iirlinii olumsuz etkileyebilecek bozulma ve renk degisimi meydana
gelmeden yiiksek isleme sicakliklarina dayanabilmelidir. Son {iriinlin maruz kalacagi
herhangi bir gevresel kosulu (UV 1sinlari, mantar saldirisi, su vb.) tolere edebilmelidir

(Harper, 2002, s. 67).

Plastiklestiricilerin genis bir yelpazesi bulunmaktadir. Tipik siniflar arasinda ftalik

esterler, fosforik esterler, yag asit esterleri, poliesterler, hidrokarbonlar, aromatik yaglar

ve alkoller bulunur (Wypych, 2004, s. 7-84).

Plastiklestiriciler, polimerik malzemelerin {iretiminde kritik bir rol oynarlar ve son
tiriinlerin isleme ve performans O6zelliklerini etkilerler. Kullanimlar1 ve seg¢imleri,

uygulamanin 6zel ihtiyaglarina uygun olarak dikkatle ayarlanmalidir.

NBR gibi yag direngli elastomerler, genellikle ester gibi sivi plastiklestiriciler
(polar sivilar) kullanmaktadir (Hepburn, 1997). Esterler sadece yag direncine yardimci

olmakla kalmaz, ayn1 zamanda diisiik sicaklik esnekligini de artirabilir.

15



2.3.3. Yumusaticilar

Yumusaticilar, kaucuklarla kimyasal olarak reaksiyona girmeyen, ancak isleme
siirecini kolaylastiran ¢esitli yaglar ve sentetik organik malzemelerden olusur. Yaygin
olarak kullanilan yumusatic1t maddeler arasinda sivi parafin, parafin mumu ve stearik asit
bulunur. Birgok nedenden dolay1 yumusaticilar kullanilirlar. Bu nedenlerden bazilari
viskoziteyi diisiirmek, bdylece bilesigin islenebilirligini artirmak, karistirma sicakligini
ve gii¢ tikketimini azaltmak, sertligi azaltmak, disik sicaklikta kirilma noktasini
diisiirmek, dolgu maddelerinin dagilmasina yardime1 olmak ve ekstriizyon ile kaliplama

islemlerini kolaylastiracak yaglama saglamaktir (Bhatia & Goel, 2019, s. 261).

2.3.4. Antioksidanlar (Yaslanma onleyiciler)

Organik malzemeler, polimerler dahil olmak iizere, oksijenle temas ettiginde
reaksiyona girer. Polimerler oksitlendiginde, mekanik 6zellikleri degisir. Ornegin cekme
dayanimi azalir, ylizeyleri piirlizlii veya ¢atlak olabilir ve renkleri degisebilir. Oksidasyon
belirtileri, polimerlerin kimyasal yapisinda yaslanma olarak adlandirilirken,
oksidasyonun polimerler iizerindeki etkileri bozunma olarak bilinir. Bu etkiler,
antioksidanlar olarak bilinen kimyasal maddelerle engellenebilir veya yavaslatilabilir.
Hizlandiricilar gibi, birgok farkli kimyasal sinifa ayrilmis antioksidanlar mevcuttur

(Schwarzenbach, 2001, s. 1).

Oksidasyon sirasinda olusan serbest radikal reaksiyonlarini durdurmak igin
polimerlere antioksidanlar eklenir. Antioksidanlar, fenoller ve aminler gibi bilesikleri
icerir ve fenoller, daha az leke olusturma egilimleri nedeniyle siklikla tercih edilir.
Ayrica, peroksit bozucular1 termoplastiklerin yaslanma 6zelliklerini iyilestirmek i¢in
kullanilir; bu bozucular arasinda merkaptanlar, siilfonik asitler ve ¢inko dialkiltiyofosfat
bulunur. Metal iyonlarmin varligi, antioksidanlarin etkinligini azaltabilir, bu nedenle

metal deaktivatorleri eklenerek bu durum 6nlenmeye caligilir (Brydson, 1995, s. 136).

Ayrica, baz1 antioksidanlarin uguculuguna da dikkat etmeleri gerekir bir malzeme,
yiiksek sicaklikta karistirma sirasinda buharlagiyorsa kullanilmasi polimer i¢in faydal

olmaz.

Bazi antioksidanlar, {iriinlerin yiiksek diizeyde biikiilme gerektiren uygulamalarda
(antiflex catlama antioksidanlar1 olarak bilinir) son derece etkilidir. Ozon koruyuculari

(antiozonantlar) da dnemlidir ve genellikle bilesige eklenirler; p-fenilen diaminler gibi
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ozona karst etkili koruma saglarlar. Bu kimyasal grup ayrica ¢ok iyi antioksidan

aktiviteye sahiptir (Schwarzenbach, 2001, s. 18).

2.3.5. Vulkanizasyon kimyasallari

Cinko oksit ve stearik asit, kiikiirt ve hizlandiric1 ile birlikte kauguk
vulkanizasyonunun "kiir sistemi"ni olusturur. Stearik asit, ¢inko oksit ile reaksiyona
girerek cinko stearat olusturur (bazi durumlarda ¢inko stearat dogrudan kullanilabilir),
hizlandiric1 ise kiikiirtiin etkisini artirarak vulkanizasyon siirecini hizlandirir. Yalnizca
kiikiirt ile kiirleme islemi saatler siirebilir. Bu kiirleme sistemi, vulkanizasyon siiresini

dakikalar diizeyine indirebilir (Ciesielski, 1999, s. 33).

2.3.5.1. Aktivatorler

Aktivatdrler, inorganik ve organik kimyasallardan olusan bilesiklerdir ve organik
hizlandiricilarin potansiyelini ortaya g¢ikarmak veya aktive etmek icin kullanilirlar.
Stearik asit ve ¢inko oksit birlikte en yaygin kullanilan aktivatorlerdir. Bu genis grup
icinde baz1 vulkanize edici ajanlar ve aktivatdrler ayni olabilir ¢linkii ¢inko oksit gibi baz1
ajanlar, genel amach kauguklarin kiirlenmesi i¢in bir aktivatdr olabilirken, belirli
halojenlenmis elastomerlerde vulkanize edici ajan olarak islev gorebilir (Trivette, C. D.,

& Young, 1962).

2.3.5.2. Vulkanizasyon ajanlart
Vulkanize edici ajanlar, kaucuk kiirleme siireci sirasinda c¢apraz baglarin
olusumundan dogrudan sorumludur. Bu ajanlara 6rnek olarak kiikiirt, organik kiikiirt

donorleri ve belirli organik peroksitler verilebilir.

2.3.5.3. Hizlandwricilar

Hizlandirici, genellikle organik bir kimyasal anlamma gelir ve adindan da
anlagilacagr gibi vulkanizasyon hizin1 artirir. Kauguk kimyacilart i¢in gesitli
hizlandiricilar bulunmaktadir ve bunlar birka¢ kimyasal sinifa ayrilmaktadir. Bazi
hizlandiricilar, bilesime 1s1 uygulandiginda kiirleme siirecini belirli bir stire geciktirebilir,
bu tiir hizlandiricilara gecikmeli etki hizlandiricilart denir. Ornegin, siilfanamidler bu
sinifa girer. Bu gecikme, bir bilesigin 1sitilmis bir kalipta tamamen dolmasi uzun zaman
aliyorsa son derece faydalidir. Baz1 durumlarda, kisa bir indiiksiyon veya gecikme siiresi
gereklidir ve bu durumda ditiyokarbamatlar tercih edilir. Bazen yavas kiirleme hizina

sahip bir hizlandiriciya ihtiyag duyulabilir, bu durumda guanidinler kullanilabilir veya
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hizli kiirleme saglayan tiuramlar ve ditiyokarbamatlar tercih edilebilir (Bhatia & Goel,
2019, s. 248).

2.3.6. Geciktiriciler (Akselerator)

Vulkanizasyon sirasinda akselerator aktivitesini azaltarak 6n vulkanizasyonu
onlemek icin kullanilirlar. Normal kiirleme sirasinda ytiksek sicakliklarda parcalanmali
veya akseleratdrle normal etkilesimde bulunmamalidirlar. Bu malzemeler genellikle
organik asitlerdir, 6rnegin salisilik asit ve ftalik anhidrit (PA), karisimin pH'in1 diistirerek
vulkanizasyon siirecini geciktirirler. Su anda, kauguk endiistrisinde en fazla kullanilan
geciktirici N-(sikloheksilthio) ftalimid (CTP) olmasina ragmen, N-nitrozodifenilamin

(NDPA) ve tio siilfonamidler 6zel bir geciktirici sinifini olusturur.

Akselarator ve kiikiirt kombinasyonunun dogru secimi ve isleme kosullarinin

dikkatli kontrolii ile geciktirici kullanim1 6nlenir.

2.3.7. Kopiirtiicii ajanlar

Kopiirme ajanlari, polimerlere hiicresel yapi1 veya kopiik olusturmak igin ilave
edilir. Ik kopiirme ajanlari hiicresel kauguk iiretmek i¢in kullanilan inorganik ajanlard:
(6rnegin, sodyum bikarbonat), ancak bunlarin dagilmasi zordu, bu yiizden diizenli bir
hiicre yapisi elde etmek zordu. Giiniimiizde daha ¢ok azot aciga ¢ikaran organik koplirme
ajanlar1 kullanilmaktadir. Bu ajanlar daha kolay dagilir ve daha biiytik isleme giivenligi
ile hiicre boyutunun diizenliligini saglar. En yaygin kullanilan organik kopiirme ajanlari
siilfonil hidrazidler, N-nitroso bilesikleri (6rnegin, dinitrosopentametin tetramin) ve azo
dikarbonamidlerdir. Bu tiirler ayrisma sicakligi, gaz verimi, kiir izerindeki etkisi ve kalan

koku bakimindan farklilik gosterir (H. Hurnik, 1993) (Brydson, 1995, s. 146-149).

2.4. Polimerlerde Yanma Tepkimesi

Cogu polimer, petrol hidrokarbon kaynaklarindan elde edildigi icin oldukga
yanicidir. Polimerik malzemelerde alev geciktirici performansini iyilestirmeden once
yanma reaksiyonunu anlamak 6nemlidir. Yanma reaksiyonunun ger¢eklesebilmesi igin
oksijen, 1s1 ve harici enerji gereklidir. Polimer bir malzemenin bozunma sicakligina kadar
sitilip yanma reaksiyonun baslatilmasindan sonra oksijen, yakit ve tutugsma kaynagi
varliginda yanma siireci devam eder. Ug kaynaktan birinin eksikli§inde yanma siireci
sonlanir. Dogal veya sentetik polimerler yeteri kadar 1siya maruz birakildiklarinda yanici

ucucu bilesikler olusturur ya da piroliz olurlar. Olusturduklar1 ugucu bilesikler havaya
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karisir ve sicaklik yeterliyse tutusurlar. Bozunma ve tutusma sicakliklari polimerlere gore
degisiklik gosterir. Tutugsma kendiliginden ya da dis bir kaynak varliginda meydana
gelebilir (Horrocks & Price, 2001).

Sekil 2.4’te da gosterildigi gibi alev, polimer yiizeyiyle temas eden ve ayn1 zamanda
alevden yayilan 1s1 nedeniyle polimer yiizeyinden ayrilan yanici piroliz parcalari
tarafindan beslenir. Bu, alevin yayilmasinin 6nemli bir sebebidir ve bu siire¢ koni
kalorimetresi ile modellenmistir. Alevin yanmasini siirdiirmek i¢in gereken oksijen hava
ortamindan difiize olur. Cesitli kat1 parcaciklar ve bazilar1 toksik olabilen gaz tiirleri
duman olarak alevden ¢ikar. Onemli polimer bozunma reaksiyonlari, alev ile kat1 polimer
arasindaki arayiizlin milimetre kadar yakininda gerceklesir. Burada sicaklik, yogun faz
bozunma reaksiyonlarinin gerceklesmesi icin yeterince yliksektir. Bu siire¢, polimeri ve
polimer formiilasyonlarina dahil edilen katki maddelerini igerir. (Papaspyrides & Kiliaris,
2014)
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Sekil 2.4. Polimerlerin yanma dongiisii (Malucelli, 2016)

Genel olarak, bozunma siireci hem 1sinin hem de oksijenin etkilerinin birlesiminin
bir sonucudur. Bu nedenle, bozunma, oksitleyici olmayan termal bozunma ve oksitleyici

termal bozunma olarak ayrilabilir. Oksitleyici olmayan termal bozunmada, zincir
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kopmasi, sicakligin bireysel etkisiyle gerceklesir ve bu da gesitli derecelerde malzeme
depolimerizasyonuna yol agar. Baslangi¢ zincir kopmasini yoneten ana faktorler arasinda
polimer omurgasinda oksijen atomlarmin varligi, katalizér kalintilariin ve onceki
oksidasyon kalintilarinin varligi ve polimer zincirlerinde kimyasal kusurlarin (6rnegin
zayif baglar) bulunmasi yer alir. Oksitleyici kosullarda, polimer havadaki oksijenle
reaksiyona girerek diisiik molekiiler agirlikli triinler (karboksilik asitler, alkoller,
aldehitler vb.) veya c¢ok reaktif tirler (H ve OH) iiretir, bu da aleve yiiksek hiz

kazandirarak alevin hizl1 yayilmasina neden olur.

2.5. Alev Geciktirici Mekanizmalar

Polimerik malzememeler giinliik hayatimizda dogal malzemelere kiyasla bir¢ok
iistiin 6zelliklerinden dolayr her sektorde tercih edilmektedir. Cogu alanda polimerik
malzemeleri kullanmadan oOnce alev geciktirici Ozelliklerinin olmasi istenir. Alev
geciktiriciler, yangmin yayilmasini yavaglatmak veya onlemek igin {irlinlere eklenen
kimyasallar veya malzemelerdir. Kimyasal bilesimlerine ve uygulandiklari malzemelere
bagli olarak ¢esitli mekanizmalarla ¢alisirlar bu mekanizmalar Sekil 2.5°te 6zetlenmistir.
Yangin geciktirici maddeler bircok agidan siiflandirilmistir: etki yeri agisindan gaz veya
yogunlagmis faz olarak ayrilirlar, etki sekli olarak fiziksel veya kimyasal, alev
geciktiricinin kimyasal yapisi smniflandirmasinda da halojen, fosfor, metal hidroksit bu
simniflandirmalardan bazilaridir. Bazi alev geciktiriciler birden fazla mekanizmayla
calisarak alev geciktirici etkinliklerini arttirirlar. Yaygin olarak kullanilan aliiminyum
hidroksit (ATH) hem gaz fazinda hem de yogunlagmis fazda calisan alev geciktiricilere
ornektir. Gaz fazinda igerisinde bulunan suyu serbest birakirken yogunlagsmis fazda ise

alevi emerek koruyucu bir tabaka olusturur. (Papaspyrides & Kiliaris, 2014)
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[ Alev geciktiriciler ]

Alev inhibitorleri Seyrelticiler Is1 dagilimi ve Damlama
e.g. halojenler, e.g. metal emilimi promotérleri
fosfor hidroksitler, metal

Bariyer olusumu I

| inorganik kaluntilar l I Sisen sistemler |
Kémir Karbon
promotérleri nanotiipleri
Asit + gigirici + iyonomer — kalsiyum
Metal hidroksitler+karbonatlar [ Nanopartikiller q karbonlastirici silikat

Sekil 2.5. Alev geciktirici stratejilerinin siniflandirilmast

Alev geciktirici sistemlerin amaci, polimere saglanan 1s1y1 alev stabilitesi i¢in kritik
seviyenin altina diisiirmektir. Bu, yanma siirecindeki bir veya daha fazla adimda
gerceklesen kimyasal veya fiziksel siireclerin hizin1 degistirmek (genellikle azaltmak)
yoluyla saglanabilir. Su anda mevcut olan en etkili ve genel olarak uygulanabilir ticari
alev geciktirici sistemler, halojen iceren bilesenlere dayanmaktadir. (Wilkie & Morgan,
2009)

Geleneksel organohalojen alev geciktiriciler oldukga etkili, kolay temin edilebilir
ve diisiik maliyetli kimyasallardir. Organohalojen flor, klor, brom veya iyot gibi 7A grubu
elementlerden birini igeren organik bilesiklere denir. Bu bilesiklerin ¢ogu kanserojen
ozellikte oldugu i¢in insan ve g¢evre sagligr i¢in tehlikelidir. Bu sebeplerden dolay1
diinyada organohalojenlerin kullanimlar1 takip edilmekte ve kisitlanmaktadir.

Alev geciktirici mekanizmalar i¢in biyolojik olarak birikmeyen c¢evreye ve insan
sagligina zararsiz kimyasallara talep giderek artmaktadir. Yapilan arastirmalar
sonuncunda organohalojen bilesiklere alternatif olarak organofosfor alev geciktiricilere
talep giderek artmaktadir.

2.5.1. Halojenli alev geciktirici mekanizmalar

Halojenli alev geciktiriciler ¢evreye ve insan sagligina zararli olsa da

yasaklanmayan iilkelerde hala en ¢ok kullanilan alev geciktirici ¢esididir. Halojenli alev

geciktiriciler igerisinde bulunan I, Br, CI ve F elementleri bu alev geciktiricilerin etkin
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olmasii saglar. Diger elementlere kiyasla Br ve Cl icerikli alev geciktiriciler sanayide
daha sik kullanilmaktadir. Tablo 2.1°de Cl ve Br igerikli alev geciktiricilere 6rnek

verilmistir.

Tablo 2.1. Halojen igerikli alev geciktiriciler ve kimyasal formiilleri

Alev geciktiriciler Kimyasal formiilleri
Amonyum bromiir NH.Br
Tribromofenol CsH3Br;0
Tetrabromobisfenol-A CisH12Brs0z
2,3-dibromo propil eter CeH10Brs0O
Dekabromodifenil eter C12Bri00
Oktabromodifenil oksit C12H2BrsO
Dekabromodifenil oksit C12Bri00
Kloroparafinler CxHyClz
Pentabromodifenil eter C12H3BrsO

Polipentabromobenzil akrilat  (C10HsBrs02)n
Alisiklik klorlu bilesik CnH2n1Cl

Hekzabromosiklodekan C12H14Brs

Bu sistemlerin etki mekanizmasi, karbon-halojen bagmin kirilmasiyla iligkilidir.
Halojen bilesenlerinde bu bagin stabilite siralamasi, verilere gére F>CI>Br> I seklindedir.
Iyot bilesiklerinin termal stabilitesi, polimer isleme islemlerine dayanacak kadar yiiksek
degildir, oysa flor bilesenleri genellikle ¢ok stabildir ve bu nedenle genel kullanima
uygun degildir. Ancak bazi flor bilesenleri, sinerjik karisimlarda bir bilesen olarak
kullanilmigtir. Tipik olarak, polimere bir bromlu veya klorlu organik bilesen eklenir veya
uygun durumlarda, alev geciktirici polimer materyalleri hazirlamak i¢in polimer zincirine

halojenli yapilar ko-polimerizasyon yoluyla eklenir. (Wilkie & Morgan, 2009 )

Alev geciktirme islemi, yangin sirasinda gaz fazinda veya yogun fazda
gergeklesebilir. Termal olarak tetiklenen polimer bozunmasi, gaz fazinda zincirleme bir
mekanizma ile yanmay: siirdiiren ¢ok reaktif serbest radikal tiirleri, 6rnegin H ve OH,
serbest birakir. Halojenli alev geciktiriciler, bu tiirlerle reaksiyona girerek zincir
bozunmasini ve dolayisiyla polimerin yanmasini durdurabilir. Genel olarak alev
geciktirici katki maddelerinin yanma siirecinde radikallerin salinimini durdurarak

yanmay1 engelledigi bilinmektedir. Yanma siireci Cle ve Bre gibi radikalleri serbest
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birakan alev geciktirici hammaddelerin eklenmesiyle durdurulabilir (Wilkie & Morgan,
2009).

RX - R + X°
X'+ R'H > R"" + HX
HX+ H*® - H, + X°
HX + OH* - H,0 + X° (2.1)

Yukaridaki denklemde belirtilen (R) yakit, (X) CI ya da Br olabilir, (H2) hidrojen
gaz1 ve (OH) hidroksildir. Dikkat edilmesi gereken bir diger husus, etkili alev geciktirici
tir olan HX'in, X'in RH ile reaksiyonu sonucu yeniden olusmasidir. Ayrica, yanici
olmayan HX'in yanma mekanizmasi lizerinde fiziksel bir etkisi olabilir (koruyucu gaz
tabakasi, yakit gazlarinin seyreltilmesi). HX, kat1 fazin oksidasyonunu da katalize eder
ve oksidasyon iiriinleri siklizasyona egilimlidir, bu da kati koruyucu bir tabakanin
olusumuna yol acar. X'in, OH ve H'den ¢ok daha az reaktiftir (Laoutid, Bonnaud,
Alexandre, Lopez-Cuesta, & Dubois, 2009).

Br
B Br B B y B o
Br Br r r r r Br Br
HO O O OH Br o] Br O
Br Br Br
Br Br Br Br Br Br Br Br o
TBBPA PBDE HBCD TBPA

Sekil 2.6. Klasik halojenli alev geciktiricili iiriinlerin kimyasal yapisi

Sekil 2.6’da kimyasal yapilar1 goriinen halojenli alev geciktiricilerden
Tetrabromobisfenol A (TBBPA), en yaygin kullanilan halojenli alev geciktiricidir. ikinci
en yaygin kullanilan halojenli alev geciktirici ailesi, polibromodifenileter (PBDE)
bilesikleridir. Bu bilesikler, bir difenil eter molekiiliine bagh 10'a kadar brom atomu
icerebilir. Alev geciktirici katki maddesi olarak gelistirilen polibromodifenileterler
arasinda penta- (5), okta- (8) ve deka- (10) bromodifenileterler bulunur. Avrupa ve
ABD'deki iireticiler, polibromlu bifenillerin (PBB'ler) iiretimini ve kullanimini zaten
durdurmuslardir. Pentabromodifenileter ve oktabromodifenileter de olasi dioksin
onciileri olarak tanimlandiklar1 i¢in yasaklanmistir; yalmizca dekabromodifenileter
Avrupa digindaki siirli sayida iilkede hala kullanilmaktadir (Papaspyrides & Kiliaris,
2014). Heksabromosiklododekan (HBCD), sikloalifatik bir halojenli alev geciktiricidir.
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Halen genisgletilmis veya kompakt polistiren (PS) ve tekstillerde kullanilmaktadir.
Tetrabromoftalik anhidrit (TBPA), doymamuis poliestrlerde alev geciktirici katki maddesi
olarak ve diger alev geciktirici ajanlarin iiretimi i¢in hammadde olarak kullanilmaktadir

(Laoutid, Bonnaud, Alexandre, Lopez-Cuesta, & Dubois, 2009).

2.5.2. Halojensiz alev geciktirici mekanizmalar

Son zamanlarda, halojen icermeyen alev geciktiricilere yonelik hareket, fosfor
iceren alev geciktiricilerin gelistirilmesine dnemli bir itici gii¢ saglamistir. Poliamid ve
polyester gibi polimerlerin yiiksek performansini korumak i¢in inorganik-organik hibrit
fosfor igeren alev geciktiriciler gelistirilmis ve bromlu alev geciktiricilerin pazarini yavas

yavas ele gegirmeye baslamistir.

2.5.2.1. Metal hidroksitler

Inorganik hidroksitler diinya genelinde satilan alev geciktiricilerin %50'sinden
fazlasini olusturmaktadir. Diislik maliyetleri, diisiik toksisiteleri ve minimal koroziviteleri
sebebiyle antimon halojen sistemlere kiyasla daha cok tercih edilmektedir. Tek baslarina
veya diger alev geciktirici tiirlerle birlikte kullanildiklarinda, alev geciktirici etkilerinin
yani sira, polimer yanmasi sirasinda duman emisyonunun azaltilmasina da katkida
bulunabilirler, Aliminyum hidroksit (ATH), en biiyiikk satis hacmine sahip inorganik
hidroksit olup, 200°C'nin altindaki sicakliklarda islenen genis bir yelpazede elastomerler,
termoplastikler ve termoset reginelerde kullanilir. Magnezyum hidroksit, daha ytiksek
termal stabiliteye (300°C'nin {izerinde) sahip oldugundan, polipropilen (PP) ve
miihendislik termoplastikleri de dahil olmak {izere daha yiiksek sicakliklarda islenen

polimerlerde ve birgok elastomerde kullanilabilir (Wilkie & Morgan, 2009 ).

Alev geciktirici dolgu maddelerinin endiistriyel kullanimindaki en biiyiik
dezavantaj, alev geciktirici performans saglamalari i¢in polimer yiiksek miktarda ilave
edilmeleridir. Bu durum, islenebilirlik ve eriyik reolojisini olumsuz yonde etkileyebilir
ve yik tasiyyan durumlarda kullanildiginda, dolgu maddesinin varligir genellikle
kompozitin mukavemet ve dayanikliliginda bir bozulmaya neden olur. Her iki sinirlama

da yiizey islemleri kullanilarak dikkatli bir formiilasyonla hafifletilebilir.
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OH OH

Al

OH

Sekil 2.7. ATH 'nin kimyasal yapist

Sekil 2.7°da kimyasal yapis1 gosterilen Aliiminyum hidroksitin (ATH) alev
geciktirici ozelligi 1921'de fark edilmis ve elastomerler icin alev geciktirici olarak
kullanimi {izerine bir patent alinmistir (Patent No. GB Patent 183,922, 1921).
Glinimiizde, ATH bircok tir polimerde yaygin olarak alev geciktirici olarak
kullanilmaktadir ve belirli uygulamalara uygun olmak iizere farkli partikiil boyutu

dagilim1 ve partikiil sekline sahip cesitli iiriinler mevcuttur.

Aliminyum hidroksit, 180-200°C sicaklik aralifinda bozunmaya baslar.
Aliiminyum okside doniisiimii yukaridaki gibi endotermik bir reaksiyonla gergeklesir.
ATH, dehidrasyon reaksiyonu sicakligina ulasildiginda "hidratasyon suyu" salarak bir 1s1
emici olarak islev goriir (Papaspyrides & Kiliaris, 2014, s. 311). Bu reaksiyon
sicakliginin, islem sirasinda goriilen maksimum sicakligin iizerinde olmasi gerekir, ¢linkii
erken su buhari ¢ikis1 gozeneklilik sorunlarina neden olabilir. ATH'ten suyun salinmasi,
alt tabakanin sicakligini diigiiriir ve yanma reaksiyonunu geciktirir. Olusan aliiminyum
oksit de alev ile polimer arasinda yanmamis malzemeyi koruyan bir katman olusturur

(Laoutid, Bonnaud, Alexandre, Lopez-Cuesta, & Dubois, 2009).

2.5.2.2. Silikon bazl alev geciktirici katkilar
Silikonlar 1940'larin basindan beri ticari olarak kullanilmaktadir ve yillar iginde
onemli bir polimer pazar1 segmentine ddniismiistiir. Insaat miihendisligi, insaat, elektrik,

ulasim, havacilik, tekstil ve kozmetik gibi birgok farkli alanda kullanilmaktadirlar.
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Yanma sirasinda, silikonlar yavas bir hizda yanar, damlama yapmaz ve saf haldeyken
toksik duman yaymaz. Silikon, miikemmel termal stabiliteleri ve yiiksek 1s1 direnci
nedeniyle aragtirmacilarin yogun ilgisini ¢ekmistir ve termal bozunma sirasinda c¢ok
sinirlt miktarda toksik gaz salimi yaparlar. Bu tiir yangin geciktiriciler baslica silikon,
silika, organosilan ve silikat olarak smiflandirilmaktadir (Lu & Hamerton, 2002).
Giliniimiizde yapilan ¢alismalarda, cesitli tlirlerde nanosilika, mezopordz silika ve silika
jel polimerlere eklenerek yangin geciktirici etkinlikleri ve yangin geciktirme
mekanizmalar1 arastirilmistir.  Genel olarak, silikonlarin alev geciktirici etkisini
aciklamak i¢in yogun faz mekanizmasi onerilmistir; bu mekanizma koruyucu bir yiizey
tabakasinin olusumunu igerir. Istya maruz kaldiklarinda, silikonlar organik polimerlerden
farkli olarak, gaz ve yogun faz arasinda bir kiitle ve 1s1 tasima bariyeri gorevi goren
inorganik silika kalintis1 birakarak ayrisir (Papaspyrides & Kiliaris, 2014). Silika
partikiilleri polimer yilizeyine yakin bir yerde birikerek termal yalitim katmani olarak islev
gorebilir. Ayrica, silika partikiillerinin = birikimi, ylizeye yakin yanic1 gaz
konsantrasyonunu azaltabilir. Bilindigi gibi, silan baglayici ajanlar, dolgu maddelerini ve
polimer matrisini baglama yetenegine sahip olmanin yani sira, yanma sirasinda kompakt
ve yogun bir komiir yapisi olusturulmasina biiyiik katki saglar. Ayrica, silan baglayici
ajanlarin sol-jel reaksiyonu araciligiyla alev geciktirici Si-O-Si ag yapisi olusturulabilir
(Hu & Wang, 2020).

2.5.2.3. Fosfor bazl alev geciktirici katkilar

Fosfor igeren maddeler alev geciktiriciler arasinda en yaygin kullanilan gruptur.
Halojen bazli alev geciktiricilerin kullanimindan dogan sorunlara iligkin artan bilingle
birlikte, bu kimyasallara yonelik talep ve ¢aligsmalar da artmaktadir. Fosfor elementinin
cesitli oksidasyon durumlart oldugundan, fosfor iceren alev geciktiricilerin genis bir
yelpazesi bulunmaktadir ve bu, onlarin ¢esitli uygulamalarda kullanilabilmesini saglar.
Fosfor bazli alev geciktiriciler, termoplastikler, termosetler, tekstiller, kagit ve
kaplamalarin yangina kars1 dayanikliligini artirmak i¢in kullanilir. Bu maddeler, polimere
basit bir karistirma yontemiyle eklenebilir veya homopolimerizasyon veya
kopolimerizasyon yoluyla polimer zincirlerine entegre edilebilir. Fosfor bilesiklerinin
alev geciktirici mekanizmalar1 ve etkileri, kullanilan fosfor bilesiginin tiiriine, polimerin

kimyasal yapisina ve yangin maruziyet kosullarina gore degisiklik gdstermektedir
(Morgan & Wilkie, 2013).
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Fosfor alev geciktiricileri, yangin sirasinda polimerin yogun fazinda, gaz fazinda
veya her iki fazda birden ¢esitli mekanizmalarla islev goriir. Fosfor alev geciktiricilerinin
yogun faz sirasinda, oksijen veya azot igeren polimerlerde 6zellikle etkili oldugu yaygin

olarak bilinmektedir (Morgan & Wilkie, 2007).

Yanma sirasinda fosforlu alev geciktiriciler 6ncelikle polimerin kat1 fazinda etki
ederek calismaya baglarlar. Polimer igerinde bulunan oksijen ile reaksiyona girer bu
reaksiyon sonucu fosfor bilesikleri, susuz fosforik ve ilgili asitlerin anyhidritlerini
tireterek dihidrat ajanlar olusturur ve bu ajanlar polimerle reaksiyona girerek komiirlesme
olusumunu tesvik eder. Olusan fosforik asit maddenin yiizeyinde camsi, kalin bir karbon
tabakas1 olusturur gaz ve yogun faz arasindaki 1s1 ve kiitle transferini azaltarak 1sinin
yayilmasini engeller. Bu sirada su molekiilleri agiga ¢ikar ve pirofosfat yapilari olusur.
Bu sekilde, malzeme ile 1s1 kaynagi arasinda bir bariyer olusturarak yanginin ilerlemesi

durdurulmus olur.

Fosfor katki maddeleri, gaz fazinda serbest radikalleri yakalayarak da etkili olabilir.
Yanma sirasinda ugucu olan fosfor bilesikleri en etkili inhibitérlerdendir. Yanma
sirasinda hidrojen atomu konsantrasyonunun azalmasina neden olan tiirler serbest
birakirlar ve bdylece alevi sondiiriirler. Ayn1 molar konsantrasyonda fosfor, brom ve

klora kiyasla ¢ok daha etkili bir radikal siipiiriicii olarak islev goriir.

Fosfor bazli alev geciktiriciler, inorganik veya organik olabilir. En yaygin
kullanilan inorganik bilesikler kirmizi fosfor ve amonyum polifosfattir. Kirmiz1 fosfor,
alev geciktirici i¢in en basit ve en yogun fosfor kaynagidir. Kiigiik miktarlarda
eklendiginde bile genis bir polimerik sistem yelpazesinde ¢ok etkilidir. Kirmizi fosforun,
esas olarak fosforik asit olusumu yoluyla kat1 fazda etki gosterdigine inanilmaktadir,
ancak bazi durumlarda serbest radikal yakalama islevini de yaparlar (Morgan & Wilkie,
2007). Kirmizi fosforun ana dezavantaji, eriyik bilesimi sirasinda su (nem) ile reaksiyona

girerek yiiksek derecede toksik olan fosfin (PHz3) aciga ¢ikarmasidir.

Amonyum polifosfat, aslinda genel olarak sisen formiilasyonlarda kullanilir. Sisen

alev geciktirici reaksiyonlara 6rnek Sekil 2.8’de verilmistir.
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Sekil 2.8. Sisen alev geciktirici kimyasal reaksiyonlar1 (Morgan & Wilkie, 2013)

2.5.2.4. Azot icerikli alev geciktirici katkilar

Azot igeren bilesikler, yanma sirasinda diisiik miktarda duman iiretirler. Ayrica
tirettikleri duman dioksin ve/veya halojen yan iiriinleri icermez bunun i¢in en ¢evre dostu
alev geciktirici siniflarindan birini olusturur. Ayrica, kimyalart ¢ogu polimerin kimyasina
cok benzedigi icin halojen bazli bilesikler ve kirmizi fosfora gére ¢ok 6nemli avantajlar
sunarlar. Bunun yan sira, azot bazli alev geciktirici i¢eren polimerik malzemelerin geri
dontisiime uygun oldugu gosterilmistir. (Levchik & Weil, 2008) Alev geciktirici olarak
en cok ilgi ¢eken azot bilesikleri, melamin, melamin tiirevleri ve ilgili heterosiklik
bilesiklerdir. Azot igeren alev geciktiriciler, ilk olarak poliamidlerin ve ikinci olarak
poliolefinlerin (ve poliliretanlarin) yangin performansini artirmak i¢in kullanilmistir,
ancak genellikle tek basina diger polimerlerde ¢ok etkili degillerdir (Levchik & Weil,
2008).

Melamin (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin, C3NeHe), lire ile iiretilen termal olarak
kararli kristal bir tirlindiir. Siyanamid gibi, kiitlece %67 azot igerir ve 345 °C gibi yiiksek
bir erime noktasina sahiptir. Bu ucuz katinin alev geciktirici etkileri, yaklagik 350 °C'de
siiblimlesme (buharlagsma ile erime) kabiliyetinden kaynaklanir; bu islem sirasinda
onemli miktarda 1s1 emerek, yangina maruz kalan bozunan polimerin yiizey sicakligini

distirtir (Laoutid, Bonnaud, Alexandre, Lopez-Cuesta, & Dubois, 2009).
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2.5.2.5. Sisen alev geciktirici sistemler

Sisen alev geciktirici sistemler intiimesan sistemler olarak da adlandirilir.
Ingilizcede kullanilan "intumescence” kelimesi Latincedeki "intumescere" kelimesinden
tiiretilmis olup, "sismek" anlamina gelir. "Intumesce" fiili ilk kez John Webster (1580-
1624) tarafindan iki anlamda kullanilmistir bu iki anlam "is1 karsisinda biiyiimek ve
hacim olarak artmak" veya "kabarciklar olusturarak genisleme etkisi gostermek" olarak
tanimlanir. Giiniimiizde bu terim, 1s1tya maruz kaldiginda ve kritik bir sicakligin 6tesine
gectiginde sisen ve sonra genisleyen bir malzemeyi tanimlamak i¢in kullanilmaktadir.
Sisen alev geciktirici sistemler ilk olarak su bazli boyalar ve kaplamalarda kullanilmistir.
Sisme siireci sonucu bu malzemeler, yanma sirasinda yiizeysel, kopiiklenmis, hiicresel ve
komiirlesmis bir tabaka gelistirebilirler ve bu tabaka alt tabakay1 korur. Bu malzemeler,
binalarin mekanik dayanimini olusturan, bina yapilarin ¢okmesine yol acan metalik
malzemelerin korunmasinda insaat endiistrisinde genis bir sekilde kullanilmustir. flk
formiilasyonlar amonyum polifosfat ve azot agisindan zengin bilesiklere dayanmaktaydi.

(Horrocks A. , 1996).

Yanma sirasinda olusan ve yogunlugu sicakligin bir fonksiyonu olarak azalan
komirlesmis tabaka, gaz ve yogunlasmis fazlar arasinda 1s1 ve kiitle transferini
engelleyerek fiziksel bir bariyer olarak islev goriir. Ozellikle 1s1 transferini simirlayarak,
alt tabakanin sicaklik artigina engel olur ve bu yanan malzemenin yanma hizini yavaglatir.
Komiirlesmis tabaka ayrica yanma bolgesine oksijen difiizyonunu engeller ve alevlere
ulasan yanici ugucu maddeleri de engeller. Plastikler s6z konusu oldugunda, komiirlesmis
"kalkan" sayesinde eriyen malzemenin damlamasi da azaltilarak, yangimnin daha fazla
yayilmasina neden olabilecek bagka bir kaynak olusturma olasilig1 da ortadan kalmais olur.
Ayrica, alttaki polimer komiirlesmis tabakanin olusumuna katildiginda, kdmiirlesmesi,
alevleri beslemek icin yanict gazlara donistiiriilecek polimer miktarinin azalmasi

anlamina gelir.

Sisen alev geciktiricilerin yogun fazda calistigt ve polimerin kendi kendine
sirdliriilen yanmasini gaz halindeki yakitlarin ortaya ¢iktigi ilk asamada kesintiye
ugratarak engelledigi goriilmektedir. Genel olarak, sisen sistemler basitce ii¢ bilesenden
olusur. Ik bilesen inorganik bir asit, asit tuzu veya karbonlagma ajaninin dehidrasyonunu
tesvik eden baska bir asit (6rnegin, amonyum polifosfat, melamin polifosfat). Ikinci

bilesen bir karbonlagma bilesigi, asit tarafindan dehidrate edilerek bir kdmiir olusturan
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bir karbonhidrat (6rnegin, pentaeritritol, fenol-formaldehit regineleri, nisasta). Ugiincii
bilesen ise polimerin genislemesine ve sismis ¢ok hiicreli bir tabakanin olugmasina yol
acan gaz salinimi yapan bir bilesen bir sisirici ajan (6rnegin, melamin, guanidin, iire,
klorlanmis parafin) olarak ele alinabilir. Cok asamali fiziksel/kimyasal bir siirecle
meydana gelen sismis komiirlesmis tabakanin gelisimi, bu bilesenlerin etkilesiminin bir
sonucudur. Asit kaynagi, polialkolleri dehidrate eden bir mineral aside ayrisarak karbon
komiirii iiretir ve bu da sisirici ajanin bozunmasi sirasinda salinan yanmaz gazlar
tarafindan kopiirtiiliir. En kritik adim, gazlarin ortaya ¢ikmasidir; bu gazlar, karbonlagsma
ajaninin termal bozunmasi sirasinda salinmali ve komiirlesmis tabakanin genislemesini
tetiklemelidir. Ayrica, asit kaynaginin olusumu nispeten diisiik sicakliklarda, 6zellikle de
polihidrik malzemenin bozunmasinin basladig1 sicaklikta gergeklesmelidir (Bourbigot,
Michel Le Bras, & Rochery, 2004).

2.5.2.6. Alev geciktirici katkilar olarak kullanilan mikro ve nano boyutta dolgular
Polimer nanokompozitler, aleve dayaniklilik alaninda en umut verici gelismelerden
birini temsil eder ve geleneksel formiilasyonlara gore 6nemli avantajlar sunar. Nanometre
boyutundaki ozellikleri ve dagilmis nanopartikiillerin olaganiistii yiiksek ylizey alanmi
sayesinde, bu nanokompozitlerin geleneksel mikroskobik benzerleriyle paylasilmayan
benzersiz 6zelliklere sahip olduklar1 gdzlemlenmistir. Nanokompozitlerin, miikemmel bir
bariyer performansiyla birlikte, mekanik ve termal ozellikleri Onemli Olciide
gelistirilmistir. Ustelik, plastikler i¢in normalde kullanilan isleme teknikleri (ekstriizyon,
enjeksiyon kaliplama ve dokiim) ile sadece kiiciik bir miktar nanopartikiil eklenerek bu
dramatik iyilesmenin saglanabildigi ve bu nedenle matrisin optik homojenliginin
bozulmadig: iyi bir sekilde kurulmustur. Ozelliklerin iyilestirilmesini belirleyen ana
faktor, nanopartikiillerin dagilma derecesidir; daha iyi dagilim, polimer-dolgu
etkilesimlerini artirir ve fiziksel 6zelliklerde en 6nemli iyilesmeyi saglar (Papaspyrides

& Kiliaris, 2014).

2.6. Polimerin Yamcihgimi Ol¢mek Icin Yaygin Olarak Kullanilan Test Yontemleri

Polimerlerin yangina kars1 performansi, tutusabilirlik, alev yayilimi ve 1s1 yayimi
tizerinden degerlendirilir. Yanicilik 6zelliklerini degerlendirmek i¢in, ilgili polimerik
malzemenin planlanan kullanim amacina uygun testler gergeklestirilir. Bu testler ya
laboratuvar 6lgeginde numuneler iizerinde ya da endiistriyel liretim sirasinda nihai tirtinler

tizerinde gelistirilmis ve uygulanmistir. Laboratuvar Olcekli test yontemlerinden en
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yaygin olanlar1 limit oksijen indeksi (LOI), UL-94 dikey yanma testi ve konik kalorimetre
testidir.

2.6.1. Konik kalorimetre testi

Ozellikle Ar-Ge ¢alismalarinda ve alev geciktirici polimerlerin arastirilmasinda,
ISO 5660 standartinda detaylandirilan konik kalorimetre testi, yangin anindaki kosullar1
simiile eden iyi tanimlanmig bir yangin senaryosu altinda malzemelerin yangin 6zellikleri
hakkinda kapsamli ve anlamli bilgi saglayan en popiiler test cihazi haline gelmistir
(Schartel & Hull, 2007). Yangin testlerinin hepsinde oldugu gibi, koni kalorimetresi de
HRR'yi (1s1 yayma oran1) hesaplamak icin oksijen tiiketim yontemine dayanir ve bu en

onemli yangin riskidir (Janssens, 1991) (Babrauskas & Peacock, 1992).

Orifis plakali akis 6lcer

Egzoz kanallar
Ufleyici - Baslik

Lazer duman 6lger :
S Koni 1s1tict

Gaz 6rnekleme deligi .
Buji

Numune

Numune tutucu

Yiikleme hiicresi

Dikey y6nelim

Sekil 2.9. Koni kalorimetresinin sematik goriiniimii (Wilkie & Morgan, 2009 )

Test numunesi 100 mm x 100 mm o6lgiilerindedir ve 6 mm ile 50 mm arasinda bir
kalinliga sahiptir. Test sirasinda numune, diisiik 1s1 kaybina sahip yalitim seramik
malzemesi lizerine yatay sekilde yerlestirilir Sekil 2.9°da konik kalorimetre cihazinin

sematik goriintiisii bulunmaktadir.

Test numunesi monte edilip dogru konuma yerlestirildikten sonra elektrikli
1siticidan gelen 1s1 akisina maruz birakilir. Isiticinm gikist 0-100 kW/m? araliginda
secilebilir ancak 1s1 ¢ikisi genellikle 25-75 kW/m? arahigindadir. Test numunesinin
tizerindeki gaz karigimi alt yanicilik sinirindan yiiksek oldugunda, elektrikli kivileim
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kaynagi ile ateslenir. Testin siiresi normalde 10 dakikadir ancak sabit degildir ve
malzemeye bagli olarak degisiklik gosterebilir. Numunenin yanma davranisi ile ilgili

bir¢cok degisken Olciiliir ve sonuglar testin bagl oldugu standartlara gore degerlendirilir
(ISO 5660-1, 2015).

Malzemenin yangin performansini ger¢ege yakin sekilde degerlendiren bu test,
farkli polimerik malzemelerin yanma davranigini karsilastirir ve yangin geciktirici etki
mekanizmalarini agiklar. Test sirasinda oksijen tiiketimi, CO2 ve CO iiretimi, numune
kiitlesi ve duman yogunlugu izlenir. Ayrica, 1s1 yayma orani (HRR), toplam 1s1 salinimi
(THR), kiitle kayb1 orani, tepe 1s1 yayma orant (PHRR), etkin yanma 1sis1 (EHC), CO
verimleri ve duman iiretim hiz1 hesaplanir. Yangin yayilma potansiyelini veya alev
yaytlimint gostermek i¢in tasarlanmis FIGRA = HRR(t)/t’'nin maksimumu,
PHRR/tPHRR, yangin performans indeksi (FPI) = tig/PHRR ve maksimum ortalama 1s1
yayilim oran1 (MARHE) gibi indeksler degerlendirme i¢in kullanilir (Schartel, Wilkie, &
Camino, 2017).

2.6.2. Dikey yanma testi

Dikey yanma testi, 6zellikle plastik malzemelerin yaniciligini ve alev yayilimini
degerlendirmek i¢in kullanilan bir test yontemidir. Bu test, genellikle UL-94 V olarak
bilinir ve uluslararasi bir standart olan IEC 60695-11-10 ile uyumludur. Uyumlu oldugu
bir diger standart da ASTM D 3801°dir. Testin amaci, malzemelerin kiiclik bir alev
kaynagina maruz kaldiklarinda nasil davrandiklarini belirlemektir. Dikey yanma testi
basit bir test olup malzemeleri V-0, V-1 veya V-2 olarak siniflandirir (Papaspyrides &
Kiliaris, 2014). Ilgili deney cihaz1 Sekil 2.10'da gdsterilmistir.

Briilor, 20 mm yiiksekliginde merkezi bir mavi alev ve 50 W giiciinde bir alev
tiretecek sekilde kontrol edilir. Alev, numunenin alt kismina uygulanir ve briiloriin {ist
kism1, numunenin alt kenarindan 10 mm uzakta konumlandirilir. Alev, 10 saniye boyunca
uygulanir ve ardindan ¢ikarilir. Alevin sénmesi i¢in gecen siire t1 (alevin sonmesi i¢in
gereken siire) not edilir. Alev sondiikten sonra, alev 10 saniye daha uygulanir. Sonra, t2

(alevin sonmesi i¢in gereken siire) ve t3 (atesin sonmesi i¢in gereken siire) not edilir.
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Numune —_— >

Briilor >

300 mm

Pamuk e > m

Sekil 2.10. UL94 V yanicilik testi i¢in deneysel diizenek (Magsood & Seide, 2020)

Alevin uygulanmasi sirasinda, briilor ile numune arasindaki mesafe sabit
kalmalidir. Damlalar diigerse, briilor maksimum 45 derece agiyla egilmeli veya numune
alevinden hafifce izole edilmelidir. Test sirasinda, numunenin altina yerlestirilen bir parca
pamugun yanmasina neden olan yanici damlalarin varligi not edilmelidir. Standart, bes

numunenin test edilmesini belirtir (Hong, Yang, Ahn, Mun, & Lee, 2007).

2.6.3. Limit oksijen indeksi testi

LOI- Limit Oksijen Indeksi Testi polimerik malzemelerin yanma davranist igin
gerekli oksijen miktarini tespit etmek amaciyla yaygin olarak kullanilan bir arastirma ve
kalite kontrol testidir Sekil 2.11°de diizenegi gosterilmistir. LOI, malzemenin
tutusturulmasindan sonra yanmaya devam etmesi i¢in ortam sicakliginda inert bir gaz
ortaminda gerekli minimum oksijen konsantrasyonunu (hacimce %) gosterir. LOI testi,
polimerlerin yaniciligimi analiz etmek icin en oOnemli ve en yaygin kullanilan
yontemlerden biridir. Bir polimerin yaniciligi, dogasi, kimyasal yapist ve termal
kararliligr gibi faktorlere baglidir. Bu nedenle, test edilen alev geciktirici (FR) ve

polimere bagl olarak bu degerler farklilik gdsterebilir.
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;‘-— numune
ol

N

Gaz karisimi (N2/O»)

Sekil 2.11. LOI (Sinirlayic Oksijen Indeksi) Sleiimii icin deney diizenegi
[lk olarak 1966 yilinda Fenimore ve Martin tarafindan tanitilan bu yontem, ABD'de
(ASTM D2863) ve uluslararas1 olarak (ISO 4589) standartlastirilmistir. LOI degeri,
genellikle tliketilen oksijen hacminin, atmosferdeki toplam oksijen ve azot gazlar
hacmine orani olarak tanimlanir.

_ [0;]
LOI % = —[02]+[N2] x 100 (2.3)

Yukaridaki denklemde belirtilen [O2] ve [N2] sirasiyla oksijen ve azot gazlarinin
konsantrasyonunu ifade eder. LOI degerlerine dayanarak hizli bir sekilde bir malzemenin
yanicilig1 hakkinda bilgi sahibi olabiliriz. Tipik olarak, atmosfer %21 oraninda oksijen
icerir. Bu nedenle, LOI degeri %21'den az olan malzemeler yanici kabul edilirken, LOI
> %21 olanlar kendiliginden sonen kategorisine girer, ¢iinkii bu malzemeler atmosferik

sicaklikta herhangi bir dis enerji olmadan, 6rnegin sicaklik veya bir kivilcim gibi, yanma
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gerceklestiremez. Bu sebeple, yliksek bir LOI degeri daha etkili bir yangin geciktirici
aktiviteyi gosterir. ISO 4589 yoOnteminde, numune bacanin iist kismiin ortasina
yerlestirilir. Gaz karistmi bu baca boyunca yukari dogru akar ve kolonun 30 saniye
boyunca temizlenmesi i¢in cam boncuk tabakalarindan gecerek homojen hale getirilir;

numunenin Uistli bir mum gibi tutusturulur ve tiiketilen oksijen hacmi dl¢iiliir.

TS EN ISO 4589-2 ve ASTM D 2863 standartlarina gore polimerik malzemelerin
testi gergeklestirilmektir.

2.6.4. Tek yanan 6ge testi (SBI)

Tek yanan 6ge (Single Burning Item, SBI) testi, yap1 {irlinlerinin yangin
performansini siniflandirmada kullanilan Euroclass sisteminin 6nemli bir unsuru olarak
kabul edilir. 1994'te Avrupa Topluluguna iiye iilkeler arasinda 6nemli bir anlasma yapildi
ve bu anlagma, tiim iilkelerin binalarda kullanilan yiizey kaplama malzemeleri (dosemeler
hari¢) icin aym test prosediirlerine ve ayni siniflandirma sistemine sahip olmasi
gerektigini belirtti. Siniflandirma sistemi, esas olarak ana test yontemi olan tek yanma

0gesi (SBI) testinden alinan parametreler kullanilarak hesaplanan Yangin Biiyiime Hiz1

(FIGRA) indeksine dayanmaktadir (EN 13823, 2010).

EN 13823 standardina gore SBI testi, yap1 iirlinlerinin (dosemeler hari¢) yangina
tepkisini degerlendirir (Smith & Shaw, 1998). Yapilan SBI testi sonucunda yangin
biiylime hizi (FIGRA), toplam 1s1 salinim1 (THReo0s), duman iiretim hizi (SMOGRA),
toplam duman iiretimi (TSPeoos), alevli damlaciklar ve partikiilleri gibi degerler elde edilir
ve bu degerlere gore siniflandirmalar yapilir. FIGRA ve THReoos degerleri numunenin
yanma sirasinda ortama verdigi 1s1 miktarina bagl olarak hesaplanan degerlerdir. FIGRA
degeri test sirasinda 1s1 salimim hizinin ne kadar hizli arttigini gdsteren bir indekstir.
THReo0s degeri ise testin ilk 10 dakikasinda (600 saniye) numunenin saldig1 toplam 1s1
miktarin1 verir. SMOGRA ve TSPesoos degerleri numunenin yanma boyunca {rettigi
duman miktar ile ilgili degerlerdir. SMOGRA degeri test boyunca duman iiretim hizinin
art1s hizini temsil eden bir indekstir. TSPegoos degeri testin ilk 10 dakikasinda (600 saniye)
numunenin Urettigi toplam duman miktarin1 gosteren bir degerdir. FDP (Alevli
Damlaciklar ve Partikiiller) test sirasinda yanan numuneden yayilan alevli damlaciklarin
ve partikiillerin varligmmi ve davranisini belirleyen ve ¢ seviyede (d0, dl, d2)
degerlendiren bir parametredir. Tablo 2.2°de SBI testinin standartta belirtilen
siiflandirma kriterleri verilmistir. (EN 13823, 2020).
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Tablo 2.2. SBI simiflandirma kriterleri (EN 13823, 2020)

Alevli damlaciklar/partikiillerin

Ana Smiflandirma Duman Simiflandirmasi
siniflandirilmasi
Al FIGRAo vy < 120 W/s s1  SMOGRA <30 do Alevli damlaciklar ya da
veB  THRews< 7,5 MJ m?/s? partikiiller yok
TSP600S < 50 m?
c FIGRAom; <250 W/s  s2 SMOGRA <180 di 10 saniyeden uzun siire
THRe00s < 15 MJ m?/s? yanmaya devam eden
TSP600S < 200 m? damlaciklar/parcaciklar
yok
D FIGRA <750 W/s s3 - d2 -
Gaz analizi

(0,,C0O,CO,) Duman

Akis élgumu

Yalitilmis oda

~ Atesleme
kaynagi

Numune
tutuculu araba

Sekil 2.12. 3 x 3 m?'lik test odasinda kurulan Tek Yakma Ogesi testi

Sekil 2.12 ‘de test diizenegi verilen SBI testinde numune 20 dakika stireyle 30

kW'lik 1s1 salinimi ile alevlere maruz birakilir. Egzoz davlumbazindaki kanallarda 1s1 ve

duman {iiretimi Sl¢iiliir ve test sirasinda alev yayilimi gozlemlenir. Numune dik agil bir
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kose olusturan iki pargadan olusur. Uggen bir propan difiizyon gazi briilorii, 1s1 ve
atesleme kaynagi olarak islev goriir. Numunenin yangin davranis1 20 dakika boyunca
gozlemlenir. Test konfigiirasyonunun bir tabani vardir ancak tavani yoktur. Alevin
yayilmasi ve yanan damlaciklar/parcaciklar gorsel olarak gozlemlenir. Gorsel 2.3’te boru

ve levha seklinde olan kauguk kopiiklerinin SBI testi gorseli verilmistir.

Gorsel 2.3. Levha ve boru seklinde olan kauguk kopiigii numunelerinin SBI testi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Deneysel ¢alismalar i¢in Nbr kauguk (LG 2875), PVC, plastiklestiriciler, proses
yardimcilari, dolgu malzemeleri, vulkanizasyon ajanlar1 ve hizlandiricilar1 ve karbon
siyah1 kullanilmistir. Alev geciktirici olarak ATH ve APP (Exolit AP422, Exolit AP760
Clariant) kullanilmistir. Farkli oranlarda ATH ve APP kullanilarak etkinlikleri

gozlemlenmistir.

Bu ¢alismadaki ham maddelerin tamami enddistriyel uygulamalar i¢indir. Pazarda
kolaylikla bulunan malzemelerdir. Kullanilan hammaddelerin 6zellikleri ve kimyasal

yapilart asagida verilmistir.

Kauguk olarak LG Chem NBR 2875 kullanilmistir. Akrilonitril oram1 %28’dir.
Mooney Viscosity (ML1+4, 100°C) degeri 75°’tir. Hizlandirici olarak Zinc
Dimethyldithiocarbamate(CeH12N2S4Zn), Zinc 2-mercaptobenzothiazole (C1aHgN2S4Zn)
ve Dipentamethylene thiuram tetrasulfide (C12H20N2Se) kullanilmstir. Sisirici ajan olarak

Azodicarbonamide (C2H402N4) kullanilmustir.

Alev geciktirici olarak kullanilan ATH %99,6 safliktadir. Amonyum polifosfat
(APP), Clariant firmasindan temin edilmistir. iki farli amonyum polifosfat kullanilmistir.
Exolit Ap 422 6zel bir yontemle iiretilen ince pargacikli bir amonyum polifosfattir (faz
IT). Uriin suda biiyiik oranda ¢dziinmez ve organik ¢oziiciilerde tamamen ¢dziinmez.
Renksiz, higroskopik olmayan ve yanici olmayan bir tiriindiir. Tane boyutu 17 pm’dir.
Nitrojen oran1 %14-15 ve fosfor oran1 %31-32’dir. Exolit AP 760 APP tabanl sisen alev
geciktirici formiilasyonudur. Fosfor oran1 %20 ve nitrojen orani %14’tiir. Tane boyutu 25

pm’dir.
3.2. Cihazlar
3.2.1. Kaucuk hazirlama mikseri (Banbury)

Kaucuk formiilasyonunda kullanilan kimyasallarin ve kaugugun, mekanik olarak
karigtiritlip hamur haline gelmesi i¢in Gorsel 3.1°de gosterilen Met-Giir marka 4 litre

hacimli, hiz ve sicaklik kontrollii Banbury cihaz kullanilmigtir.
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Gorsel 3.1. Numunelerin hazirlanmasinda kullanilan Met-Giir marka banbury cihaz

3.2.2. Silindirli kauguk hamur makinesi (Roll Mill)
Karigan hamurun hem sogumasi hem de homojen bir sekilde karismasi saglanmasi
igin Gorsel 3.2°de gosterilen ¢ift silindirli Italyan Comerio Ercole markasi makine

kullanilmistir.

Gorsel 3.2. Cift silindirli roll-mill
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3.2.3. Tek vidah ekstriider

Firinda pisirme islemine baglamadan dnce roll millden gegen hamurun igerisindeki
havay1 almak ve sekillendirmek amaciyla Gorsel 3.3 te gorseli bulunan basing, 1s1 ve hiz
kontrollii tek vidali ekstriider kullanilmistir. Bu asamada bélmede bulunan malzemeye
basing uygulanir ve malzeme akisa zorlanarak film veya boru olarak sekillendirilir.
Vulkanizasyon isleminin bu asamada baglamamasi i¢in sicakligin kontrol edilebilmesi
onemlidir. Beslenen malzeme elektrikli isiticilar yardimiyla yumusatilir ve eritilir,
karistirma ve mekanik zorlama ile olusan 1s1, eriyigin i1sinmasina katkida bulunur.
Malzeme yaklagik 40 °C ye kadar 1sinir, igerisinde bulunan hava kabarciklar alinir ve

firia girmeye hazir hale gelir.

|

= uk
b

Gorsel 3.3. Tek vidali ekstruder
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3.2.4. Etiiv
Ekstruderden ¢ikan {irlin laboratuvarda bulunan Sekil 3.4’te gorseli bulunan
Memmert UF 110 marka etiiv cihazinda endiistriyel tiretimde kullanilan 7 bélmeli firimi

simiile etmek i¢in programlanmustir.

Gorsel 3.4. Memmert marka etiiv

3.3. Deney Asamalari

Yart mamul ve mamul olarak iki asamada tiretimi yapilan kauguk kopiigiiniin
karmasik {iretim prosesi laboratuvar ortaminda saglanmaya c¢alisiimistir. Oncelikle
kaucguk ile yardimc1 hammaddeler banbury miksere alinarak 36 devir/dakika hizla 105 °C
ye kadar yaklasik 22 dakika boyunca karistirllmistir. Bu asamada vulkanizasyon ajanlari,
sigiriciler ve alev geciktiriciler eklenmedigi i¢in kimyasal bir tepkime ger¢ceklesmemistir
sadece mekanik bir karistirma islemi yapilmistir. Mikserden alinan hamur islenmesinin
kolay bir hale getirilmesi i¢in 6 dakika boyunca roll- millden gegirilerek serit halini
almistir. Malzemenin ortam sicakligina donmesi beklenmistir. Yart mamul tekrar miksere
alinarak iizerine vulkanizasyon ajanlari, hizlandirici ve sisirici hammaddeler eklenmistir.
Bu asamada alev geciktiriciler de eklenmistir ve sicaklik 75 — 85 °C arasinda tutularak 7

dakika boyunca karistirilmistir. Numunelerin regeteleri Tablo 3.1°de verilmistir. Ilk
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recetede mamul asamasinda hamurun igerisine 195 phr ATH eklenerek baslanmistir.
Daha sonraki deneylerde 195 phr ATH miktarina ek olarak sirayla 20 phr, 40 phr APP
(Exolit AP 422) eklenmistir. Yine aym sekilde 195 phr ATH ile 20 phr (Exolit AP 760)
eklenerek hamur elde edilmistir. Elde edilen hamurlar 3 dakika boyunca tekrardan roll-
millden gecirilmisitir. Daha sonra tek vidali 40 °C de sabit tutulan laboratuvar tipi
ekstriiderden gecirilerek levha sekli verilmistir. Levha seklini alan numunelerin

kalinliklar 6l¢iilmiis ve pisirme islemi amaciyla etiive alinmustir.

Etiiv igerisine konulan tirtin 116 °C de 6 dk, 135 °Cde 7,93 dk, 165 °Cde 2,36 dk,
185 °C 2 dk ve son olarak 190 °C 1,10 dk bekletilerek alinmistir. Tablo 3.2’de firmin
sicakliklar1 verilmistir. Etiivden alinan numunelerin kalinlar tekrar 6lgiilmiis ve pisirme
islemi sirasinda kopiirme oranlarina bakilmistir. Tablo 3.3’te numunelerin firin 6ncesi ve
sonrasinda ii¢ farkli noktadan kumpas yardimiyla Slgiildiikten sonra ortalamasi alinan

kalinliklar1 verilmistir.

Tablo 3.1. Numunelerin regeteleri (phr)

Hammaddeler N195(phr) NAPP422 20 NAPP422 40 NAPP760 20
(phr) (phr) (phr)

NBR Kauguk 50 50 50 50

PVC 28 28 28 28

Vinyl chloride vinyl

acetate copolymer 22 22 22 22

(PVCIVA)

ATH 195 195 195 195

Exolit AP 422 20 40

Exolit AP 760 20

ZDMC, ZMBT, DPTT 7 7 7 7

Azodicarbonamide

ADO) 33 33 33 33

Klorlanmis parafin 50 50 50 50

Karbon Siyahi 13 13 13 13

Diger katki maddeleri 15 15 15 15

Toplam(phr) 413 433 453 433
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Tablo 3.2. Etiiv sicaklik degerleri ve siireleri

Sicaklik °C) 116 135 165 185 190
Siire (dk) 6 7,93 2,36 2 1,10

Tablo 3.3. Etiiv oncesi ve sonrast numune kalinliklar

Numune ad1 Etiiv 6ncesi numune kalinhgi (cm)  Etiiv sonrasi numune kalinhg: (cm)
N195 8,75+0,5 25,14 £0,5
NAPP422 20 7,85+0,5 22,65 +0,5
NAPP422 40 8,35+0,5 20,07 +0,5
NAPP760 20 7,95 +0,5 17,94 £0,5

3.3.1. Masterbatch hazirlama
Deney asamalar1 kisminda agiklanan masterbatch hazirlama adimlart Sekil 3.1°de

sema haline getirilip 6zetlenmistir.

Yumusaticilar, Banbury (105 °C,
Nbr, PVC, PVC/VA Dolgular, Karbon 36 devir/dakika,
-~ siyahi B 22 dakika)
Sogutma

) Two roll mill (6
ve dinlenme dk)

unitesi (20-22 °C)

Sekil 3.1. Masterbatch hazirlama adimlar:
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3.3.2. Finalbatch hazirlama

Sekil 3.2°de ise finalbatch hazirlama kismi 6zetlenmistir.

Yumusaticilar, Banbury 36 devir/

%70 Masterbatch Yaglar, dakika 75-85°C 7
hamuru . Hizlandiricilar, . 'dakika !
Kakart, ADC
Etily Tek vidali ekstrider Two roll mill 3
. 40 °C - dakika

Sekil 3.2. Finalbatch hazirlama adimlar:

3.4. Karakterizasyon Methodlar:
3.4.1. Yanicilik testleri

3.4.1.1. Konik kalorimetre testi
Konik kalorimetre testi ISO 5660 standartina uygun olarak Gorsel 3.5 te goriinen
Fire Testing Technology (FTT, Ingiltere) tarafindan gelistirilen bir konik kalorimetrede

test edilmistir.
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Gorsel 3.5. Konik kalorimetre test cihazi

ISO 5660 standardina gore konik kalorimetre testleri i¢in genellikle her test kosulu
icin en az li¢ numune kullanilmasi onerilir. Bu, test sonuglarinin tekrarlanabilirligini ve
dogrulugunu saglamak amaciyla yapilir. Ug numunenin her biri ayn1 test kosullar1 altinda
test edilerek elde edilen sonuglar ortalamaya alinir. Bu, daha giivenilir ve tutarli veriler
elde edilmesine yardimc1 olur. Numuneler test edilmeden 6nce 23 + 2°C sicaklik ve %50
+ 5 bagil nem ortaminda en az 48 saat boyunca sartlandirilmistir. Bu siire, numunelerin
nem ve sicaklik dengesine ulasmasini ve test sonuglarinin tutarliligmi saglamay:
amaglamaktadir. Konik kalorimetrede kullanilan kopiik numuneler daha 6nce Gorsel
3.6’da gorildigi gibi hazirlanmis ve 100(L) x 100(W) x 30(T) mm boyutlarinda
kesilmistir. Hava akis hiz1 24 |/s olarak belirlenmistir. Bu yontem, oksijen tiikketimi
kalorimetrisine dayanmaktadir. Kopiik numunelerin tabani ve kenarlari, parlak tarafi
numuneye dogru olacak sekilde tek bir kat aliiminyum (Al) folyo ile sarilmigtir.
Aliiminyum folyo ile sarilmis numuneler, yatay bir konumda kalorimetreye yerlestirilmis
ve 50 kW/m?'lik harici bir 1s1 akisina maruz birakilmistir. Numunelerin yangin davranisi,

konik kalorimetre kullanilarak degerlendirilmistir.
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Gorsel 3.6. Konik kalorimetre testi numuneleri

3.4.1.2. LOI testi
Kauguk kopiigii numunelerinin LOI (Limitli Oksijen Indeksi) testi Concept
Equipment firmasmin Gorsel 3.7°de goriilen oksijen indeks modiilii cihazi kullanilarak

ASTM D 2863 standartina gore Slgiilmiistiir.

Gorsel 3.7. LOI test cihazi
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ASTM D 2863’te yer alan Tablo 3’e gore numune boyutlari hiicreli malzemeler i¢in
Tiir 2 olarak belirlenmis ve numuneler 120 mm uzunlugunda, 10 + 0,5 mm eninde ve 10
+ 0,5 mm kalinliginda hazirlanmistir. Her numune i¢in 15 tane 6rnek hazirlanmis ve
standartta belirlendigi sekilde testen dnce en az 88 saat 23 £+ 2 °C ve %50 + 5 bagil nemde
(RH) sartlandirilmigtir. Kauguk kopitigi yumusak ve esnek bir malzeme oldugu igin,
ASTM D2863 standardina gore LOI testi yapilirken Metod B kullanilmigtir. LOI test

numuneleri Gorsel 3.8’de gosterilmistir.

BV SRR

Gorsel 3.8. LOI test numuneleri
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34.2. TGA

Termogravimetrik analiz (TGA) 6l¢iimlerinde kullanilan, TA Instruments, ABD
tarafindan tretilmis olan TGA Q500 cihazt Gorsel 3.8’de gosterilmistir. 5,2-5,8 mg
araliginda hazirlanan numuneler cihazin panina yerlestirilmistir. TGA/DTG analizleri 25-

800 °C arasinda 10 °C/min artis hiziyla 20 ml/dk dinamik azot atmosferinde yapilmistir.

Gorsel 3.9. TA marka TGA cihazi
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4. SONUCLAR
4.1. LOI Testi

LOI testi sonuglarina gore yalnizca ATH kullanilan N195 numunesinin en diisiik
LOI degerine sahip oldugu goriilmektedir. Fosfat icerikli alev geciktiricilerin

eklenmesiyle LOI degerleri ytlikselmistir.

Tablo 4.1. LOI testi sonuclar

Kaucuk kopiigii  Alev geciktirici tipi ve miktar: (phr) LOI (£0,5) %
numunesi

ATH Exolit AP 422 Exolit AP 760
N195 195 29,60
Napp422 20 195 20 31
Napp422 40 195 40 32,4
Napp760 20 195 20 34,8

Tablo 4.1°de belirtildigi gibi 195 phr ATH eklenerek yapilan NBR kauguk koptigii
numunesinin LOI degeri %29,6 olarak dl¢iilmiistiir. 195 phr ATH miktarina ek olarak 20
phr Exolit AP 422 eklenen numunenin LOI degeri %31 gelmektedir. LOI degerindeki
artis %4,72 olarak hesaplanmistir. Yine ayn1 sekilde 195 phr ATH miktarina ek olarak bu
sefer 40 phr Exolit AP 422 eklenmesinden sonra LOI degeri %32,4 olarak olgiilmiistiir.
N195 numunesine kiyasla LOI degerinin %9,45 arttig1 hesaplanmistir. LOI degerindeki
en yliksek artig 20 phr kullanilan Exolit AP 760 hammaddesi ile elde edilmistir. Napp760
20 numunesinin LOI degeri %34,8 Ol¢iilmistir ve N195 numunesine kiyasla LOI
degerindeki artis %17,56 olarak hesaplanmistir. LOI sonuglari degerlendirildiginde
Exolit AP 760 hammaddesinin Exolit AP 422 hammaddesine gére yanicilig1 daha diisiik
oranlarda kullanilmasina ragmen daha iyi iyilestirdigi sonucu ¢ikartilabilir. Exolit AP 760
hammaddesinin numune igerisindeki oraninin arttiritlmasiyla LOI degerinin daha ytiksek

bir oranda artmas1 ongoriilmektedir.

4.2. Konik Kalorimetre Testi
Numunelerin konik kalorimetre testi 50 kW/m? 1s1 akisinda yapilmistir. Her
malzemeden ili¢ numune ayni sartlarda test edilerek, ii¢ testin sonuglarinin ortalamasi

alinmis ve o malzemenin sonucu olarak sunulmustur.
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Sekil 4.1. N195 numunesinin HRR grafigi

N195 numunesinin konik kalorimetre testi sonucunda elde edilen 1s1 salinim hizi
(HRR) grafigi Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Grafik incelendiginde ilk saniyelerde 90
kKW/m? olan 1s1 salinim hizi, 181,52 kW/m? degerinde tepe noktasi vardir. Bu, yanmanin
baslangicinda ¢ok hizli bir enerji salimi oldugunu gésterir. Ik pik noktasindan sonra, 1s1
salim hiz1 hizla diiserek yaklasik 100 saniyede 60 kW/m? civarina diisiiyor. Bu, yanmanin
ilk asamasinda enerji saliminin hizli bir sekilde azaldigini gosteriyor. 100 saniyeden
itibaren 1s1 salim hiz1 daha yavas bir sekilde azalmaya devam ediyor. 400 saniye civarinda
yaklasik 20 kW/m?'ye kadar diisiiyor. 400 saniyeden sonra, 1s1 salim hiz1 nispeten daha
sabit ve diisiik seviyelerde kaliyor (10-20 kW/m? aras1). Bu, yanmanin son asamasinda

enerji salimimin olduke¢a diisiik oldugunu ve nispeten sabit kaldigini1 gosterir.
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Sekil 4.2. NAPP 422 20 numunesinin HRR grafigi

NAPP 422 20 phr numunesinin konik kalorimetre analiz sonuglarina gore ¢izilen
grafigi Sekil 4.2°de gosterilmistir. Grafigin tepe noktasi 160 kW/m? civarindadr. ik 100
saniyede 1s1 salinim hizi hizla diserek yaklasik 60 kW/m?'ye iniyor. 100 saniyeden sonra
400 saniyeye kadar daha yavas bir azalma gosteriyor. 400 saniyeden sonra yaklasik 10
kW/m? civarinda sabitleniyor. 600 saniyesinde 1s1 salinim hizi 0 kW/m? olarak
sabitleniyor ve yanma siireci tamamlaniyor. Genel olarak, ikinci grafik (Sekil 4.2) ilk
grafige (Sekil 4.1) gore daha diisiik bir enerji salim hizina sahip ve yanmanin son
asamalarinda daha diisiik bir sabit enerji salimi gosteriyor. Bu, APP’nin yangin geciktirici

olarak daha etkili olabilecegini diisiindiirmektedir.
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NAPP 422 40 phr numunesinin konik kalorimetre analiz sonuglarina gore ¢izilen
grafigi Sekil 4.3’te gosterilmistir. Grafige gore yaklasik 150 kW/m? degerinde tepe
noktasina ulagsmaktadir. Bu Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°deki grafige gore daha diisiik bir tepe
noktasidir. ik 100 saniyede diger numuneler gibi 60 kW/m? degerine gelmektedir. 300
saniyesinde 30 kW/m? degerine gelmektedir ve 600 saniye sonuna kadar yaklasik olarak
bu degerde sabit kalmaktadir. Yanma sonlandig1 halde daha yiiksek HRR seviyelerinde

daha uzun siire stabil kalir bu da yanma sonrasinda 1s1 salinimi yatigini ve yanma

N | ! | ! |
0 100 200 300
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T : T v T v |
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Sekil 4.3. NAPP 422 40 numunesinin HRR grafigi

stirecinin devam ettigini gosterir.
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Sekil 4.4. NAPP 760 20 phr numunesinin HRR grafigi

NAPP 760 20 phr numunesinin konik kalorimetre analiz sonuglarina gore ¢izilen
grafigi Sekil 4.4’te gosterilmistir. Grafige gore yaklasik 130 kW/m? degerinde tepe
noktasina ulagsmaktadir. Bu diger numunelerin grafiklerine gore daha diisiik bir tepe
noktasidir. Yanma sirasinda maksimum 1s1 yayma hizi diger numunelerden daha
diisiiktiir. Bu kullanilan APP’nin (Exolit AP 760) daha etkili bir alev geciktirici oldugunu
diisiindiirmektedir. Ik 100 saniyede 1s1 salinim hizi 60 kW/m? degerine diismektedir.

Yanma siireci sonlanana kadar 60-80 kW/m? arasinda sabit kalmustir.
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Sekil 4.5. Numunelerin HRR grafikleri
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Sekil 4.6. Detay HRR grafigi
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Dort numunenin de 1s1 salinim grafikleri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°daki gibi birlikte
cizildiginde N195 numunesinden sonra sirayla Napp 422 20 phr, Napp 422 40 phr ve
Napp 760 20 phr olarak hepsinin 1s1 salinim tepe nokta degerlerinde azalma
goriilmektedir. Bu numunelerin yanma davraniglarinin iyilestigini diisiindiirmektedir.
N195 ve Napp 422 20 phr numunesinden sonra diger iki numune yanma siireci boyunca
0 kW/m? 1s1 salinim hizina ulasmamistir. Bu durum alev geciktiricilerden tam olarak

beklenen performansin karsilanmadigini gostermektedir.
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Sekil 4.7. Numunelerin THR grafigi

Sekil 4.7°de gosterilen dort numunenin de THR grafigi bize toplam salinan 1s1
miktar1 hakkinda bilgi vermektedir. Yiiksek THR degeri malzemenin yangin sirasinda
daha fazla enerji saldigim1 ve yangmin daha uzun siirebilecegini gosterir. Grafige
baktigimizda en yiiksek THR degeri yaklasik 45 MJ/m? ile Napp 760 20 phr numunesine
aittir. Ondan sonra 30 MJ/m? degerle Napp 422 40 phr numunesi en yiiksek degere
sahiptir. N195 ve Napp 422 20 phr numuneleri yaklagik 20 MJ/m? degerinde kalmistir.
THR ve HRR grafigi karsilastirildiginda sonuglar uyumlu gelmektedir.
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Tablo 4.2. Konik kalorimetre sonuclarinin ozeti

Numune TTI IM  THR  P-HRR ML  MLR MARHE TSP TSR
6 (@  (MIm?) (Kw/m?) (g/m?) (g/(sm?)) (KW/m?) (m?) (m*m?)
N195 4 1447 201 18152 25445 4,03 1595 5 5615
NAPP42220phr 3 1522 208 159,26  1284,9 2,12 1503 4,9 5506
NAPP 422 40 phr 4 1324 29,9 153,81 11042 1,86 126 32 3664
NAPP 76020 phr 5 32,67 433 13559 24174 4,07 1038 75 843

P-HRR, maksimum 1s1 salinim hizi; THR, toplam 1s1 salinim miktart; TTI, tutugsma zamani; IM,
baslangi¢ agirligi; ML, kiitle kayb1; MLR, kiitle kayb1 hizi; MARHE, Maksimum ortalama 1s1 salim hizi;

TSP, Toplam duman iiretimi; TSR, toplam duman salimu.

Konik kalorimetre sonuglarmin 6zeti Tablo 4.2°de 6zet olarak gosterilmektedir.
Ik olarak malzemelerin tutusma zamani incelendiginde N195 numunesi 4 saniyede
tutusurken, diger numuneler 3 ile 5 saniye arasinda tutusmustur. Daha kisa siirede tutusan
malzemeler, yangin riskini artirir. IM degeri numunenin baslangi¢ kiitlesidir. Bu deger,
deney basindaki kiitleyi (g) gosterir ve testlerdeki baslangi¢ malzemesi miktarini temsil
eder. Baslangi¢ kiitleleri incelendiginde ayni numune boyutlarina sahip olmalarina
ragmen NAPP 760 20 phr numunesinin kiitlesinin diger numunelerin yaklasik iki kati
oldugu goriilmektedir. Bu numunenin yogunlugunun diger ii¢ numuneden fazla oldugunu
gosterir. THR degerleri incelendiginde N195 numunesi 20,1 MJ/m?, NAPP422 20 phr
numunesi 20,8 MJ/m?, NAPP 422 40 phr 29,9 MJ/m? ve son olarak NAPP 760 20 phr
43,3 MJ/m? degerinde 1s1 salinim1 yapmistir. Bu deger, malzemenin yanma sirasinda
saldig1 toplam enerji miktarin1 gosterir. NAPP 760 20 phr numunesinin kiitlesinin diger
numunelerden fazla olmasinin konik kalorimetre sonuglarini olumsuz etkiledigi
diistiniilmektedir. Tablo incelendiginde numunelerin maksimum 1s1 salinim hizlarinin
diistiigli goriilmektedir. Bu deger, yanginin en siddetli aninda salinan enerji miktarini
temsil eder. Yangin geciktiricilerin etkisinin olumlu oldugunu gdstermektedir. Kiitle
kaybi ve kiitle kayb1 hiz1 incelendiginde N195 numunesinden sonra NAPP 422 20 phr ve
NAPP 422 40 phr numunesinin degeri diiserken NAPP 760 20 phr numunesinin degerleri
yaklastk N195 numunesine yakindir. Bu durumun da ayni sekilde malzemenin rijit
yapisindan ve kiitlesinin fazla olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. MARHE
degerleri incelendiginde numunelerin alev geciktirici katkilarin oranin artmasiyla birlikte
MARHE degerlerinin diistiigii goriilmektedir. Diisik MARHE degeri malzemenin yangin

sirasinda daha az 1s1 yaydigini ve yanginin daha yavas yayilabilecegini gosterir. Bu tiir
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malzemeler, yangin giivenligi acisindan daha diisiik risk tasir. Bu sebeple NAPP 760 20
phr numunesinin 103,8 kW/m? degerle en diisik MARHE degerine sahip oldugu ve

yangin agisindan daha giivenli bir malzeme olarak yorumlanabilir.

Duman degerleri agisindan konik kalorimetre analizi sonuglar1 yorumlandiginda
yiksek TSP degerleri, yangin sirasinda daha fazla duman iiretilerek tehlike
olusturabilecegini gosterir. Aymi sekilde yiiksek SPR degerleri, malzemenin yanarken
daha fazla duman iirettigini ve goriisli engelleyebilecegini gosterir. Tabloya gore sonuglar
degerlendirildiginde N195 numunesinden sonra TSP ve SPR degerleri diiserken NAPP
760 20 phr numunesinde diger numunelerin yaklasik iki kat1 kadar deger vererek en
yiiksek degere ulasmistir. Bu degerlerin de NAPP 760 20 phr numunesinin kiitlesine bagh
olarak yiiksek ciktig1 diisiiniilmektedir.

N195 NAPP 422 20 phr NAPP 422 40 phr NAPP 760 20 phr

Gorsel 4.1. Yanmadan once ve yandiktan sonra konik kalorimetre numuneleri

Konik kalorimetre testi 6ncesinde ve sonrasinda gekilen numune fotograflar1 Gorsel
4.1’de gosterilmistir. Gorseller incelendiginde test sonrasinda olusan goriintiilerin
degistigi goriilmektedir. N195 ve NAPP 422 20 phr numunesi gorsel olarak yakinken
NAPP 422 40 phr ve NAPP 760 20 phr numunesinin kiil miktarinin olduk¢a azaldig:
goriilmektedir. Bu gorseller MARHE sonuglariyla tutarlidir.
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4.3. TGA (Termal Degradasyon Davramslari)

Kaucuk kopiigii numunelerin elde edilen TGA, DTG egrileri sirastyla Sekil 4.8,
Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de gosterilmistir. Alliminyum trihidrat (ATH),
termogravimetrik analiz (TGA) sirasinda belirli bir sicaklik araliginda bozunur. ATH'nin
bozunma sicakligi, genellikle su kaybu ile iligkilidir ve bu siireg iki asamada gergeklesir.
[k asama dehidrasyon baslangicidir. ATH, yaklasik 200-250°C arasinda su kaybetmeye
baslar. Ikinci asamada ATH'nin tamamen dehidrasyonu genellikle 300°C civarinda
tamamlanir. Bu sicaklikta, ATH'nin %34,6 oraninda agirlik kaybetmesi beklenir. TGA
grafiklerinde gozlemlenen ilk bozunma ATH bozunmasi olarak yorumlanmustir. ikinci
bozunma APP bozunmasi ve NBR kauguk kopiigii bozunmasi olarak yorumlanir.
Grafiklerdeki yesil egri numunenin agirlik kaybini yiizdesel olarak gostermektedir. Mor

egri ise agirlik kaybinin tiirevini (yani agirlik kaybinin hizini) géstermektedir.
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Sekil 4.8. N195 numunesinin TGA(yesil) ve DTG (mor) egrisi

N195 numunesinin Sekil 4.8’de bulunan TGA egrisi incelendiginde 200-300 °C
arasmnda belirgin bir kiitle kayb1 gdzlemlenmektedir. ilk biiyiik agirlik kaybi 269°C

58



civarinda gergeklesir. Bu noktada, agirlik kaybr %40,3 olarak belirlenmistir. Bu kayip
muhtemelen ATH’nin dekompozisyonundan kaynaklanmaktadir. ATH’nin ayrigmasi
sirasinda su ag1ga ¢ikar ve bu da agirlik kaybia neden olur. Ikinci biiyiik agirlik kaybi
450°C civarinda gozlemlenir. Bu noktada, agirlik kayb1 %23,7 olarak belirlenmistir. Bu
kayip muhtemelen NBR kaugugunun termal ayrigmasindan kaynaklanmaktadir. 500-700
°C araliginda ise daha az miktarda bir agirlik kaybi gozlemlenmektedir. Bu kisim,
polimerin kalintilarinin yanmasi ve daha kararli inorganik bilesenlerin dekompozisyonu
ile iligkilendirilebilir. N195 numunesi %70,35 oraninda bir kiitle kayb1 goriilmiis ve

kalint1 oran1 %29,65 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.9. NAPP422 20 phr numunesinin TGA(yesil) ve DTG(mor) egrisi

Sekil 4.9°da, ayn1 NBR (Nitril Butadien Kauguk) kopiigiiniin 20 phr oraninda APP
(Amonyum Polifosfat) kullanilarak yapilan termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari
gosterilmektedir. Ik agirlik kaybi 270°C’de gergeklesmistir. Bu sicaklikta belirgin bir
agirlik kayb1 gbzlemlenmekte ve yaklasik %41 oraninda bir kayip meydana gelmektedir.

Bu kaybin, ATH'nin ayrismasi sirasinda ag¢iga c¢ikan suyun buharlasmasindan
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kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. ikinci agirlik kayb1 450°C’de yasanmistir. Bu sicaklikta
belirgin bir agirlik kaybi gozlemlenmekte ve yaklasik %25 oraninda bir kayip meydana
gelmektedir. Bu kaybin NBR kaugugunun termal ayrismasindan ve APP'nin
ayrismasindan kaynaklandig diistiniilmektedir. Son agirlik kaybi 450-800°C arasindadir.
Bu aralikta daha az miktarda bir agirlik kayb1 gézlemlenmektedir. Bu kisim, polimerin
kalintilarinin yanmasi1 ve daha kararli inorganik bilesenlerin dekompozisyonu ile
iliskilendirilebilir. Numunenin baslangi¢ agirligina kiyasla %67,2'lik bir agirlik kaybi
oldugu belirtilmistir. Bu, numunenin 1siya maruz kaldiginda ne kadar agirlik
kaybettiginin bir gostergesidir. APP'nin yangin geciktirici 6zellikleri nedeniyle, APP
eklenmesi malzemenin termal kararliligini artirir. Bu, sicaklik arttikga malzemenin daha
az agirlik kaybetmesine nedeni olabilir. Bu grafikteki bilgilerin 1s18inda, ATH ve
APP’nin varligi, NBR kaucugunun termal kararliligimi ve yanma davranisini
degistirmistir. ATH’ nin ayrismas1 sirasinda su agiga cikarak yanma reaksiyonlarini
geciktirir, APP ise fosforlu bilesikler olusturarak yanmay1 yavaslatir ve kalint1 birakir. Bu
kombinasyon, NBR ko&piigliniin yangin geciktirici 0zelliklerini artirmak igin
kullanilmistir. Ayrica, iki farkl sicaklik araliginda (270°C ve 450°C) gerceklesen agirlik
kayiplari, malzemenin farkli bilesenlerinin farkli sicakliklarda ayristigini ve bu sayede

yangin geciktirici 6zelliklerinin ¢esitlendigini géstermektedir.
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Sekil 4.10. NAPP422 40 phr numunesinin TGA(yesil) ve DTG (mor) egrisi
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Sekil 4.10°da, NBR (Nitril Butadien Kauguk) kopiigiiniin 195 phr oraninda ATH
miktarina ek olarak 40 phr oraninda APP (Amonyum Polifosfat) kullanilarak yapilan
termogravimetrik analiz (TGA) sonuglar1 gosterilmektedir. 270°C sicaklikta belirgin bir
agirlik kayb1 gbzlemlenmekte ve yaklasik %42 oraninda bir kayip meydana gelmektedir.
Bu, ATH'nin ayrismasi sirasinda agiga ¢ikan suyun buharlagsmasi olarak yorumlanmastir.
440°C sicaklikta belirgin bir agirlik kayb1 gozlemlenmekte ve yaklasik %22 oraninda bir
kayip meydana gelmektedir. Bu kayibin, NBR kau¢ugunun termal ayrismasindan ve
APP'nin ayrismasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. APP'nin yangin geciktirici
ozellikleri nedeniyle, daha yiiksek APP oranlart malzemenin termal kararliligini artirir.
Bu, sicaklik arttikga malzemenin daha az agirlik kaybetmesine neden olabilir. Daha
yiiksek APP orani, belirli sicakliklarda daha az veya daha yavas bir agirlik kaybina neden
olabilir. Sekil 18’deki grafikte agirlik kayb1 %67,2 olarak belirtilmisti. Bu grafikte ise
agirlik kayb1 %67,07 olarak belirtilmis, yani ¢ok kii¢iik bir fark var.
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Sekil 4.11. NAPP760 20 phr numunesinin TGA(vesil) ve DTG(mor) egrisi
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Sekil 4.11°de gosterilen NAPP760 20 phr grafiginde agirlik kayb1 %70,1 olarak
belirtilmis. NAPP422 20 grafiginde bu oran %67,2 ve NAPP422 40 grafiginde %67,07
idi. Bu farklar, kullanilan APP ve ATH oranlarinin malzemenin termal kararliligina
etkisini gostermektedir. Ilk belirgin agirlik kayb1 270°C'de meydana gelir. Bu noktada
numune yaklasik %46 oraninda agirlik kaybeder. Bu sicaklikta meydana gelen agirlik
kaybi, muhtemelen ucucu bilesenlerin ve ATH’in bozunmasiyla olusan suyun
buharlagmasindan kaynaklanmaktadir. 440°C civarinda ikinci bir agirlhik kaybi
gbzlemlenmektedir. Bu noktada ek olarak %22 agirlik kayb1 gerceklesir. Bu sicaklikta,
organik bilesenlerin veya polimer matrisin termal bozunmasi1 meydana gelebilir. Bu
kayibin, NBR kaugugunun termal ayrismasindan ve APP'nin ayrismasindan
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. 800°C'de numunenin kalan agirhigr yaklasik %29,9'dur.
Bu, numunenin yaklasik %70,1'inin termal bozunma sonucu kayboldugunu gosterir.

Kalan kisim, genellikle inorganik dolgu maddeleri veya kiiller olabilir.
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Sekil 4.12. Numunelerin TGA grafigi
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Sekil 4.13. Numunelerin dTGA grafigi

Sekil 4.12 ve Sekil 4.13 incelendiginde ilk bozunmada en ¢ok kiitle kaybinin NAPP
760 20 phr numunesinde oldugu goriilmektedir. Bozunma hiz1 da yaklasik olarak 6
(%/dakika) hizla en yiiksek NAPP 760 20 phr numunesidir. Ozellikle, NAPP 422 40
numunesi, en yiiksek son agirlik yilizdesine sahip olup (%32,9), bu numunenin termal
olarak daha dayanikli oldugunu gostermektedir. NAPP 422 40 phr numunesi regeteye 40
phr oraninda eklenen Exolit AP 422 ile elde edilmisti, yapilan TGA analizleri sonucunda

en etkili alev geciktirici performansint NAPP 422 40 phr numunesi gostermistir.
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5. TARTISMA VE ONERILER

ATH ve APP katkilanmis kauguk kopiigii numunelerinin LOI, konik kalorimetre ve
TGA testleri yapilmis ve sonucglart degerlendirilmistir. LOI testi sonuglari
degerlendirildiginde sadece 195 phr ATH igeren N195 numunesine kiyasla 195 phr ATH
miktarina ilave olarak 20 phr Exolit 760 igeren NAPP 760 20 phr numunesinin LOI
sonucu %17,56 artmistir. LOI degeri ne kadar yiiksekse, malzemenin yanmaya devam
etmesi i¢in o kadar fazla oksijen gerekir. Bu durumda, malzemenin yaniciligi azalmis
demektir. Yani, LOI degerinin %29,6'dan %34,8'e ¢ikmasi, malzemenin daha zor yanar
hale geldigini gosterir. LOI degerindeki artis, malzemenin yangin geciktirici
ozelliklerinin iyilestigini gosterir. Bu, malzemenin daha yiiksek bir yangin giivenligi

standardina sahip oldugu anlamina gelir.

Konik kalorimetre testiyle malzemelerin yangin sirasinda trettigi 1s1 ve duman
miktarina bagh olarak degerler elde edilmis ve ¢izilen grafikler yorumlanmistir. Konik
kalorimetre testinde MARHE degerleri incelendiginde maksimum ortalama 1s1 salim hizi
en diisiik numune 103,8 kW/m? degerle NAPP 760 20 phr numunesidir. Ayn1 zamanda
tutusma zamanin da 5 saniye ile en yiiksek numune olmasi yangina dayanimli oldugunu
gostermektedir. MARHE ve tutusma zamanlarina gére malzeme yangina dayanikli gibi
goriiniirken HRR, THR, TSP ve SPR degerleri incelendiginde malzemenin yanarken
digerlerinden ¢ok daha fazla 1s1 ve duman iirettigi yorumu yapilabilir. Buradaki ¢eligkinin
sebebi olarak malzemenin baglangic kiitlesinin diger numunelerin yaklasik iki kati
olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmiistiir. Malzemenin ayn1 boyutlarda kiitlesinin daha
fazla olmas1 yogunlugu ve gozenek yapisi ile alakalidir. Uretim prosesi asamasinda esit
kosullarda ve siirelerde numuneler iiretilmesine ragmen kauguk kopiigliniin kapali
gozenekli yapisinin ve koplik formunun olusmasi sirasinda bir problem yasanmis

olabilecegi yorumu yapilmistir.

TGA grafikleri incelendiginde 195 phr ATH miktarina ilave 40 phr Exolit AP 422

eklenmis numunenin yangin dayanimi agisindan en iyi sonucu vermistir.

Genel olarak degerlendirildiginde ATH ve APP alev geciktiricilerini birlikte
kullanmanin malzemenin yangin davranisini iyilestirdigi sonucuna varilmistir. Gelecek
calismalarda ATH ve APP ikilisi farkli oranlarda denenerek kaucuk kopiigii icin optimum
bilesim oran1 bulunabilir ve kauguk kopiigiiniin yangin ve duman degerleri
tyilestirilebilir.
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