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POLIOLEFIN ELASTOMER ESASLI KABLO DIS KILIFININ
YANMAZLIK OZELLIKLERININ IYILESTILMESI

OZET

Bu ¢alismada, amonyum polifosfat/pentaeritritol esasl kabaran alev geciktirici (IFR)
sistemin organo-modifiye sepiyolit nanokil (SP) ile poliolefin elastomer/lineer diisiik
yogunluklu polietilen esash kablo dis kilif bilesim (compound) formiilasyonlarinda
sinerjik etkisi sistematik olarak degerlendirilmistir.

Elde edilen farkli formiilasyondaki kablo dis kilif bilesimlerinin mekanik, termal, alev
geciktirici ve morfolojik 6zellikleri, gekme test cihazi, termogravimetrik analiz cihazi,
limit oksijen indeks cihazi, konik kalorimetre cihazi ve taramali elektron mikroskobu
ile analiz edilmistir. Analiz sonuglar1 agirlikca %60 alev geciktirici katki maddesi
olarak metal hidroksit esasli ATH igeren ve ticari kullanima sahip olan referans bilesim
formiilasyonu ile karsilastirilmistir.

Bilesim formiilasyonlarinda, agirlikga %25-60 arasinda degisen oranlarda kabaran
alev geciktirici katki kullanilmistir. Agirlikga %60 oraninda IFR katkisinin mekanik
degerleri olumsuz etkiledigi ve referans bilesimden (compound) beklenen 6zelliklerin
daha diistik katki oranlariyla saglanabildigi gézlenmistir. IFR oraninin %40'tan %25'e
disiiriilmesi, sadece ¢cekme mukavemetini ve kopma uzama degerlerini iyilestirmekle
kalmamis, aym1 zamanda STS8 tipi kablo dis kilif standardinin zorunlu yanicilik
gerekliliklerini de saglamistir.

Bilesim formiilasyonlarina agirlikga %3 ve %35 oraninda damlama onleyici bir ajan
olarak organo-modifiye SP nanokil eklenmesi, LOI degerlerini %27 ila %30 arasinda
bir miktar iyilestirmistir. SP nanokilinin eklenmesi ve eklenmemesi durumlarinda
bilesimlerim termal Ozellikleri, IFR konsantrasyonunun arttirilmasiyla belirli bir
dereceye kadar iyilestirilmistir. Konik kalorimetre sonuglarina gore, bilesimlerin 1s1
salim hiz1 ve toplam 1s1 salim degerleri gibi yanicilik parametreleri, hem IFR hem de
SP nanokil eklenmesiyle 6nemli 6l¢iide iyilestirilmistir. Ayrica, damlama onleyici bir
ajan olan SP nanokil ilavesi yanma hizini azaltarak, SEM analizi ile konik kalorimetri
testine tabi tutulan numune kalintilarinin yiizeylerinde daha az ¢atlak ve delik ile daha
pliriizsiiz ve daha kompakt bir karbon kalintis1 sagladig1 gézlenmistir. Yanma sonrasi
olusan karbon kalintis1 sebebiyle yanma sirasinda polimer yiizeydeki 1s1 ve kiitle
transferini sinirlandirdigi kanitlanmastir.

Anahtar Kelimeler: Alev geciktirici, Kabaran alev geciktirici, Nanokil, Poliolefin
elastomer, Sepiyolit
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IMPROVEMENT OF FLAME RETARDING PERFORMANCE OF
POLYOLEFIN BASED CABLE OUTER SHEATH

ABSTRACT

The synergistic effect of organically modified sepiolite nanoclay (SP) in conjunction
with aluminum polyphosphate/pentaerythritol as an intumescent flame retardant (IFR)
additive on the polyolefin elastomer/linear low-density polyethylene compound is
systemically investigated. The mechanical, thermal, flame-retardant, and
morphological properties of obtained compounds are analyzed by tensile test,
thermogravimetric analysis, fire testing technology limiting oxygen index analyzer,
cone calorimeter, and scanning electron microscopy and compared with the reference
compound which is containing metal hydroxide-based ATH with 60%wt as a flame-
retardant additive.

Different IFRs ratio from 25 to 60%wt is used in compound receipts. The reduction of
IFRs ratio from 40 to 25%wt not only improved tensile strength and elongation at
break values but also provided to mandatory flammability requirements of the ST8
type cable standard.

The introduction of organomodified SP nanoclay as an anti-dripping agent with 3 and
5%wit into the compounds has been slightly improved the LOI values between 27 and
30%. Thermal properties of compounds in the absence or presence of SP nanoclay are
slightly improved by increasing IFR concentration. According to cone calorimeter
results, the flammability parameters of the compounds such as heat release rate and
total heat release values are significantly improved by incorporation of both IFR and
SP nanoclay. Furthermore, the addition of SP nanoclay an anti-dripping agent reduces
the burning rate, limiting the heat and mass transfer on the surface that proved as a
smoother and more compact carbonaceous residue with less cracks and holes on their
surface by SEM analysis

Keywords: Flame-retardant, Intumescent flame retardant, Nanoclay, Polyolefin
elastomer, Sepiolite
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1. GIRIS

Poliolefin elastomerler (POE’ler), film, insaat borusu, tel ve kablo endiistrilerinde
yaygin olarak kullanilan etilen ve biitenin veya oktenin bir kopolimeridir [1,2].
Benzersiz mekanik ozellikleri, maliyet avantaji, kolay temin edilebilirligi ve
islenebilirligi nedeniyle POE'ler, polipropilen (PP) ve polietilen (PE) ile

karigimlarinda miikemmel darbe 6zellikleri saglamaktadir.

Buna ilave olarak, silan, peroksit veya radyasyonla 1sinlanma yontemleriyle kolayca
capraz baglanabilen ¢ok sayida cift bag igeren yan zincir icermektedirler. Capraz
baglanmis POE'lerin, hava kosullarina, kalici ezilmelere ve yiiksek sicakliklardaki
yaglanmalara karsi {istiin mekanik direngleri onlari miikemmel bir izolasyon

malzemesi yapmaktadir [3].

Diger taraftan saf POE'lerin limit oksijen indeks (LOI) degeri %17 civarindadir ve
kolaylikla alev alabilmektedirler. Bu 6zellikleri endiistriyel kullanim alanlarini biiyiik
Olciide kisitlamaktadir. Bu sorunun ¢oztimii ve POE'lerin alev geciktirici 6zelliklerinin
tyilestirilmesi i¢in bircok halojenli ve halojensiz katlh maddesi yaygin olarak

kullanilmaktadir [4].

Bromlu (pentabromodifenil eter, dekarbodifenil oksit ve bromlu epoksi gibi) ve klorlu
(dodekaklorodimetanodibenzosiklo-oktan ve klorlu parafinler gibi) bilesikler,
organofosforlar (triaril fosfatlar ve alkil fosfatlar) ve inorganik metal hidroksitler
(Aliiminyum trihidroksit (ATH) magnezyum dihidroksit (MDH)) piyasada yaygin

olarak kullanima sahip halojenli ve halojensiz alev geciktirici katki maddeleridir [5,6].

Poliolefinlerin yanmazlik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in en etkili olanlar halojenli alev
geciktiricilerdir, ancak bunlarin kullanimlar1 saghiga zararli ve korozif yan iriinler

salinimlar1 nedeniyle bir¢ok uygulamada sinirlandirilmistir [7].

Bu nedenle, bir¢cok arastirmaci, halojenli alev geciktiricilere alternatif yaratmak icin
daha az toksik, daha ¢ok ¢evre dostu ve halojen igcermeyen alev geciktirici katkilar

gelistirmeye odaklanmistir [8].

Mevcut uygulamalarda aliiminyum trihroksit (ATH) ve magnezyum dihidroksit
(MDH) en yaygin olarak kullanilan halojensiz alev geciktirici katkilardir.



Su salinim1 ve endotermik mekanizmayla olusan metal hidroksit tabakasi, yanici

polimer yiizeyinde bir bariyer olusturarak ortama yakit ve 1s1 salinimini azaltmaktadir.

Bu metal hidroksitleri iceren poliolefin sistemlerde yiiksek oranda alev geciktiriciligin

saglanmasi i¢in yine yliksek oranda (kiitlece en az %60) katk1 ilavesi gerekmektedir
[9]. Bu yiiksek orandaki ATH ve MDH ilavesi bilesimlerin mekanik 6zelliklerini ve
proses edilebilirliklerini negatif yonde etkilemektedir [10,11].

Metal hidroksitlerle karsilastirildiginda, kabaran alev geciktiriciler (IFR'ler),
esterlesme, karbonizasyon, kabarma ve katilasma olmak iizere bir dizi kimyasal
reaksiyon sonucunda kabaran komiir tabakalar1 olusturarak poliolefin sistemlerde ¢ok

daha etkin bir alev geciktiricilik saglamaktadir [12].

[FR'ler malzeme ylizeyinden 1s1 ve kiitle transferini baskilayan kabaran bir komiir
tabakas1 olusturmak icin dncelikle bir asit kaynagia (6rnegin, amonyum polifosfat,
APP), bunun yaninda bir karbon kaynagina (6rnegin, pentaeritritol, PER) ve bir gaz
kaynagina (6rnegin, melamin, MEL) ihtiya¢ duymaktadir [13]. IFR'lerin en biiyiik
avantaji yanma sirasinda, karbon monoksit ve karbon dioksit salinimindan ziyade

olusturduklar1 karbon tabakasi nedeniyle tiretilen 1sinin diistirtilmesidir [14].

Son zamanlarda, nanokiller [15,16] (montmorillonit, sepiyolit) ve karbon nanotiipler
[17] gibi nanoparcaciklarin IFR sistemlerine eklenmesi, termoplastiklerin alev

geciktirici 6zelliklerini ve damlamama davranislarini belirgin bir sekilde iyilestirmistir

[18].



1.1. Tezin Amaci

Bu calismada, IFR'nin (APP/PER) sepiyolit (SP) nanokil ile birlikte POE/lineer diigiik
yogunluklu polietilen (LLDPE) bazli kablo dis kilif bilesimlerinin (compound)
mekanik oOzellikleri, termal stabilitesi, alev geciktirici 6zellikleri ve morfolojisi
tizerindeki etkisi incelenmistir [19]. Analizlerde ¢ekme cihazi, termogravimetrik
analiz cihazi, limit oksijen indeks cihazi, konik kalorimetre ve taramali elektron
mikroskobu kullanilmistir. POE ve LLDPE’nin polimer matris olarak, antioksidan ve
kaydiricilarin  katki maddeleri olarak kullanildigr farkli dolgulama oranlarinda
APP/PER iceren dokuz farkli bilesim hazirlanmistir. Elde edilen bilesimlerin
termogravimetrik analiz (TGA), limit oksijen indeks (LOI), 1s1 salim hizi (HRR),
toplam 1s1 salintmi (THR), duman iiretim hiz1 (SPR), toplam duman miktar1 (TSP),
kopma mukavemeti, kopma uzamas: ve yogunluk gibi 1s1l, mekanik ve fiziksel
ozellikleri kiitlece %60 inorganik alev geciktirici ATH igeren referans bilesimle

karsilagtirilmistir.






2. GENEL BILGILER

Her gegen yil yanginlarda birgok insan 6lmekte, cok daha fazlasi yaralanmakta ve
birgok maddi hasarlar ortaya ¢ikmaktadir. Giinimiizde gelisen sanayiyle birlikte
sehirlesme artmig, akabinde bu bolgelere dogru ¢ok fazla go¢ gerceklesmistir. Bu
gocler sonucunda niifus giderek artmis ve daha fazla enerjiye talep dogurmustur. Bu
talep akabinde, enerji transferinde yiiksek miktarlarda kullanima sahip olan kablolara
ithtiyact da arttirmistir. Kablolar insa edilen yapi iginde genellikle gizlenmis durumda
olduklarindan dolay1, giivenli yasam alanlarinin insasindaki 6nem dereceleri
cogunlukla algilanamamaktadir. Oysa bir yangin esnasinda insanlarin can ve mal
giivenligi, kullanilan malzemelerin bu esnada gosterecekleri performans ile dogrudan
iliskilidir.

Gelismis bir¢ok tilkede, yanginin sebep oldugu hasarlar gayrisafi milli hasilanin
yaklasik %1 gibi bir oranina tekabiil etmektedir. Istatistiki verilere gore, yanginlarin
ticte biri binalarin i¢inde; yangin sebepli 6liimlerin %85’e yakin bir oran1 da bina
icinde cikan yanginlar sebebiyle olusmaktadir. Bir yangin bagladiktan sonra ilgili
alandaki yiizeyler, ortama salinan sicak gazlar ve duman sebebiyle 1sinmaktadir. Bu
1sinma hizli bir sekilde tutusmaya, alevin aniden yayilmasina ve parlamasina sebep

olmaktadir. Yangin aninda sicaklik;

5 dakika sonra 5.550°C’ye,

10 dakika sonra 6.600°C’ye,
15 dakika sonra 7.200°C’ye,
30 dakika sonra 8.200°C’ye,

1 saat sonra 9.270°C’ye yiikselmektedir.

Yukaridaki siralamada gorildiigi gibi, en yiiksek sicaklik artigi ilk 5 dakikada
olugmaktadir. Bu sebeple, yangilarin ilk dakikalarindaki hatta ilk saniyelerindeki

miidahaleler sonuglar i¢in ¢ok biiylik bir Gneme sahiptir.



Yapilan istatistiki ¢aligmalara gore, yanginin baglamasina ve yayilmasina en biiyiik
etken olan harlama (flashover) zamanlar1 1950’lerde 15 dakika iken; 20-30 y1l dnce
bu siire 5 dakikaya, gliniimiizde ise 3 dakika gibi ¢ok kisa siirelere inmistir. Gelinen
noktada harlama zamanlarindaki bu hizli azalma, yangindan kacisi daha zor hale

getirmistir.

Bunda en biiytiik etken, son 50 yilda bulundugumuz ortamlardaki metal, seramik gibi
geleneksel malzemelerin yerini geng bir nesil olan polimer malzemelerin almasidir.
Yukarda degerlendirilen hem harlama zamanlar: hem de yangin esnasindaki sicaklik
dereceleri, yangin anindaki ilk dakikalarda bunu engellemenin ve ortamdan kagisin ne
kadar 6nemli oldugunu bizlere gdstermektedir. insa edilen binalarda her gecen giin
artan enerji ve haberlesme ihtiyacini karsilamak i¢in ¢ok farkl tipte ve kesitte kablo
gibi yap1 malzemelerinin yogun kullanilmasi, yapi igerisinde polimer malzeme
miktarin1 yani yanabilen malzeme miktarini arttirmaktadir. Kablolar Sekil 2.1 ‘de
gosterildigi gibi, bina bosluklarinda yatay, ylikselen saftlarda dikey ve genel doseme
gibi tipik sekillerinde kullanilmaktadir [20].

Sekil 2.1. Kablolarin yogun bir sekilde gruplanarak bina i¢inde dosenmesi



2.1. Kablo Nedir?

Kablolar genel olarak Sekil 2.2°de gosterildigi gibi iletken, izolasyon, i¢ kilif, zirh ve
kabloyu en dis etkenlerden koruyan dis kilif olmak {izere metal ve metal olmayan

katmanlardan olusmaktadir.

fletken kisim ve kabloyu disaridan gelecek sert darbelere karsi koruyan zirh kisim
yanmayan metal malzemelerden olusmaktadir. iletkenin dis ortamdan yalitimim
saglayan izolasyon ve kabloyu dis etkenlerden koruyarak elastikiyetini saglayan i¢ ve
en distaki dis kilif gibi polimerik katmanlar organik malzemelerden olusmaktadir.
Genellikler enerji kablolarinda iletken kisimlar bakir ve aliiminyum gibi metal
malzemelerden olusmaktadir. Fiber kablolarda ise bakir ve aliiminyum gibi metal

iletkenlerin yerini fiber gibi cam malzemeler almaktadir.

iletken izolasyon i¢ Kilf Zirh Dis Kilif

Sekil 2.2. Kablo yapist

Kablo tasarimindaki polimerik katmanlar yiiksek karbon igerikleri sebebiyle gesitli

sicakliklarda hizli bir sekilde tutusma 6zelligine sahiptir.

Kablo sektoriinde kullanilan enerji kablolar1 cesitli kisa devre, kacak akim, asiri
isinma, mekanik-termik o6zeliklerinin zayiflama gibi sebeplerle yanginlara neden

olabilmektedir.

Bina i¢inde kullanilan baska tiplerdeki zayif akim, data ve fiber optik kablolar
calisirken yangina sebep olmazken, polimerik katmanlar1 sebebiyle alevin diger

alanlara sigramasina neden olabilmektedir.



Ozelikle son 20 yilda yangin esnasindaki performansi olduk¢a 6nem kazanan
kablolarin, polimer esasli katmanlar gesitli katki1 malzemeleriyle modifiye edilerek ya
da kablo tasarimlarina ilave farkli katmanlar konularak yangin esnasindaki alev
geciktiriciliklik performanslari artirilmaktadir. Sektérde yangin performansli kablolar
LSOH, LSZH (Low Smoke, Zero Halogen), LSHF (Low Smoke, Halogen Free) gibi

sembollerle adlandirilmaktadir.

Kablolarin yangin esnasinda gosterdigi performanslari, uluslararasi IEC (International
Electrotechnical Commission) standartlar baz alinarak, 4 ana baslik altinda
toplanabilir. Bunlar;

1) Alev Bir Noktadan Diger Bir Noktaya Ilerlemesi (Flame Propagation)

Coklu kablo demetleri yangin esnasinda dogabilecek sonuglart gormek igin simiile
edilmektedir. Kablolarin performansi ne kadar iyi ise, yangmin bina i¢inde bir
noktadan baska bir noktaya ya da binanin diger katlarina yayilma riski o kadar az

olacaktir.

Alev ilerlemesine yonelik test standardlar1 IEC 60332-3-22AF/R, IEC 60332-3-22A,
IEC 60332-3-23B, IEC 60332-3-24C, IEC 60332-3-25D kategorilerinden olugsmakta
ve 3,5 metre uzunlugunda kablo numunelerinin bir merdivene baglanarak aleve tabi

tutulmasiyla ilgilidir.

Her standardin farkli siireleri vardir ve bu siireler i¢inde uygulanan standart alevin (20
kW) dikey diizlemde merdivene baglanmis kablo demetleri tizerinden ne kadar bir
mesafede ilerledigi tespit edilmektedir. Test sonucunda yanan mesafe 2,5 metreyi
asmamalidir. Genel olarak, testlerin zorluk dereceleri yanabilen plastik hacmine ve
yanma siiresine gore, D’den A’ya dogru artmaktadir. Kablolar i¢in hangi yanma
kategorisinin garanti edilecegi kablo tip test standartlar1 tarafindan belirlenmektedir.
Yangin performansi sonuglar1 kablo yapisi, kablo kesiti, kablo tipi, iletken Kkesiti ve
izolasyon sayis1 diginda, tasarimda kullanilan malzeme tiplerine, katman kalinliklarina

ve kablo caplar1 gibi diger parametrelere gore degiskenlik gdstermektedir.

Sekil 2.3 “‘de ayn tipte ve Kesitte iki kablo, ayn1 geometrik degerlere sahip ancak farklt
polimer malzemeler ile tiretilmistir. Bu iki kablonun (NHXMH —J 3x2,5 300/500 V)
IEC 60332-24 kategori C testi sonuglar1 verilmistir.



Soldaki test gorselinde, alev merdiven boyunca ilerlemis ve 5 dakika gibi kisa bir
stirede tiim kablolar yanmustir. Sagdaki gorselde ise alev belli bir mesafeye eristikten

sonra (1 metre), alevin ilerlemesi durmus ve kablo numunesi testi basari ile gegmistir.

Yanan numune Alev ilerlemesi dislik numune

Sekil 2.3. Merdivende yanma testi sonrasi kablo numune 6rnekleri [20]

2) Alev Altinda Devre Biitiinliigii (Circuit Integrity Under Fire Condition)

Alev altinda devre biitiinliigli 6zelligi, yangin su pompalari, havalandirma jet fanlari,
kapali alanlardaki aydinlatmalar ve yangin alarmlar1 ve haberlesme sistemlerinde

kullanilan kablolarin tasimasini beklenen en 6nemli kriterdir.

Jet fan Yangin su pompasi

Sekil 2.4. Havalandirma jet fan1 ve yangin su pompasi [20]



Kablolarin alev altindayken kisa devre olmadan akim iletme 6zelligi, genel olarak
mika bantlar, 6zel silikon malzemeler ve alev geciktirici 6zelligi olan ve bariyer gérevi
goren dis katmanlar ile saglanmaktadir. Yiiksek sicakliklara dayanikli bu malzemeler,
yangin sirasinda bariyer gorevi goriirken, iletkenin yiiksek sicakliklarda hasar almasini
engelleyerek kisa devre olmasimi Onlemektedir. Sekil 2.5’te alev altinda devre

biitiinliigi testi uygulan bir kablo simiile edilmektedir.

Sekil 2.5. IEC 60331 test diizenegi [20]

3) Diistik Duman Yogunlugu (Smoke Emission)

Polimer malzemelerin yanma sirasinda ortama yiiksek oranda duman salmakta bu da
bogulma ve zehirlenme risklerini arttirmaktadir. En 6nemlisi yangin esnasinda goriis
mesafesini diislirerek insanlarin ¢ikisi bulmalarini engellemekte ve bina i¢inden kagis
faaliyetlerini zorlastirmaktadir. Istatistiki bilgilere gore, yangin sirasinda dliimlerin
yaklagik %44’ alevden degil, ortamda olusan asir1 duman ve gaz nedeni ile

bogulmalardan kaynaklanmaktadir.

Organik bazli polimer malzemelerin yanmasi sirasinda agiga ¢ikan toksik gazlardan
karbondioksit (CO2) bogucu ozellige sahiptir, ortamdaki miktar1 %9’un {izerinde

bogulmalara, %20 nin iizerinde ise 6liimlere sebep vermektedir.

Diger toksik bir gaz olan karbon monoksit (CO) ise; son derece zehirli olmakla birlikte
kandaki hemoglobini tutarak karboksihemoglobin olusturarak hiicrelere oksijen (O2)

tasinmasi engellemektedir.
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Sekil 2.6. Yangin sirasinda kapali alanlarda ortaya ¢ikan duman [20]

Kablola sektériinde diisiik maliyeti sebebiyle olduk¢a kullanim alanina sahip olan
PVC bilesimleri yangin esnasinda, yapilarinda matris olarak kullanilan PVC
polimerinin igerigindeki karbon-klor bagi sebebiyle olduk¢a yiiksek duman

emisyonuna sahiptir.

||4 <|:|'
__?_?__
H H],

Sekil 2.7. Polivinil kloriir’iin (PVC) kimyasal yapisi [20]

LSOH bilesimler PVC bazli bilesimlerin aksine, 6zel formiilasyonlar: sebebiyle
yanma esnasinda ortamdaki 1sty1 diisiiriip, olugsan dumani absorbe ederek ortama ¢ok

az duman salmaktadir.
4. Asit-Gaz Emisyonu (Acid Gas Emission)

Bazi polimer malzemelerin yapisi igerisinde bulunan halojen elementler sebebiyle

yanma sirasinda ortama son derece zehirli ve tahris edici gazlar salinmaktadir.
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Ozellikle PVC’de bulunan klor, yanma esnasinda ortamdaki hidrojenle birleserek
hidroklorik asit olusturmakta ve elektronik cihazlarda korozyona, canlilarin
zehirlenmelerine, deri ve gozlerde tahriglerine neden olabilmektedir. Kablo sektoriinde
asit gaz emisyonu testinin standardi IEC 60754-1/2 serileridir. Kablolar ¢ok farkli
polimer esasli yani yanabilen katmanlardan olustugu igin, yangin esnasinda tiim bu
katmanlar yanmaktadir. Bu testlerde sifir ya da diisiik halojen 6zelligi sadece kablonun
dis kilif katmanindan degil, kabloda kullanilan ve yanabilen tiim diger katmanlardan

beklenmektedir.

Her gecen giin insa edilen yapilar i¢inde kullanim miktarlar1 artan kablolarin yanma
performanslar1 bizlerin can ve mal giivenligi i¢in hayati 6nem tagimaktadir. Kablo
tasarimlarinda standartlara uygun ve giivenilir malzemeler kullanilmasi yangin

risklerini ve dogabilecek madi manevi kayiplari en aza indirmektedir [20].

Bu kablolarin yanma performansini arttirmak i¢in kullanilan alev gegiktirici katki
maddeleri, polimer malzemelerin icerisine kimyasal ya da mekanik olarak ilave
edilebilmektedir. Bu alev geciktiricilerin, kablo sektoriinde ¢ogunlukla bilesimlerin

iiretimi sirasinda mekanik olarak karisima ilave edilerek kullanimi saglanmaktadir.

Polimerler, mekanik ve kimyasal Ozellikleri ve yanma esnasindaki davraniglari
bakimindan g¢esitlilik gosterdikleri i¢in kullanilacak olan alev geciktirici katki
maddeleri polimer ile uyum igerisinde olmali ve polimerin diger 6zelliklerini olumsuz

yonde etkilememelidir.
2.2. Polimerlerin Yanmasi ve Alev Geciktiriciler

2.2.1. Polimerlerin yanmasi

Polimerle, genel olarak karbon ve hidrojenden olusan kimyasal yapilar1 nedeniyle
oldukg¢a yanicidir [21]. Yanma, yanici bir madde (yakit olarak adlandirilir) ve bir

oksitleyici arasindaki ekzotermik yapidaki kimyasal reaksiyondur [22].

Yangimin ¢ikmasi i¢in, asagidaki iic kosulun mevcut olmast ve birlikte etkilesime

girmesi gerekmektedir.
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* Yakit (yanici malzeme)
* Oksitleyici

* Is1 kaynag1 (aktivasyon enerjisi)

Bu kosullar genellikle yangin tiggeni olarak tanimlanmakta ve Sekil 2.8’deki gibi
gosterilmektedir. Uggenin her bir tarafi bir kosulu, bu ii¢ kosul arasindaki etkilesimi

ve dolayisiyla bir yangiin olusumunu sembolize etmektedir [22].

YANICI
MADDE

YAKICI
MADDE
(Oksitleyici)

L, S N

ISI KAYNAGI

Sekil 2.8. Yangin tiggeni [21]

Yanict maddeler, ahsap, plastik, kagit, benzin ve propan gibi hemen hemen her
yerdedir. Yanic1 maddeler, yangini ciddi sekilde karmasiklastirabilecek her ii¢ fazda
(kat1, s1vi ve gaz halinde) bulmaktadir [22].

Yakict madde (oksitleyici), havada bulunan oksijen (%21) yoluyla kolayca elde
edilebilmektedir. Ancak oksijen alevi beslemek i¢in kullanilabilecek tek oksitleyici
degildir. Ornegin, klor da miikemmel bir oksitleyicidir. Klor ve metan kullanarak
oksijensiz ates yakmak miimkiindlir. Diger taraftan yangimmin nedeninin
belirlenmesinde bir oksitleyicinin varligi veya yoklugu ¢ogu zaman belirleyici bir

faktor degildir. Ancak yanginin biiyiimesinde son derece etkilidir [22].
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Is1 kaynag1, uygun kosullarda yanict maddenin sicakligini tutusmay1 baglatacak kadar
yiikselten, aktivasyon enerjisidir. Bu enerji kaynagi konusu olduk¢a karmasiktir.
Nitekim yanict maddeler giinliik yasamda oksijenle siirekli temas halindedir ve her sey
kendiliginden tutusmamaktadir. Buradaki 6nemli nokta enerjinin kaynagidir ve tiim
yanict malzemeler icin her enerji kaynagmin uygun olmadigini anlamak oldukca

onemlidir [22].

Polimerlerde, yanmay1 baslatmak i¢in gereken enerji miktar1 malzemenin fiziksel
ozelliklerine gore degisiklik gostermektedir. Ornegin, yar1 kristalin termoplastiklerin
1sitilmasi sirasinda polimer yumusamakta, erimekte ve damlamaktadir. Bu islemler
sirasinda polimer tarafindan depolanan enerji,hem 1s1 depolama kapasitesine hem
erime 1s1sina hem de kristalinite derecesine baglidir. Bu nedenle polimer sicakligindaki

artig ve ilgili oran 6ncelikle ortama verilen 1s1 akisina baghdir.

Sicakliktaki bu farklilik 1lgili reaksiyonlarin ekzotermikliginden, yar1 kristalin

polimerin kendine has 6zgiil 1s1 ve termal iletkenliginden kaynaklanmaktadir.

Diger taraftan, amorf termoplastiklerde ve cogu termosette, bir erime noktasinin
olmamasi nedeniyle, 1sitma adimi dogrudan polimer ayrigmasina yol agmaktadir. Bir
polimerin termal ayrismasi (yani kovalent bag ayrismasi) enerji girisi gerektiren
endotermik bir olaydir. Sisteme giren enerjinin, kovalent baglarla birbirine bagli olan
atomlar arasindaki baglanma enerjisinden daha yiiksek olmasi gerekmektedir (cogu
C—C polimeri i¢in 200—400 kJ/mol). Ayrisma mekanizmasi, genellikle en zayif baglara
ve ayni zamanda kat1 ve gaz fazlarinda oksijenin varlig1 veya yokluguna baglidir.
Oksijen olmayan ortamlardaki termal bozunma genellikle sicakligin etkisi altinda
zincirin kirilmaya ugramasiyla (piroliz) baslamaktadir. Oksijenin varligindaki termal
bozunmada, polimer molekiilleri oksijenle reaksiyona girerek karbosilik asit, alkol,

ketonlar ve aldehit gibi diisiik molekiil agirlikli {irtinler olusturmaktadir.

Bu bozunma o6zellikle poliolefinlerde H ve OH gibi ¢ok reaktif tiirlerin serbest
kalmasina sebep olmaktadir. Diger taraftan, bazi arastirmacilar gére 300°C'yi agan
yanma sicakliklarinda polimer bozunmasiin oksitleyici olmayan termal bozunma
yoluyla gerceklestigi one siiriilmektedir. Bu sartlar altinda, kat1 fazdaki oksijenin
diflizyonu pirolizden daha yavastir. Termal bozunma sonucunda olusan diigiik molekiil

agirlikli bilesimlerin varliginda oksidasyon sadece gaz fazinda gergeklesmektedir [21].
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Sekil 2.9. Polimerin yanma prosesi [24]

Sekil 2.9’da polimerin yanma prosesi Ozetlenmistir. Polimer, yanmaya maruz
kaldiginda ayrismay1 veya pirolizi kolaylastiran yeterli enerjiye sahip olmaktadir. Is1
kaynagi radyan enerji, alev veya halihazirda tutusmus bir yangindan gelen termal geri
besleme olabilmektedir. Yanma 1sis1 ne kadar yiiksek olursa, o kadar fazla 1s1 agiga
cikacak ve yanma dongiisiinii siirdiirmek i¢in alev icerisine o kadar fazla tutusabilir
gaz gonderilecektir. Alev geciktircilerin bu yanma dongiisiinii kesintiye ugratacak

sekilde davranis sergilemesi gerekmektedir.

2.2.2. Alev geciktirici mekanizmalar

Alev geciktirici sistemlerin amaci, polimerlerin yanmasini engellemek veya
durdurmaktir. Dogalar1 geregi, alev geciktirici sistemler hem fiziksel hem de kimyasal
olarak reaksiyon gosterebilmektedirler. Fiziksel mekanizmayla etki gosteren alev
geciktirici sistemler sogutma, yakit seyreltmesi ve koruyucu bir tabaka olusumu
seklinde etki gostermektedirler. Diger taraftan kimyasal mekanizmayla etki gosteren
alev geciktirici sistemler, yogunlastirilmis veya gaz fazinda meydana gelen

reaksiyonlarla etki gostermektedirler [21].
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2.2.2.1. Fiziksel mekanizma

Bazi alev geciktirici katki maddelerinin endotermik bozunmasi sirasindaki 1s1 tiikketimi
sicaklik diistisiine neden olmaktadir. Bu reaksiyon, polimerin yanma sicakliginin altina

kadar ortamin sogutulmasini saglamaktadir.

Buna su buharini sirasiyla 200-300°C'de ve 300°C'de serbest birakmaya baglayan
aliminyum trihidroksit ve magnezyum dihidroksit 6rnek olarak verilebilmektedir.

Boyle belirgin bir endotermik reaksiyonun "sogutucu" olarak rol aldig1 ortadadir.

Alev geciktiriciler ayristig1 zaman inert gazlar (CO2, H2O, NH3 vb.) olusturmaktadir.
Bu durum yanict gaz karisimi seyrelterek, tutusma olasiligini ve reaktiflerin

konsantrasyonunun sinirlandirilmasini saglamaktadir.

Ayrica, baz1 alev geciktirici katki maddeleri yanmanin meydana geldigi gaz fazi ve
termal bozunmanin gergeklestigi kat1 faz arasinda kati veya gaz formunda koruyucu
bir tabaka olusturmaktadir. Boyle bir koruyucu tabaka yanici 6zellikteki ucucu
gazlarin ve oksijenin transferini sinirlamaktadir. Sonug olarak, ortamdaki ayrismis
gazlarinin miktar1 kayda deger bicimde azalmaktadir. Dahas1 yanici gazlar oksijenden

izole olarak yanma isleminin siirdiiriilmesini 6nlemektedir [21].

2.2.2.2. Kimyasal mekanizma

Yanma siirecini kesintiye ugratan kimyasal tepkimeler kat1 ve buhar fazinda

ger¢eklesmektedir.

Yanma prosesinin serbest radikal mekanizmasi, tercihen Cle ve Bre gibi gaz fazindaki
yanmazlik geciktirici spesifik radikallerin serbest birakilmasiyla onlenebilmektedir.
Bu radikaller daha az reaktif ya da inert molekiil olusturmak i¢in oldukca reaktif
gruplarla (H ve OH gibi) reaksiyona girebilmektedir. Yanma reaksiyonundaki
modifikasyon, tiretilen yakittaki azalmaya sebep olarak ortam sicakliginda belirgin bir

azalmaya sebep olmaktadir [21].

Yogunlasmis fazda, iki tiir kimyasal reaksiyonun alev geciktiriciler tarafindan
tetiklenmesi miimkiindiir. Ik olarak, alev geciktiriciler polimerin bozunmasimi
hizlandirabilir, bu da polimerin damlayarak alevlerin etkin oldugu bodlgeden bir an

once uzaklagsmasini saglamaktadir.
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Ikincisi ise, alev geciktiriciler polimer yiizeyinde kémiirlesmis yapr (aynm1 zamanda
genlesme miimkiin) ya da film tabakasi olusturabilmektedir. Bu komiir ya da film
tabakasi gaz faz ve yogunlagsmis faz arasinda fiziksel bariyer olarak gorev

yapmaktadir.

2.2.3. Alev geciktirici katki malzemeleri
Alev geciktirici katki maddeleri iki kategoride siniflandirabilir:

Katkili alev geciktiriciler, genellikle modifikasyon siirecinde ilave edilir ve bu siirecte
polimerlerle reaksiyona girmektedir. Bu tip alev geciktiriciler sadece yangimin
basladig1 yiiksek sicakliklarda reaksiyona girmektedir. Bu sinifa mineral dolgular,

makromolekiilleri i¢eren hibrit ve oraganik bilesikler 6rnek olarak verilebilir [21].

Reaktif alev geciktiriciler, katkili alev geciktiricilerin aksine, genellikle polimere
sentez sirasinda (monomerler veya dncii polimerler olarak) veya reaksiyon sirasindaki
bir islemle (6rnegin kimyasal asilama yoluyla) eklenmektedir. Bu tir alev

geciktiriciler, polimer zincirlerine entegre edilmistir [21].

2.2.3.1. inorganik alev geciktiriciler

Herhangi bir inorganik dolgu maddesi inert yapida bile olsa, polimerlerin yangin
karsisindaki davranisina ¢esitli sekillerde etki edebilmektedir. En yaygin kullanimi
olan inorganik alev geciktiriciler metal hidroksitler (6zellikle aliiminyum ve
magnezyum), hidroksi karbonatlar ve ¢inko boratlar seklinde siralanabilir. Sicaklik
yilikseldiginde bu alev geciktiriciler endotermik olarak ayrigsmakta ve ortamdaki
enerjiyi absorbe etmektedir. Dahasi tutusmayan molekiilleri (H20, CO, gibi) agiga
cikararak yanici olan gazlarin seyreltilmesini ayni zamanda koruyucu seramik veya

film tabakanin olusumunu saglamaktadir [21].
Metal Hidroksitler

Metal hidroksitlerin, polimer alev geciktirici olarak kullanilmasi i¢in endotermik
olarak ayrismasi, yapisindaki suyu polimerin sicaklik profilinden daha yiiksek ya da
polimer bozunma sicakligr civarinda bir sicaklikta serbest birakmasi gerekmektedir
[21]. Aliiminyum trihidroksit (ATH) ve magnezyum dihidroksit (MDH) en yaygin

olarak kullanilan iki inorganik alev geciktiricidir.
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Aliiminyum trihidroksitin endotermik ayrismasi (Al(OH)3s) 180°C ile 200°C arasinda
meydana gelmekte ve bu ayrigma sonrasi su ve aliiminyum oksit olusumuna neden
olmaktadir [21].

2AI(OH)s —»  Al,0s + 3H20 (1050 ki/kg)

Bu reaksiyonun polimerin yanmasi lizerinde ¢esitli etkileri vardir:

. 1050 kJ/kg enerji ATH tarafindan emilir yani polimer malzemeyi sogutur.
. Al>0s3, termal olarak yalitkan koruyucu bir tabaka olusturur.
. Serbest kalan su buhar1 yanic1 gazlari seyreltir ve koruyucu bir gaz tabakasi

gibi davranir.

Bu etkilere ragmen, ATH ile dolgulanmis polimerlerin yanma O6zellikleri sadece
yiiksek dolgulama oranlarinda kayda deger sonuclar vermektedir. Ornegin, Limit
Oksijen Indeksi (LOI), agilik¢a %75 ATH iceren EVA i¢in %50'den biiyiik degerlere
erigilebilinmistir [21].

ATH kullanimi ayrica konik kalorimetre testinde PHRR noktasini diistiriir ve duman
iiretimini 6nemli 6l¢iide azalmaktadir. Nispeten diisiik bozunma sicaklig1 nedeniyle
ATH kullanimi, EVA ve LDPE gibi diisiik isleme sicakliklarina sahip polimerlerle
sinirhidir [21].

Magnezyum dihidroksit (Mg(OH)2) de AI(OH)z ile benzer sekilde ¢alismaktadir.
Ancak endotermik bozunmasi daha yiiksek sicaklikta (>300°C) gerceklesmektedir.

Baz1 polimerlerin ekstriizyon ve enjeksiyon prosesleri agisindan bu oldukga ilgi
cekicidir [21].

2Mg(OH), —  2MgO + 2H,0 (1300 kJ/kg)

Nanometrik boyutlarda MDH kullanimi, daha diisiik dolgulama seviyelerinde ilging
yangin performanslarinin elde edilmesini saglamistir. Agirlikca %50 magnezyum
dihidroksit iceren EVA’nin Limit Oksijen Indeksi degeri (LOI), mikron boyuttaki

magnezyum dihidroksitin (2-5mm) nanometrik boyuttaki magnezyum dihidroksit ile

degistirilmesi sonucunda %24'ten %38.3'e yiikseldigi gozlenmistir.
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EVA’nin nanoboyutlu Mg(OH). ile alev geciktiriciligindeki bu iyilesme dolgu
nanapartikiillerinin daha iyi dagilimina, bunun sonucunda daha kompakt ve yanma

testi sirasinda daha yapiskan bir karbon tabakasi olusumuna baglanmistir [21].
Hidroksikarbonatlar

Tiim karbonatlar CO.'yi yiiksek sicakliklarda serbest birakirken bu durum magnezyum
ve kalsiyum karbonatlar i¢cin 1000 °C'nin altindadir. Hatta 550°C ile en diisiik serbest
birakma sicakligini sunan magnezyum karbonattir. Hidroksikarbonatlar geleneksel
alev geciktiriciler gore daha az yaygin olarak kullanilsa da metal hidroksitlere bir
alternatif olmaya devam etmektedir. Su salimimina ek olarak, dogal magnezyum
karbonat (manyezit) ve sentetik magnezyum hidroksikarbonat (hidromanyezit) da
CO2nin yiiksek sicaklikta serbest birakilmasi nedeniyle endotermik olarak

parcalanmaktadir [21].

Hidromanyezitin termal ayrismasi (4MgCO3.Mg(OH)..4H,O veya 5Mg0.4CO;

5H-0) asagidaki reaksiyonlarla tanimlanabilir.

4MgCO3.Mg(OH)2.4H,0 — 4MgCQO3.Mg(OH); + 4H,0
4MgCO3.Mg(OH)2 —» 4MgCO3MgO + H20

4MgCO3.MgO — 5MgO + 4CO; (iliskili 1s1 = 800 kJ/kg)

Hidromanyezit, 2 aliiminyum trihidroksit ve magnezyum dihidroksitten daha genis
sicaklik araliginda su ve karbondioksiti serbest birakmaktadir. Bu malzeme
polipropilen ve LDPE/EVA (3:1) polimer karisiminda alev geciktirici olarak
kullanilmigtir. Aliiminyum trihidroksit ve magnezyum dihidroksit sirasiyla 180-—
200°C ve 300-340°C civarinda yapilarindaki suyu serbest birakmaktadir.
Hidromanyezit hem suyu hem de karbondioksiti 200°C ile 550°C serbest
birakmaktadir. Bu da ATH ve MDH’a benzer veya daha iyi alev geciktirme etkinligine
sahip olabilecegini ortaya koymaktadir [21].

Boratlar

Boratlar, alev geciktirici 6zellikler igeren bir bagka inorganik katki maddesi ailesidir.

Bunlar arasinda 2Zn0.3B203.3.5H20 gibi ¢inko boratlar en sik kullanilanlaridir.
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Bunlarin 290°C ve 450°C arasindaki endotermik ayrismalart (503 kJ/kg) sonucunda
su, borik asit ve bor oksit (B203) olusmaktadir. Olusan B2O3 350°C'de yumusar ve

500°C'nin iizerinde koruyucu bir film tabakanin olusumuna yol agmaktadir.

Polimerin oksijen atomlar1 igerdigi durumlarda borik asit dehidrasyona ugrayarak
karbon tabakasinin olusumuna yol agmaktadir. Bu tabaka polimeri 1s1 ve oksijenden

korumaktadir. Boylece yanici gazlarin serbest birakilma miktar: azalmaktadir [21].

2.2.3.2. Halojenli alev geciktiriciler

Halojenli alev geciktiricilerin etkinligi halojen tiiriine baghdir. Flor ve iyot bazlh
bilesikler, polimer yanma prosesine miidahale etmedikleri i¢in kullanilmazlar. Florlu
bilesikler ¢ogu polimerden termal olarak daha kararlidir ve polimerlerin bozunma

sicaklik araliginda ya da altinda ortama halojen radikalleri serbest birakmazlar.

Iyotlu bilesikler ticari polimerlerin ¢ogundan termal olarak daha az kararlidir ve

polimerlerin prosesi boyunca ortama halojen tiirevlerini serbest birakmaktadir.

Brom ve klor, karbon atomlar ile diisiik baglanma enerjileri sebebiyle kolaylikla
serbest birakilir ve gaz fazindaki serbest radikal mekanizmasina uygun olarak yanma

stirecinde yer almaktadir [21].
Halojenli Alev Geciktirici Katkilar

Termal olarak bozunmaya baslamis polimerler, gaz fazinda ardisik zincir mekanizmasi
ile yanmay1 siirdiiren H ve OH gibi ¢ok reaktif serbest radikal tiirlerini serbest
birakmaktadir. Halojenli alev geciktiriciler bu reaktif tiirlerle reaksiyona girebilir,

polimerlerin zincir ayrismasin1 ve dolayisiyla polimerin yanmasini durdurmaktadir

[21].

RX —» R*+ X* (X ; BrveyaCl)
X#*+ R'H — R**+ HX
HX + H*—» H2 + X*

HX + OH* — H,0 + X*
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Etkili alev geciktirici tiir olan HX, X'in RH ile reaksiyonu ile yeniden olusturulmustur.
[lave olarak, HX yanmaz oldugundan yanma mekanizmasi iizerinde koruyucu gaz
tabaka ya da yanict gazlarinin seyreltilmesi gibi fiziksel bir etkiye sahip olabilir.
Ayrica, kat1 bir koruyucu tabakanin olusumuna yol acan, kat1 fazin oksidasyonunu ve
dongiiye girme egilimindeki oksidasyon tirtinlerini kataliz etmektedir [21].

Halojenli Monomerler ve Kopolimerler (Reaktif Alev Geciktiriciler)

Diger alev geciktirici katki maddelerine kiyasla, reaktif monomer ve kopolimer alev
geciktiricilerin =~ baslica  avantaji,  nispeten  diisik  konsantrasyonlarda

kullanilabilmeleridir. Polimer yapisina dogrudan katildiklar1 i¢cin asagida siralanan

avantajlart mevcuttur [21].

e Polimer ve alev geciktirici ajan arasindaki uyumlulugu artirmak

e Heterojen katki maddelerinin polimer malzemelerin mekanik 6zellikleri

iizerinde neden oldugu hasar1 sinirlamak

e Alev geciktirici maddelerin malzeme yiizeyine gegisini azaltmak

Tiim bunlara ragmen, bu bilesiklerin endiistriyel 6lgekte kullanimi i¢in ek bir sentez

basamagina ihtiya¢ duymalar1 onlar i¢in dezavantaj olustumaktadir.

Monomer ve kopolimer halojenli alev geciktiriciler, kondenzasyon veya serbest
radikal polimerizasyonunun monomerleri olarak kullanilabilmektedir. Prosese

katilmamis monomerlerle kopolimerize edilirler veya polimer zincirine asilanirlar.

Bu reaktif alev geciktirici {rlinlerin etkisi diger halojenli alev geciktirici katki
maddelerine ¢ok benzemektedir. H ve OH gibi son derece reaktif tiirlerle reaksiyona

girmekte ve zincir bozunmasini durdurmaktadirlar [21].

2.2.3.3. Fosfor bazh alev geciktiriciler

Fosfor bazli alev geciktirici iiriin yelpazesi fosfatlar, fosfonatlar, fosfinatlar, fosfin
oksitler ve kirmiz1 fosfor dahil olmak iizere son derece genistir. Bu fosforlanmis alev
geciktirici maddeler katki maddeleri olarak kullanilabilmekte veya polimer sentezi

sirasinda zincirine dahil edilebilmektedir.
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Ayrica yogusuk ve/veya buhar fazinda aktif olduklar1 bilinmektedir. Yogusuk fazda,
fosfor bazli alev geciktiriciler 6zellikle oksijen igceren polyesterler, poliamidler ve

seliiloz gibi polimerlerde aktiftir.

Cogunda termal ayrigma, pirofosfat yapilari tiretmek i¢in kolayca yogunlasan ve suyu

serbest birakan fosforik asit liretimine yol agmaktadir. (Sekil 2.10).

OH OH  OH
|
2 HO-P—OH —>» |—|O—|F|=—o—|FI>—0H + H,O
Il
O O O

Sekil 2.10. Fosforik asit yogunlagmasindan pirofosfat olusumu

Fosfor bazli alev geciktiriciler, oksijen veya nitrojen iceren polimerlerde onemli
Olciide etkilidir. Bu sebeple polimer zincirinde oksijen veya nitrojen atomlarinin
bulunmasi énemlidir. Uygun reaktif gruplarin yoklugunda polimerin komiirlesmeye
katkida bulunamamasi durumunda, oldukca kdmiirlesen yardime1 bir katki maddesi

fosforlu alev geciktiriciler ile kombinasyon halinde sisteme dahil edilmelidir.

Bu yardimci katki maddesi, pentaeritritol gibi bir poliol olabilir. Poliamidler veya
politliretanlar gibi bazi polimerler de kabaran alev geciktirici sistemlerde komiirlestirici

ajan olarak kullanilabilmektedir [21].
Kirmizi Fosfor

Kirmizi fosfor, alev geciktirici sistemler i¢inde en konsantre fosfor kaynagidir. Kiigiik
miktarlarda (%10'dan az) kullanildiginda, polyesterler, poliamidler ve poliiiretan gibi
polimerlerde ¢ok etkilidir. Cogu arastirmaci artik oksijen ve/veya azot igeren
polimerlerlerin termal bozunmalar1 sirasinda, kirmizi fosforun fosforik asit veya
fosforik anhidrit gibi yapilara déniistiigiinde hem fikirdir. Bu yapilar da 1sitildiginda
polifosforik asite doniismektedir. Bu polifosforik asit, polimerlerin sonlanma
zincirlerinin  dehidrasyon reaksiyonunu katalize edebilir ve karbon tabakasi

olusumunu tetikleyebilir [21].
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Inorganik Fosfatlar

Amonyum polifosfat (APP), polifosforik asit ve amonyakin inorganik bir tuzudur. Bu
dallanmis veya dallanmamis polimerik bilesik zincir uzunlugu (n) degiskendir; n
1000'den biiyiik olabilir. Kisa dogrusal APP zincirleri (kristal form I: APP I) (n <100)

suya daha duyarlidir (hidroliz) ve termal olarak daha az kararlidirlar.

Daha uzun zincirli APP'ler daha kararlidir (kristal form II: APP II) (n >1000) ve suda
cok diisiik ¢oziintirlik sergilemektedir (<0,1 g/ 100 ml) (Sekil 2.11).

APP | APP ||
0 [onrdo o [om] g
*HN'O-P—O-P—O—P-O'NH,* "HyN'O-P—-O-P—-O——P-0O- -
NH, O | O O'NH,* NH,O" | O
n O
wig o ||
"H4N'O-P—O-P—O—P-0- -

O [ ONH. O

Sekil 2.11. APP I ve APP II'nin kimyasal yapisi

APP'lerin stabil ve ugucu olmayan bilesikler oldugu bilinmektedir. Uzun zincirli
APP'ler 300°C'nin tlizerindeki sicakliklarda polifosforik aside ve amonyaka ayrismaya
baslamaktadir. Kisa zincirli APP'ler 150°C'nin {izerindeki sicakliklarda ayrigsmaya
baslamaktadir. Bu nedenle APP'nin kristal formunun polimer bozunma sicakligina

uyarlanmasi ¢ok 6nemlidir [21].
Organik Fosfor

Birgok organik fosfor tiirevi alev geciktirici 6zellikler gosterse de, bircogunun ticari
Oonemi, islem sicakligi ve modifiye edilecek polimer yapisi ile sinirlidir. Bununla
birlikte organik fosfor tiirevleri katkili veya reaktif alev geciktirci (ko)monomerler/

oligomerler gibi davranmaktadir.

Organofosfor bilesiklerinin ana gruplar1 sunlardir: fosfat esterleri, fosfonatlar ve

fosfinatlar (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12. Baz1 fosforlu alev geciktirici katki maddelerinin kimyasal yapilari

2.2.3.4. Kabaran alev geciktirici sistemler

Kabaran alev geciktirici sistemler baslangicta kumas, ahsap ve kaplama gibi
malzemeleri atesten korumak igin gelistirilmistir. Kabarma kavrami termal bozunma
sirasinda polimerin yiizeyi iizerinde genlesmis bir karbon tabakanin olusumuna
dayanmaktadir. Bu tabaka, 1s1 kaynagi ve polimer ylizeyi arasindaki 1s1 transferini
azaltarak yalitkan bir bariyer gorevi gormektedir. Bu polimerden aleve dogru yakit
transferini siirladigr gibi oksijenin malzeme i¢ine difiizyonunu da sinirlamaktadir
[21]. Kabaran alev geciktiricilerin, diisiik duman, diisiik toksisite, diisiik korozyon ve
yanma sirasindaki eriyikten parga ayrilmamasi ve de damlamaya sebep vermemesi

gibi avantajlar1 mevcuttur.

Genel olarak, kabaran alev geciktirici sistemler asit kaynagi, karbon kaynagi ve gaz

kaynagi olmak iizere {i¢ ana bilesen igermektedir [21,23].

Asit kaynaklari, karbonlastirici ajanin dehidratasyonunu saglayan inorganik asit, asit
tuzu ya da benzeri diger asitlerdir [21]. Fosfor igeren bilesikler, IFR'de genellikle asit

kaynag1 olarak kullanilmaktadir.

Bu bilesikler yanma sirasinda polimer ayrismadan oOnce komiir tabakasina
indirgenmektedir [23]. Kabaran alev gegiktiricilerde en yaygin olarak kullanilan asit
kaynagt amonyum polifosfatdir (APP). Poliolefinlerde, komiir tabakasi olusturmak

i¢in karbonlastirici bir ajanla ile APP'nin birlestirmesi gerekmektedir.

Karbonlastirici ajanlar, bir asit tarafindan komiir tabakast olusturmak ig¢in
dehidratasyona ugratilan karbohidratlardir. Pentaeritritol ve bunun tiirevleri gibi

polihidroksi bilesikleri genellikle karbon kaynag: olarak kullanilmaktadir.
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Bu karbonlastirici ajanlarin etkinligi yapisindaki karbon atomlarinin ve reaktif
hidroksil gruplarinin sayisina baghdir. Termal bozunma sirasinda iiretilen komiir
tabakas1 miktari, biiyiik 6l¢iide ortamdaki karbon atomlarinin sayisina baglidir. Reaktif
hidroksil gruplarini sayisi ise dehidratasyon hizin1 boylece komiir tabakasi olusum

hizin1 belirlemektedir [21].

Ufleme ajanlari, polimerin genlesmesi sonrasi kabarmis ¢ok hiicreli bir tabakanin

olusumunu saglamak icin ayrigsarak tutusmayan gazlar olusturmaktadir.

Kabaran alev geciktirici sistemlerde azot iceren bilesikler genellikle gaz kaynagi

olarak kullanilmaktadir.

Bu gazlar yeni olusan komiir tabakasinin sismesine yani kabarmasina sebep
olmaktadir. Bu gazlar tarafindan olusturulan kabarmis komiir tabakasi alev ile
malzemeler arasinda 1s1 ve kiitle transferini izole etmektedir. Boylece yanmamis
malzemeler korunmaktadir [21,23]. Asit, karbonlastirict ajanin bozunma sicakligindan
diisik bir sicaklikta serbest birakilmalidir. Dehidrasyon reaksiyonu polimerin

bozunma sicakligi civarinda gergeklesmelidir.

2.2.3.5. Azot bazh alev geciktiriciler

Melamin, agirlikca %67 azot atomu iceren ve 345 °C gibi yiiksek bir erime noktasi ile
bilinen termal olarak kararli bir kristal triindiir. Melamin yaklasik 350°C'de
siiblimlesmektedir. Siiblimlesme sebebiyle, dnemli miktarda enerji absorbe etme ve
sicakligr azaltmaktadir. Yiiksek sicaklikta melaminin bozumasi amonyagin
eliminasyonuna sebep vermektedir. Bu da ortamdan oksijeni ve yanicit gazlari

seyrelterek termal olarak daha kararli bir yogusuk yap1 olusturmaktadir [21].

Bu yogusuk yapilarin olusturdugu tortular endotermal siireclerde alev geciktirici
olarak etkilidir. Ayrica melamin, melamin siyaniirat, melamin fosfat ve melamin

pirofosfat gibi giiclii asitlerle termal olarak kararli tuzlar olusturulabilmektedir [21].

Melamin fosfatin termal ayrismasi, melamin ve fosforik asit salinimina yol agan
melamin polifosfat olusumuna sebep vermektedir. Salinan bu fosforik asidin bir¢ok
polimeri fosforladig1 ve fosfor bazli alev geciktiricilere benzer sekilde alev geciktirici

etki yarattigi bilinmektedir.
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2.2.3.6. Silikon bazh alev geciktiriciler

Polimerlere diisiik miktarlarda ilave edilen silikon bazli bilesiklerin (silikonlar,
silikalar, organosilanlar, silseskioksanlar ve silikatlar) alev geciktiriciligi 6nemli

olgtide iyilestigi rapor edilmistir.

Bunlar polimerlerle birlestirilerek dolgu maddesi olarak, kopolimer olarak ya da ana
polimer matrisi olarak kullanilabilmektedir. Bu siniftaki silikon ve silika gibi alev

geciktiriciler ylizeyde koruyucu bir tabaka olusturmaktadir.

Silikonlar, miitkemmel termal kararlilik, yiiksek 1s1 direnci ve termal bozunmalari

sirasinda sinirl toksik gaz salinimi gibi tistiin 6zelliklere sahiptir.

Silikonlar alev geciktirici ajan olarak polimer matrisi i¢ine dogrudan harmanlama
yoluyla ya da silikon segmentleri iceren blok/as1 kopolimerlerinin sentezi sirasinda
kullanilabilmektedir. Silika jel, fiime silika ve erimis silika gibi silika tiirleri komiir
tabakas1 olusturmayan (polipropilen gibi) ve polar komiir tabakasi olusturan
termoplastikler (polietilen oksit gibi) i¢inde alev geciktirici olarak performans
gostermektedir [21].

2.2.3.7. Nanometrik parcaciklar

Nanometrik boyuttaki pargaciklarin, polimer matrisle uyumlanmasi ve homojen bir
sekilde i¢inde dagilmasi sonucu termal, mekanik veya yangin direnci gibi 6zellikleri
tyilestirdigi bilinmektedir.

Nanometrik boyuttaki parcacik tiplerinin alev geciktirici katkisi, kimyasal yapiya ve

geometriye olduk¢a baghdir. Yaygin olarak kullanilan ii¢ farkli boyuttaki alev

geciktirici nanopartikiiller asagida siralanmustir [21].

1. Tabakali malzemeler, sadece tek boyutta nanometrik seviyede ve 2D nanoparcacik

olarak bilinen nano killer (montmorillonit (MMT) gibi )

2. Lifli malzemeler, iki boyutta nanometrik seviyede ve 1D nanopargacik olarak

bilinen karbon nanotiipler ve sepiyolit kili gibi uzun boyutlu yapilar

3. Partikiil malzemeler, li¢ boyutta da nanometrik seviyede olan ve 0D nanopargacik
olarak bilinen Polihedral oligomerik silseskuiokzan (POSS) ve kiiresel silika gibi

yapilar.
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2.3. Plastik Bilesim Nedir?

Elektrik ve elektronik endiistrisinde yer edinmis olan plastikler; kablo, tel, konnektdr,
elektronik koruyucu ekipman ve ambalaj dahil olmak iizere ¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda plastiklerden beklenen zorunlu performans
gereksinimlerinin saglanmasi igin stabilizatorler, renklendiriciler, alev geciktiriciler ve
iletken bilesenler gibi katki maddeleri cok dnemli bir role sahiptir. Bununla birlikte
her gecen giin endiistrinin yiiksek sicakliklara dayanikli iiriin talebi artmaktadir.
Uygulama i¢in secilen polimer tiiri degistirilerek ya da katki maddeleri kullanilarak

termal 6zellikleri iyilestirilmis polimerlerle bu talepler karsilanmaktadir [25].

Diger taraftan polimer ve plastik terimleri siklikla birbirinin yerine esanlamli olarak
kullanilmaktadir [26]. Plastik terimi, ayri bir malzeme sinifin1 tanimlamaktadir.
Ingilizcede “plastik’” terimi daha ¢ok sentetik malzemeler i¢in kullanilmaktadir.
Biyopolimerleri dogal malzeme sinifinda dahil ettigimizde, polimerler ig¢in Sekil

2.13’te gosterildigi gibi genel bir siniflandirma yapmak miimkiindiir [26].

Polymers
|
Natural Plastics
materials (synthetic
(biopolymers) polymers)
Proteins Polysac- Natural Elastomers Thermo- Thermosetting
polynucleotides charides resins “caoutchouc” plastics plastics

Sekil 2.13. Polimerlerin kokenlerine gore siniflandirilmasi [26]

Polimerler, dogal veya sentetik kokenli makromolekiillerden olusmaktadir. Bu
siniflandirma, her ne kadar malzeme 6zelliklerini ve kullanilabilirliklerini gdsteriyor
olsa da sadece malzeme kokenine dayandigi icin plastik ve polimer ayrimi igin

kapsamli bir tanimlama degildir.

Plastikler, enjeksiyon ve ekstriider gibi makinalarda islenirken, siirtiinme, 1s1 ve basing

gibi dis etkenlerle karsilasmaktadir.

Bu etkenler plastigin zor proses edilmesine, yapisinin degismesine hatta bozunmasina

sebep olmaktadir.
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Bu sebeple bir¢ok plastik, katki maddesi olmadan islenememekte, kullanillamamakta

ve yukarida belirtildigi gibi kendinden beklenen performansi saglayamamaktadir [25].

Katki maddeleri plastiklerin sadece kolay islenebilmesi ve liretim kapasitesinin
arttirilmasini saglamaz, bununla birlikte ihtiyaca 6zel hazirlanmis (tailor-made) plastik

bilesimleri ve proses stabilizasyonu i¢in de kullanilmaktadir [26,27].

Bu katki maddelerinin bir polimer veya plastik/kauguk igine dahil edilmesi sonrasinda
polimerin ozellikleri degiserek bilesimler olugsmaktadir. Polimerlerin veya plastiklerin
ozelliklerindeki bu degisiklik sadece katk1 maddeleriyle degil, ayn1 zamanda kimyasal
modifikasyonlarla da saglanabilmektedir. Termoplastiklerin ¢apraz baglanmasi buna
bir ornektir. Asagidaki Sekil 2.14’te monomerden nihai plastik bir iirlin olusumuna

kadarki siire¢ adimlarin1 gosterilmektedir.

Ik adimda, monomerlerden polimer malzemelerin sentez reaksiyonu gosterilmektedir.
Bu reaksiyon sonrasi olusan polimerlerin katki maddeleriyle karistirilmasi sirasinda
plastik bilesimler olugsmaktadir. Son olarak bu plastik bilesimlerin igslenmesi adimiyla

nihai plastik iiriinler elde edilmektedir.

Sekil 2.14’te plastiklerin, polimerler ve katki maddelerinin birlesimi sonrasi olustugu
goriilmektedir. Eger polimer malzemeler nihai plastikler iiriin tiretimi i¢in kullanima
hazir degilse, hammadde ya da “baz polimer” terimi ile tanimlanmasi daha uygundur.

Uygulamalarda bu tanim ayrimi1 olduk¢a énemlidir.

Birinci adimdaki reaksiyondan sonrasi polimer genellikle ¢dzelti, toz veya eriyik

halde; ikinci adimdaki islem sonrasi da graniil veya eriyik halde bulunmaktadir [26].

— ; —->| Polymer processing/ Plastic s
Reaction Plastic compounding processing
Monomers Polymer Plastic Plastic
products

Sekil 2.14. Plastik bir {irliniin tiretimindeki islem adimlar1 [26]
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Bilesim olusumu ve plastiklerin islenmesi sirasinda maruz kalinan 1s1, plastik akisi
sirasinda olusan direng ve oksijen bu bilesimlerin ve plastiklerin bozunmasina sebep
olmaktadir. [27]. Plastiklerin bozunmasini engellemek ve prosesi stabil hale getirmek

icin proses stabilizatorleri ve proses kolaylastirici katki maddeleri kullanilmaktadir.

Bunlarin yan1 sira kaydirici, kopiirtiicii ve ¢ekirdek olusturucu prosesi kolaylastiran

katki maddeleri de kullanilmaktadir.

Diger bir grup fonksiyonel katki maddesi de plastiklerin kullanim siiresini attirmakta,
hava ve kimyasallara kars1 direng saglamakta, mekanik 6zellikleri iyilestirmekte, raf

omriinii uzatmakta ve maliyetini diisiirmeye katki saglamaktadir [27].
Genel olarak katki maddelerinin etki ettigi 6zellikler asagida belirtilmistir.

e Proses stabilizasyonu (termal bozunma, oksidatif bozunma ve kullanim

alanlar1)
e Uzun vadeli stabilizasyon (is1, 151k)
e Renk
e Kararlilik (mekanik 6zelliklere etkisi)
e Yanmazlik (alev geciktiricilik)
e Yiizey etkisi (kaydiricilar, antistatikler)
e Polimerlerle karisimlar1 sonrasi olusan bilesimlerin 6zelliklerini iyilestirme

Plastik bilesimlerinde kullanilan ilave malzemeler (additional materials) ve katki

maddeleri (additives) terimleri de bazen esanlamli olarak kullanilmaktadir.

Katk1 maddeleri baz polimere, takviye malzemelerine ve dolgu oranlarina kiyasla daha
kiiciik miktarlarda formiilasyonlarda yer almaktadir. Katki maddeleri bilesimlerin
fiyatim1 artirmakta birlikte performansi gozle goriiliir sekilde iyilestirmektedir. UV
stabilizatorleri, renk pigmentleri ve alev geciktiriciler (Sh.Os, antimon trioksit)

bunlara 6rnek olarak verilebilmektedir [26,27].

Diger taraftan dolgu maddeleri polimerin kiitlece %50'sinden fazla bir oranda polimeri
modifiye etmek veya olusturulan bilesimin maliyetleri azaltmak i¢in eklenmektedir.

Kalsiyum karbonat (CaCOz) dolgu maddelerine 6rneklerden biridir.
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Dolgu maddeleri yalnizca bilesimin maliyetini azaltmakla kalmaz, ayn1 zamanda baz
polimerin ve takviye malzemelerinin tek basina saglamayacagi performanslarin
kazanimi i¢in de katki saglamaktadir [26]. Alev geciktirici 6zellige sahip aliiminyum
trihidroksit bunlara bir 6rnektir.

Antioksidan

Ortam sicakliklarinda ya da daha yiiksek sicakliklarda plastiklerin oksidasyona bagli
bozunmasini engelleyerek, yiiksek sicakliklarda daha stabil kalmasini saglayan ve
plastigin kullanim siiresini artiran katki1 maddeleridir. Fenolik antioksidanlar, aromatik

aminler, fosfitler ve fosfatlar bunlara baz1 6rneklerdir [27].
Stabilizator

Is1, 151k ve UV gibi etkenler plastigin molekiiler yapisint bozarak, kullanim stiresini
kisitlamakta ve polimerin stabilitesini bozmaktadir. Stabilizatrler polimerlerin
kullanimi sirasinda yaslanmay1 ve yipranmayi engellemektedir. Inorganik metal

tuzlari, organik asit tuzlari vb. benzerleri bunlara 6rnektir [27].
Renklendiriciler

Pigmentler ve boyar maddeler olmak iizere iki siniftir. Pigmentler organik ya da
inorganik yapida olabilmektedir. ilave edildikleri ortamda ¢oziinmemektedirler.
Plastik igerisinde iyi dagitilmalar1 homojen bir karisim ve renk i¢in énemlidir. Beyaz

pigment titan dioksit bunlara iyi bir 6rnektir.

Boyar maddeler ise, organik olup plastik igerisinde ¢oziinerek karisimla tek bir faz

saglamaktadir. Azo boyalari, karbon siyahi bu smiftadir [27].
Kaydricilar

Kaydiricilar eriyik plastigin viskozitesini azaltmaktadir. Plastik partikiilleri arasindaki
stirtiinmeyi azaltarak eriyik plastikin daha kolay hareket etmesini saglamaktadir.
Stirtiinme plastik molekiilleri arasinda ya da plastikle proses ekipmani arasinda
olabilmektedir. Siirtinmenin azaltilmasi plastigin islenmesini kolaylastirmakta ve
iretim ciktisin1 artirmaktadir. Parafinler, kalsiyum stearat, c¢inko stearat bu katki

maddelerine birkag 6rnektir [27].
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Antisatikler

Polimerlerin kolay islenmesi ve kolay sekil almasi nedeniyle kendilerinden bazi
uygulamalarda iletken 6zellik sergilemeleri beklenmektedir. Plastiklerin antistatik
hale getirilmesiyle iletken ozellik sergilemeleri miimkiindiir. Bu 06zellige sahip
plastiklerin yiizeysel gerilimi 10%-10' Ohm/cm? civarindadir. Statik elektrik yiiksek
sarjli ylizeyden diisiik sarjli ylizeye dogru akmaktadir [27].

Plastiklestiriciler

Plastikler, 1s1, basing ve ¢Oziiciilerle karsi karsiya kalinca kolay bir akis
sergilemektedir. Ancak bunlarin uygulanmasiyla, polimerden beklenen 6zellikler elde
edilememektedir. Ornegin yiiksek 1s1 plastik yapisini bozmaktadir. Plastiklerin ¢ogu
sert, kirilgan ve diisiilk uzama sergilemektedir. Plastiklestiriciler, plastik molekiilleri
arasina girerek zincirler arasindaki bagi zayiflatir ve birbiri {izerinden kolayca hareket
etmelerini saglamaktadir. Bu sekilde daha elastik bir yapi1 elde edilmektedir. Di-
izodesil ftalat (DIDP), dioktil adipat (DOA) bunlara birkag 6rnektir [27].

Alev Geciktiriciler

Plastiklerin yanmasini 6nlemek, geciktirmek ozetle yangina karsi dayaniklilik hale
getirmek icin alev geciktirici katkilar kullanilmaktadir. Bazi plastiklerin kendi
bilinyesinde klor, flor, azot ve silikon gibi maddeler bulunmaktadir ve bu onlar1

kendiliginden yanmaya direngli yapmaktadir.

Bilesimler i¢in birgok farkli tedarik¢i bulunmasina ragmen, nihai plastik iriin
ireticilerinden kendi biinyesinde plastik isleme tesisi bulunduranlar da mevcuttur.
Boylece ilgili fdiretici icinde bulundugu sektoriin ihtiyacina yonelik 6zel
formiilasyonlara sahip (tailor-made) plastik bilesimleri hazirlayabilmektedir. Bu

bilesimleri hazirlarken ti¢ 6nemli soru karsimiza ¢ikmaktadir.

e Neden karistirtyoruz?

e Ne karigtirtyoruz?

e Nasil karistirtyoruz?
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Birkag farkli bilesenin karistirilma sebebi bilesimin kullanim alaniyla ve yukarida
belirtilen farkl tip bozunmalara kars1 siirdiirebilir bir proses uygulama saglanmasiyla
ilgilidir. Sekil 2.2 “deki kablo yapisi tekrar incelenecek olursa, yapi polimer esasli

izolasyon, i¢ kilif ve dis kilif gibi farkli katmanlar: igermektedir.

Kablo sektorinde, bu tasarimlarmnin hazirlanmasi sirasinda baz alinan uluslararasi
standartlar mevcuttur. Bu standartlarda, ilgili tasarimda kullanilacak malzemeler igin
ST2 (PVC sinifi), ST8 (halojen igermeyen) vb. gibi spesifik tanimlamalar, bu siniflarin
saglamasi1 gereken degerler ve bu degerlerin saglanip saglanmadiginin kontrolii i¢in
uygulanacak olan test standartlar1 gibi bir¢ok bilgi bulunmaktadir. Bu tanimlamalar1
ve degerleri karsilamak icin polimer bazli ve farkli bilesenleri iceren bilesimlerin

hazirlanmasi neden karistirtyoruz sorusunun cevabini vermektedir.

Bilesim yapmak i¢in ise Tablo 3.10°daki gibi belirli oranlarda yani belirli bir
formiilasyonda bir¢ok farkli Dbilesenin bir araya getirilerek karistirilmasi
gerekmektedir. Yine Tablo 3.10’da formiilasyon plastik bir bilesime ait oldugu igin
baz polimerler matris olarak kullanilmistir. Baz polimerler disinda dolgu malzemeleri,
stabilizatorler ve kaydiricilar vb. daha bir¢cok farkli bilesen formiilasyon iginde

mevcuttur. Bu bilesenler ne karistirtyoruz sorusunun cevabini vermektedir.

Polimeri islemenin amaci, baz polimerden miimkiin olan en iyi Ozelliklere ve
uygulamalara sahip plastik bilesim ve bunun da islenmesiyle nihai bir kaliplama tirtinii
elde etmektir. Ozetle, Sekil 2.14’te gosterildigi gibi polimerden nihai plastik iiriine
kadar olan tiim adimlar polimer isleme olarak adlandirilan prosediirleri

tanimlamaktadir [26].

Bilesimleri olusturmak igin plastik sektortinde farkli iretim makinalar1 mevcuttur. Bir
bilesim iiretim hattindaki ana makine ekstriiderdir. Sekil 2.15’te bilesim olusumu

sirasindaki tiim adimlari igeren genel bir ekstriidder yapisi1 gosterilmistir.

Polimerler cogunlukla tanecik yapisinda mevcut oldugundan, birlesim olusumu
sirasinda polimer eritilir, katki maddeleri ilave edilerek karistirilir, daha sonraki
adimda eriyik yapisinin icerisindeki gaz uzaklastirilir ve son olarak bilesim yine
tanecik formunda sistemden digar1 alinir. Bu da nasil karistirtyoruz sorusunun

cevabidir.
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Sekil 2.15. Genel adimlariyla bilesim ekstriideri [26]

2.4. Bilesim Uretim Yontemi

Sicak eriyik ekstriizyon, plastik, kauguk ve gida endiistrisinde en yaygin olarak
uygulanan isleme teknolojilerinden biridir [28]. Ekstriizyonu basit bir sekilde yar1
mamul treten siirekli tiretim olarak tanimlamak miimkiindiir. Sekil 2.16’da basit bir

ekstriizyon makinasi gosterilmistir.

Ektriizyonun birincil gorevi malzemeyi sekillendirmektir. Basit olarak eriyik
malzemeyi bir kafaya dogru tasimakta ve profil, hortum, plaka vb. sekiller elde
edilmesini saglamaktadir. Endiistride yaygin olarak tek ve cift vidali ekstriiderler

kullanilmaktadir.

Tek vidali ekstriider genellikle ¢cok yiiksek miktarda polimerin kalip bosluguna dogru
stirekli taginmasini i¢in kullanilmaktadir. Borular, levhalar veya profiller gibi biiyiik
pargalarin iiretimi i¢in yiiksek basing gerekmektedir, bunlar i¢in tek vidali ekstruderler

yaygin kullanima sahiptir.

Cift vidal1 ekstriiderler daha ¢ok karistirma ve bilesim iiretimi i¢in kullanilmaktadir

[29].

Polimer matris igerisine alev geciktirici katkilar, bunlarla polimerin uyumunu saglayan
bagdastiricilar, 1s1 stabilizatorleri, plastifiyanlar vb. bilesenler eklenerek bir bilesim
yapildig i¢in bilesim iiretiminde genellikle ¢ift vidali ekstriizyon tercih edilmektedir.

Sekil 2.17°de tek ve ¢ift vidali ekstriider gosterilmistir.

33



)

Ham madde —-» Termokupl (1s1l gift)

Karistirict Isitici Diize

Sekil 2.16. Ektriizyon makinasi [29]
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Sekil 2.17. Tek (sol) ve ¢ift vidali (sag) ekstriider [29]

2.5. Sepiyolit Kili

Son yillarda kil igerikli nanokompozitler {izerine yapilan aragtirmalarin ¢ogunda
agirlikli olarak tabakali yapiya sahip 2D nano dlgekli montmorillonite (MMT) kili 6n
plana ¢ikmaktadir. Sepiyolit Kili gibi 6zel geometriye sahip ve polimer matris iginde

¢ok daha iyi dagildigina inanilan 1D nano 6l¢ekli dolgu maddeleri i¢in sadece birkag

caligsma rapor edilmistir [30].
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Sepiyolitin polimer matrislerde daha kolay dagilabilecegi tezi, ayni en boy oranina
sahip tabakali killerle karsilastirildiginda daha diisiik spesifik yiizey alanina sahip

olmasindan ileri gelmektedir.

Igne benzeri lifli yapilar1 sebebiyle nispeten kiiciik temas yiizeyleri ve dolayisiyla
aglomerlesme egilimlerinin az olmasi, bu killeri iyi bir mekanik takviye elemani
yapmaktadir [31]. Sepiyolit, fillosilikat mineral ailesinin sulu magnezyum silikat
bilesimli bir tiyesidir. Sepiyolit, fillosilikatlar gibi siirekli devam eden iki tetrahedral
silika tabakas1 ve Mg igeren merkezdeki bir oktahedral tabakadan olusmaktadir (Sekil
2.18). Siirekli bir oktahedral tabakanin olmamasi sebebiyle diger tabakali silikatlardan
ayrilmaktadir. Siireklilik sadece bir yondedir (¢ ekseni) [31].

Si-OH groups
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ﬁkf/lwf M»/S A
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Sekil 2.18. Sepiyolit kil yapis1 [31]
Silika tabakalarinin kesikli olmas1 kenarlarda silanol (Si-OH) gruplarinin varligi sebep
olmaktadir.

Bu gruplar Sepiyolit parcaciklarinin yiizeyinde disa agilan kanallar olusturur. Bu
silanol gruplarinin (Si-OH) varligi, sepiyolit ve polar polimerler arasinda ara yiizey

etkilesimini arttirmaktadir.

Sepiyolit kilin bu ara yiizey etkilesim 6zelligi yanma sirasinda kdmiir kalintilarini bir

arada tutarak bilesimin damlama 6zelligini iyilestirmek i¢in umut vadetmektedir.
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2.6. Literatiir Calismalari

IFR ile ilgili literatiir calismalarinin ¢ogunda yapilan analizler yanmazlik testleriyle
sinirlt kalmistir. En 6nemlisi ¢ogu ¢alismada bir ya da iki polimerle ¢alisilmistir. Oysa
Ki endiistride yanmazlik katkilarmin ¢ogu belirli bir formiilasyona sahip plastik

bilesimlerin igerisinde belirli standartlar gézetilerek kullanilmaktadir.

Li ve arkadaslar1 [7] LLDPE gibi tek bir polimerle ¢alismis, yanmazlik testlerini ve
mekanik testleri igeren analizler yapmis ancak herhangi bir standardin gereklilikleriyle

ilgili bilgi paylagsmamustir.

Dogan ve arkadaglar1 [13] PP gibi tek bir polimerle ¢alismis, sadece yanmazlik
testlerini igeren analizler yapmis ancak herhangi bir standardin gereklilikleriyle ilgili
bilgi paylasmamustir.

Liu ve arkadaslar1 ve da [14] Dogan gibi [13] PP gibi tek bir polimerle ¢alismis,

sepiyolit kilin sinerjistik etkisini incelemis ancak yanmazlik testlerini igeren

analizlerle sinirli kalmustir.

Pappalardo ve arkadaslar1 [15] Liu ve arkadaslarina [14] ¢ok benzer analizlerle

Kalmustir.

Bidsorkhi ve arkadaslar1 [30] da EVA yi1 tek basina kullanmigtir. EVA, POE gibi kablo
endiistrisinde baz polimer olarak degil her zaman bilesim igerinde kullanim
bulmaktadir. Bu tiirii ¢alismalar laboratuvar boyutunda kalmis ve endiistriye bir 151k

tutmamastir.

Kaynak ve arkadaslari1 [42] sadece PP polimer ile ¢alismis, yanmazlik ve termal analiz

disinda herhangi bir test sonucu paylagsmamistir.
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3. DENEYSEL YONTEM
3.1. Kullanilan Malzemeler

3.1.1. POE (Poliolefin elastomer)

Termoplastik elastomerlerin bir tiirii olan ve kablo sektoriinde yaygin kullanima sahip
olan POE Dow Chemical Company firmasindan tedarik edilmistir. Tablo 3.1’de teknik

ozellikler mevcuttur.

Tablo 3.1. POE teknik ozellikler

Ozellik Deger
Eriyik Akis Indeksi (2.16 kg, 190 °C) 0.1 g/10 dk
Yogunluk 0,885 g/cm®

Erime Noktasi 77 °C

3.1.2. LLDPE (Lineer diisiik yogunluklu polietilen)

POE gibi diger polimerlerle kullanildiginda yumusaklik ve esneklik saglamanin yani
sira darbe direncinin iyilestirilmesi i¢in kullanilan LLDPE Versalis S.p.A firmasindan

tedarik edilmistir. Tablo 3.2’de teknik 6zellikler mevcuttur.

Tablo 3.2. LLDPE teknik 6zellikler

Ozellik Deger
Eriyik Akis Indeksi (2.16 kg, 190 °C) 39/10 dk
Yogunluk 0,911 g/cm3
Erime Noktasi 118 °C
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3.1.3. Bagdastirici

Bilesim i¢indeki polimer matris ile inorganik alev geciktirici katkilar arasinda
baglayict ajan gorevi goren tiriin DuPont Company firmasindan tedarik edilmistir.

Tablo 3.3’de teknik 6zellikleri mevcuttur.

Tablo 3.3. Bagdastirici teknik ozellikler

Ozellik Deger
Eriyik Akis Indeksi (2.16 kg, 190 °C) 1,75 9/10 dk
Yogunluk 0,930 g/cm®

Erime Noktasi 120 °C

3.1.4. ATH (Aliiminyum trihidroksit)

Halojen icermeyen inorganik alev gegiktirici sinifindaki ATH Albemarle Corporation

firmasindan tedarik edilmistir. Tablo 3.4’de teknik 6zellikler mevcuttur.

Tablo 3.4. ATH teknik 6zellikler

Ozellik Deger
Al(OH)3, %, approx 99,4 %
Yogunluk 2,4 glcm?®
Tanecik Boyutu d50 1.3-2.2um

3.1.5. APP (Amonyum polifosfat) / PER (Pentaeritritol)

Amonyum polifosfat / pentaeritritolden olusan kabaran alev geciktirici yap1 i¢indeki
asit kaynag1 ve lfleme ajani olarak gorev yapan APP, Clariant firmasindan and
karbonizasyon maddesi olarak gorev yapan PER, MKS Marmara Entegre Kimya

Sanayi A.S. firmasindan tedarik edilmistir.
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Temin edildikleri sekilde, APP + PER kombinasyonlar1 i¢in maksimum alev
geciktirme performansini veren 3:1 (APP/PER) oranina ayarlanarak kullanilmastir.

Tablo 3.5 ve Tablo 3.6’da teknik 6zellikler mevcuttur.

Tablo 3.5. Amonyum polifosfat (APP) teknik 6zellikler

Ozellik Deger
[NH4PO3]n n > 1000
Yogunluk 1,9 g/lcm®

Tanecik Boyutu d50 8 um

Tablo 3.6. Pentaeritritol (PER) teknik 6zellikler

Ozellik Deger
Monopentaeritritol min 97%
Erime Noktasi min 254 °C
Tanecik Boyutu, 0,1 mm iizeri max 70%

3.1.6. Sepiyolit kil

Polimer bilesim i¢indeki alev geciktiricilerin goguyla sinerjik etki yaratan ve yanma
sirasinda komiir tabakasin1 olusumuna arttiran sepiolit kil Tolsa Group’tan temin
edilmistir. Organo modifiye silan esali oldugu i¢in, temin edildigi sekilde

kullanilmistir. Tablo 3.7’de teknik 6zellikler mevcuttur.

39



Tablo 3.7. Sepiyolit kil teknik 6zellikler

Ozellik Deger
Surface Area (BET) 210 m2/g
pH Degeri 8,6
Tanecik Boyutu d50 7 um

3.1.7. Fenolik antioksidan

Uzun siireli yaslanma sirasinda polimerlerin bozunmasini1 engelleyen ve prosesi
stabilize eden antioksidan Great Lakes firmasindan tedarik edilmistir. Tablo 3.8’de

teknik ozellikler mevcuttur.

Tablo 3.8. Antioksidan teknik 6zellikler

Ozellik Deger
Goriiniim Beyaz
Yogunluk 0,55 g/cm?®

Erime Noktasi 110 -125°C

3.1.8. Kaydirici

Kaydiricilar, yiizey enerjisinin azalmasina ve hidrofobik karakterin artmasi sebep
olmaktadir. Bu sebeple karisim viskozitesinin azalmasini, dolgu/matris
uyumlulugunun artmasini ve dolgu dispersiyonunun iyilestirilmesini tesvik ederek bir
kompozit sistemin bilesik olusturma asamasinda ilging bir rol oynamistir. Uzun siireli
yaslanma sirasinda polimerlerin bozunmasini1 engelleyen ve prosesi stabilize eden
antioksidan Sinarmas firmasindan tedarik edilmistir. Tablo 3.9’de teknik Ozellikler

mevcuttur.
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Tablo 3.9. Kaydirict teknik 6zellikler

Ozellik Deger
Goriiniim Beyaz
Yogunluk 0,55 g/cm?®

Erime Noktasi 110 -125°C

3.2. Bilesimlerin Hazirlanmasi

Bu calismada dokuz farkli bilesim hazirlanmis ve bilesim formiilasyonlar1 Tablo
3.10’da verilmistir. APP ve PER, kabaran alev geciktirici sistemin (IFR) bilesenleri
olarak kullanmilmigtir. IFR igerikli sistemlerin yanmalar1 sirasinda, APP hem asit
kaynagi hem de iifleme ajan1 olarak, PER ise karbonizasyon maddesi madde olarak

gorev yapmustir [13].

Bilesimler, alev geciktirici katki maddesi olarak agirlikca %25-60 arasinda degisen
oranlarda IFR ve sadece referans numune olmak {izere agirlik¢a %60 oraninda ATH
icermektedir. APP + PER kombinasyonlarinda maksimum alev geciktirme

performansini saglamak i¢in APP/PER karisimi 3:1 oraninda ayarlanmistir [32].

Alev geciktiricilerin ¢oguyla sinerjik etki yaratan ve damlama 6zelligine iyilestirici
etki gosteren sepiyolit kil IFR igeren dort farkli bilesime ilave edilmistir. Bilesimler,
laboratuvar tipi, ters yonde donen, aralikli ¢ift vidali bir brabender yardimiyla tek

adimda ve 12 dakika karistirma siiresi sonunda hazirlanmastir.

[k olarak, POE, LLDPE ve baglayici ajan (Coupling Agent) 120°C’den 130°C
sicakliga ulasana kadar karistirilmistir. Daha sonra eriyik karisima APP, PER ve kil
ilave edilmis ve karistirma islemi 185°C'ye ulasana kadar siirdiiriilmiistiir. Son olarak
antioksidanlar ve kaydiricilar eklenmis ve bilesim numuneleri 195°C sicakliga
ulagtiginda brabenderdan disar1 alinmigtir. Sonrasinda bilesimler kiiglik parcalara
kesilerek Polystat 200T sicak preste 185°C'de 5 dakika basingsiz ve ardindan 3 dakika
200 bar basing altinda preslenmistir. Son olarak LOI testi igin 150x10x4 mm3 ve konik

kalorimetre testi i¢in 100x100x1 mm3 boyutlarinda giyotin ile kesilmistir.

41



Tablo 3.10. Bilesimlerin formiilasyonlar1

No? POE LLDPE CA APP? PER? AOX LUB SP Total
(%agirlikga)  (%agirlikea) (%agirhikga)  (%agirlikea)  (%agirlikea)  (%agilikea)  (%agilikea)  (%agirlika)  (Y%a@irlikea)
FR-ATH-60° 25,47 9,80 3,92 - - 0,27 0,55 - 100
FR-IFR-60 25,47 9,80 3,92 45 15 0,27 0,55 - 100
FR-IFR-40 38,2 14,69 5,88 30 10 0,41 0,82 - 100
FR-IFR-30 44,56 17,14 6,86 22,5 7,5 0,48 0,96 - 100
FR-IFR-25 47,75 18,36 7,35 18,75 6,25 0,51 1,03 - 100
FR-IFR-30-SP3 42,66 16,41 6,56 22,5 7,5 0,46 0,92 3 100
FR-IFR-30-SP5 41,38 15,92 6,37 22,5 7,5 0,45 0,89 5 100
FR-IFR-25-SP3 45,84 17,63 7,05 18,75 6,25 0,49 0,99 3 100
FR-IFR-25-SP5 44 57 17,14 6,86 18,75 6,25 0,48 0,96 5 100

3 POE: poliolefin elastomer, LLDPE: dogrusal algak yogunluklu polietilen, CA: bagdastirici, APP: amonyum polifosfat, PER: pentaeritirtol I, AOx: antioksidan, LUB: kaydirici, SP:
sepiyolit kil, ATH: aluminum trihidroksit,

b) APP/PER orant: 3/1,

9T{im bilesenlerin oram agirlik¢a % ve tiim bilesiklerin toplami agirlikca % 100'e esittir,

9 Referan numune agirlikga % 60 Al (OH)s igermektedir.
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3.3. Bilesimlerin Karakterizasyonu

3.3.1. Mekanik testler ve fiziksel ozellikler

Bilesimlerin ¢ekme mukavemeti ve kopma uzamasi gibi mekanik o6zellikleri IEC
60811-501 ve IEC 60811-401 standartlarina gore test edilmistir. ilgili testler Sekil
3.1°te gosterilen Zwick Z050 Cekme Test Cihazi ile yaslandirmaya maruz
birakilmadan ve 100°C'de 7 giin yaslandirmaya maruz birakildiktan sonra 23+5 °C’lik
bir ortamda ¢ekme testine tabi tutulmustur.

Yaslandirmaya maruz birakilan numuneler 23+5 °C’lik ortamda 1 giin sartlandirilarak
teste alinmustir. Yaslandirmaya maruz birakilmayan ve birakilan numuneler ayni anda
arka arkaya test edilmistir. Her bir bilesim numunesinden en az bes adet dump-bell
numunesi yaslandirma oncesi i¢in, en az bes adet dump-bell numunesi de yaslandirma

sonrasi i¢in teste tabi tutulmus ve dlgiilen bes degerin ortancasi sonug olarak alinmastir.

Test i¢in hazirlanan dump-bell numuneleri Sekil 3.2°de verilen Olgiilere gore

hazirlanmistir. Testler ilgili standartta belirtildigi gibi 100 mm/dk hizla ¢ekilmistir.

;

HER KABLO AYNI DECILDIR...

S———

=)

YOO D OD - 00000 .. i

Sekil 3.1. Zwick marka ¢ekme cihazi

43



Olgiiler milimetredir

- "Qa
\A

¥ R
b
1 25 _J 12,5
75

Sekil 3.2 Dump-bell numunesi

Yine tiim bilesimlerin fiziksel bir Ozellik olan yogunluklar1 IEC 60811-606
standardina gore hesaplanmistir. Sekil 3.3’teki terazi ol¢iimler i¢in kullanilmistir.
Yogunluk dl¢iimleri 23+5 °C’lik bir ortamda yapilmistir. Hazirlanan numuneler 1+0,1
gr hassasiyetle belirtilen terazide tartilmis ve bu “m” olarak kaydedilmistir. Sonrasinda
%96’ 11k etil alkol ¢dzeltisi bulunan beher igerisine kanca ile tutturulmus numune kabi
daldirilmis ve agirligi teraziden okunmus ve “b” olarak kaydedilmistir. Tartilan
bilesim numuneleri alkol ¢ozeltisi igerisindeki kancali numune kabina dikkatlice
yerlestirilmistir. Numunelerin tamamen alkol ¢6zeltisi ile rtiilmiis olmasina ve hava
kabarciklar1 olmamasina dikkat edilmistir. Numuneleri igeren kancali numune kabinin

[1P%2)

alkol ¢o6zelti igerisindeki agirhigr 6l¢iilmiis ve agirligi “c” olarak kaydedilmistir.
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Sekil 3.3. Terazi

Test edilen numunelerin yogunluklar1 asagidaki gosterilen formiile gore

hesaplanmustir.

_ m
Y m+(b—c)

xAy

m = malzemenin havadaki agirligi (g)
b = yogunluk kabinin alkol i¢indeki agirligi
¢ = yogunluk kab1 + malzemenin alkol i¢indeki agirlig

Ay = alkoliin yogunlugu (23°C’de 0,7988 g/ml olarak alinmistir)

3.3.2. Yanmazhk testleri

LOI, malzemelerin yanmaya devam edebilmesi igin gereksinim duydugu minimum %
oksijen miktarin1 gostermektir. Bu % deger ayni sartlar altindaki numunelerin alev

geciktiriciligini degerlendirmek i¢in 6nemli bir parametredir.
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Bu calismadaki LOI degerleri, ISO 4589-2 standardma gore 150x10x4 mm?
boyutundaki test numuneleri iizerinden Sekil 3.4’te gosterilen FTT Oksijen indeksi

Analiz Cihazi kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

Sekil 3.4. LOI cihaz1

Diger taraftan yangin giivenligi 6nemli olan malzemeleri test etmek icin en ¢ok
kullanilan cihazlardan biri konik kalorimetresidir. 100x100x1 mm3 boyutunda
hazirlanmis numuneler iizerinden ISO 5660-1 standardina uygun olarak yanma

davraniglar1 Sekil 3.5’te gosterilen konik kalorimetre cihazi ile incelenmistir.

Bilesim numuneleri konik kalorimetre cihazina yerlestirilmeden once st yiizeyi agik
olacak sekilde aliiminyum folyo ile sarilmis ve sonrasinda yatay olarak 50 km Wm?
degerindeki harici 1s1 akisina maruz birakilmistir. Maksimum 1s1 yayilim hizi (PHRR),
toplam 1s1 yayilim miktar1 (THR), duman yayilim hiz1 (SPR), toplam duman olugumu
(TSP) ve tutusma zamani (TTI) degerleri 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 3.5. Konik kalorimetre

3.3.3. Termal analiz

POE/LLDPE gibi polimer matrislerin ve bilesimlerin 1s1l kararlilik testleri i¢gin TGA
yontemi kullanilmistir. Test ortam sicaklig ile 1000°C araliginda, 10°C/dakika 1sitma
hizinda ve 60 ml/dk'lik azot akis1 altinda yapilmistir. Test i¢in Sekil 3.6’da gosterilen
T500 Thermal Gravimetric Analyzer kullanilmistir. Analiz sirasinda her numunenin

agirligl1 9~10 mg aralifinda tutulmustur.
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Sekil 3.6. TGA Cihazi

3.3.4. Taramal elektrom mikroskop (SEM) analizi

Konik kalorimetre testine tabi tutulan bilesim numunelerinin komiir kalint1 yiizeyleri,
Sekil 3.7°de gosterilen Tescan Vega3 SB marka taramali elektron mikroskop (SEM)
cihazi ile 15.0 kV voltaj altinda incelenmistir. SEM analizi 6ncesi numune ylizeyleri

Cressington 108 Auto cihazinda altin bir tabaka ile kaplanmistir.

Sekil 3.7. SEM analiz cihaz
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Gliniimiizde, telekomiinikasyondan agir sanayiye kadar farkli sektorlerdeki talepleri
kargilamaya yonelik tasarlanmis ¢ok cesitli kablo tiirii bulunmaktadir. Miisteri
sartnamelerini ve uluslararast standart gerekliliklerini saglamak icin kablo
katmanlarinin belirli formiilasyonda iiretilmesi, mekanik, gevre ve yangin testlerinden
gegmesi gerekmektedir. Halojen icermeyen alev geciktirici kablo bilesimlerinin matris
malzemeleri i¢in genellikle POE, etilen-vinil asetat, LLDPE veya termoplastik
poliiiretan gibi polimerler secilmektedir [33,41]. Bu tip kablolarin dis kilif
malzemeleri i¢in IEC 60502-1 standardindaki ST8 smifinin gerekliklerini (Tablo 4.1)
saglamakla birlikte ilave olarak alev geciktiricilik, diisiik seviyede duman emisyonu

ve halojensiz gaz emisyonu ozelliklerini sergilemesi beklenmektedir [34,42].

Ozellikle yanma ile ilgili gerekliliklerin saglamip saglamadigini gérmek igin ilgili
standartlar testlerin bitmis kablo numuneleri iizerinden yapilmasini belirtmektedir.
Ancak tezdeki tiim calismalar laboratuvar dlgeginde yapilmis ve ilgili tiim analizler
malzeme tizerinden gerceklestirilmistir. Tablo 4.1°de ST8 sinifi malzemelerden

beklenen mekanik degerler gosterilmektedir.

Tablo 4.1. IEC 60502-1 ST8 gereklilikleri

Uygulanan testler Sembol ve birim Spesifik deger

Eskitme Oncesi
Minimum ¢ekme mukavemeti TSmin, N/mm? 9

Minimum kopma uzamasi €l25, % 125

Eskitme Sonras1 (100 £ 2 °C, 168 sa)

Minimum ¢ekme mukavemeti TSmin, N/mm? 9
Maksimum degisim MV40, % +40
Minimum kopma uzamasi €100, % 100
Maksimum degisim MV40, % +40
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4.1. Mekanik ve Fiziksel Ozellikler

Cekme mukavemeti ve kopma uzamasi gibi mekanik 6zelliklerine ilave bilesimlerin
yogunluk degerleri Sekil 3.12°de gosterilmistir. Yaslandirma Oncesi ve yaslandirma
sonrast olmak tizere bu mekanik 6zellikleri belirlemek i¢in tim bilesimler i¢in 5 ‘er

adet dump-bell numunesi hazirlanmstir.

Referans bilesiminin (FR-ATH-60) eskitme Oncesi ve sonrasi ¢ekme mukavemeti
sirastyla 12.45 ve 12.23 N/mm?, kopma uzamast 244 and 219% 6lciilmiis ve tiim
degerlerin IEC 60502-1 standardindaki ST8 sinifin1 sagladig1 gézlenmistir.

En yiiksek IFRs katkisina sahip (FR-IFR-60) bilesiminin ¢ekme mukavemeti degerinin
IEC 60502-1 standardindaki ST8 sinifinin min gerekliligini saglamadig gozlenmistir.
Ancak literatiirde belirtildigi gibi, benzer yaniciligi gostermek i¢cin ATH kadar yiiksek
bir katkilama miktarinin gerekli olmadigi agiktir [35].

Genel olarak LOI degeri 26% 'dan biiyiik olan polimerik malzemelerin alev geciktirici
ozelligine sahip oldugu kabul edilebilir [16,36].

Bu nedenle, IFRs oraninin dereceli olarak %40'lardan %25'e diisiiriilmesi, sadece IEC
60502-1'deki ST8 smifinin mekanik gereksinimlerini iyilestirmekle kalmamis, ayni
zamanda yanicilik ozelligi igin gereklilikleri olan minimum LOI degerini de
saglamistir. %40 IFR iceren FR-IFR-40 bilesimi 31% LOI degerleri gosterirken,
40%'tan az IFR'ye sahip numuneler (FR-IFR-30 ve FR-IFR-25) en diisiik LOI
degerlerini (27 ve 26%) gostermistir.

(FR-IFR-30 ve FR-IFR-25 bilesimlerine yanma sirasinda damlama 6nleyici olarak %3
ve %5 oraninda sepiyolit kili ilavesi LOI degerlerini literatiirdekinden daha yiiksek

bir oranda %27 ila %30 arasinda iyilestirmistir [16,36-38].

Yiiksek oranda SP kil (%S5 yiikleme)ilavesi, kil plakalarinin aglomerasyonu nedeniyle

hem FR-IFR-30 hem de FR-IFR-25'in LOI degerlerinde diisiise sebep olmustur [14].
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Tablo 4.2. IEC 60502-1'de ST8’e gore bilesimlerin mekanik test sonuglari, yogunluk
ve LOI degerleri

Eskitme Oncesi Eskitme Sonrasi

T Smin €125 | TSmin MVi &0 MVyo p* LOI

Numara
(Nfmm?) (%) | (N'mm?) (%) (%) (%) (grfem’) (%)
FR-ATH-60 1245 244| 1223  -18 219 -102 143 28
FR-IFR-60 838  617| 68  -183 590 -44 125 63
FR-IFR-40 1282 645| 1340 450 631 -22 110 31
FR-IFR-30 1746 707 | 1749 020 701 -08 104 27
FR-IFR-25 2233 728| 1488 -333 661 -92 101 26

FR-IFR-30-SP3 18,41 663 | 12,35 -329 659 -0,6 1,07 30

FR-IFR-30-SP5 15,84 698 | 12,44 -21,5 620 -11,2 1,07 29

FR-IFR-25-SP3 20,53 673 | 16,82 -18,1 680 1,0 1,04 29

FR-IFR-25-SP5 19,56 730 | 14,81 -243 646 -115 1,04 27

4.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

POE/LLDPE gibi polimer matrislerin ve bilesimlerin TGA analizi sonucu elde edilen
termogramlar srastyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de gosterilmistir. Polimerlerin bozunmaya
basladig1 (Tsw) ve % 50 agirlik kaybinin gerceklestigi (Tsow) sicakliklar kalinti kiil
miktarlari ile birlikte Tablo 4.3’de verilmistir.

Yine 1s1l bozunma ile agirlik kaybinin maksimum hizda oldugu sicakliga karsilik
gelen ve agirlik kaybi-sicaklik termogramlar tiirevinden (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2) elde

edilen pik maksimum sicakliklar1 da Tablo 4.3’de verilmistir.

TGA termogramlarindan ve Tablo 4.3’te gézlendigi gibi, saf POE ve LLDPE"in, tim
bilesimlerden daha yiiksek sicakliklarda, sirasiyla 405,87 ve 408,32 °C’lerde

bozunmaya bagladig1 gozlenmektedir.
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Ayni zamanda 475,80 ve 468,49°C’deki pik maksimum sicaklik degerleriyle 400-
500°C arasinda tek bir termal bozunma adimi sergilemektedirler. POE/LLDPE
karisimina agirlik¢a %60 oraninda ATH ve IFR eklenmesiyle olusan FR-ATH-60 /
FR-IFR-60 bilesimlerine ait Tse degerleri giderek azalmis ve sirasiyla 312,32 ve
209,70°C’lere diismiistiir. Bununla birlikte, Tmax degerleri belirgin bir sekilde 493,29
ve 495,44 °C’lere kadar iyilesmistir. Bu iki bilesim i¢in bu sicakliklardaki agirlik
kaybinin, alev geciktirici katki maddelerinin (ATH veya APP/PER) kimyasal
yapisindan kaynaklandigi muhtemeldir. Alev geciktirici ATH’in absorbladigi su 200-
300 °C arasinda uzaklastigi bilinmektedir. FR-ATH-60 o6rneginde 200-300 °C
sicakliklarda yaklasik %20°lik bir agirlik kayb1 gézlemlenmistir. Bu ornekte ayrica
500-600 °C sicakliklarda ikinci bir bozunma olarak poliolefin matrisin yaklagik
agirlikga % 40 oraninda bozundugu tespit edilmistir. Diger taraftan APP 200 °C’de
termal bozunmaya ugrayarak amonyak ve fosforik aside doniistiigii bilinmektedir. FR-
IFR-60 orneginde 200-400 °C arasinda agirlikga yaklasik %25 oraninda termal
bozunmaya ugrayarak kabaran alev geciktirici mekanizmayi tetikledigi goriilmiistiir.
Yine poliolefin ana polimeri 400-500 oC araliginda termal olarak bozundugu kayit

edilmistir.

Tablo 4.2’den goriildiigii gibi, tlim bilesimlerin 600 °C’deki komiir kalintist miktari
saf POE ve LLDPE ye gore daha yiiksek bulunmustur ve IFR igerikli bilesimlerde SP
kilinin varlig ile artis gostermistir. Isil bozunma ile % 50 agirlik kaybinin oldugu
sicaklik degerleri (“mid-point” degradasyon sicakligi, Tsos) ise tiim bilesimler igin,

saf POE/LLDPE’ye gore daha yiiksek deger gdstermistir.

POE/LLDPE karisimina farkli ylizdelerde IFR ilavesinin bilesimlerin 1s1l kararliligina
etkisi de incelenmigtir. IFR ylizdesinin degisimi ile pik maksimum sicakligi fazla
degismezken, FR-IFR-30 ve FR-IFR-25'in T5% degerlerinin, IFR konsantrasyonunun

%60'tan %25'e diisiiriilmesiyle kademeli olarak arttig1 gdzlenmistir.

Ote yandan, Tablo 4.2’de bilesiklere agirlik¢a %3 SP kili ilavesinin FR-IFR-30 ve FR-
IFR-25 bilesimlerinin Tse, Tso% Ve Tmax degerlerini disiirdiigli goriilmektedir.
Bilesimlerin bozunmaya bagsladigt (Tse) sicakliklardaki bu farklhiliklar, IFR
konsantrasyonunun  artmasiyla  birlikte bilesimlerin  termal  bozunmasinin

hizlandirdigint géstermektedir [39].
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IFR yiizdesinin artmasiyla gozlenen yiiksek T50% ve Tmax degerleri, bilesimlerin
termal bozunmas sirasinda olusan, komiir tabakasina atfedilmistir. Bu tabaka kablo

kiliflarinin yanma sirasinda daha ge¢ bozunmasina sebep vermektedir [7].

Ote yandan, benzer bir durum referans bilesik olarak FR-ATH-60 icin de gecerlidir.
ATH'nin nispeten diisiik sicakliklardaki (200-350°C) endotermik bozunmasi
cevresinden 1s1y1 sogurarak su ve alimina kalintisi olusturmaktadir. Bozunma

sirasinda ¢evreden sogurulan 1s1 alevin yayilmasini geciktirmekte ya da ilk tutusmay1
engellemektedir [40].
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Sekil 4.1. POE, LLDPE, FR-ATH-60 ve FR-IFR-60’1n TGA (a) ve DTG (b)
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Alev geciktirici katki maddelerinin eklenmesi, polimerlerin ATH veya IFR sistemi ile
karbonlasma reaksiyonlar1 nedeniyle komiir kalintisint %0.53'ten %40.29'a nicel
olarak artird1 [41].

Ayrica FR-IFR-30 ve FR-IFR-25 bilesimlerini komiir kalintt verimlerinin de IFR
konsantrasyonunun azalmasina paralel olarak azaldig1 kaydedildi. Ayrica, agirlikga
%3 SP killerinin eklenmesi, FR-IFR-30-SP3 ve FR-IFR-25-SP3 bilesiklerinin komiir
kalint1 verimlerini agikga iyilestirmistir (Tablo 4.3).

Tablo 4.3. Bilesimlerin ve baz polimerlerin TGA datalar1

LEDS Tso%” Trmax” Kalmt: miktari®
Malzeme
°O) (°O) (°O) (%)
POE 405,87 463,57 475,80 0,53
LLDPE 408,32 458,45 468,49 0,31
FR-ATH-60 312,32 489,79 493,29 40,29
FR-IFR-60 209,70 492,48 495,44 38,89
FR-IFR-30 230,22 489,38 493,85 16,90
FR-IFR-25 270,79 489,85 493,89 12,00
FR-IFR-30-SP3 203,48 480,23 493,82 19,75
FR-IFR-25-SP3 249,76 482,81 490,24 13,10

4 05 5 Agirlik kaybmin gergeklestigi sicaklik
b) 06 50 Agirlik kaybinin gerceklestigi sicaklik
9 Agirlik kaybimn maksimum hizda oldugu sicaklik

9 600°C’deki kalint1 miktart
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4.3 Konik Kalorimetri

Malzemenin yaniciliginin nicel analizine gore, konik kalorimetresi, 1s1 yayma hizi
(HRR) ve toplam 1s1 salinimi (THR), tutusma siiresi (TTI), duman {iretim hizi (SPR)
ve toplam duman tiretimi (TSP) dahil olmak tizere ¢esitli yangin reaksiyonlarinin ve

parametrelerinin test edilmesi i¢in daha genis kabul goérmiistiir [6].

Konik kalorimetreden elde edilen sonuglar Sekil 4.3'te gosterilmis ve veriler Tablo

4 4'te 6zetlenmistir.

Saf POE, tutusmadan sonra diger olefinik polimerler gibi hizla yanmis ve 1025,28
kKW/m? HRR ve 49.04 MJ/m? THR degerleri ile tek keskin bir pikle yanma davranist
sergilemistir [13].

FR-ATH-60'n HRR ve THR degerleri 317,84 kW/m? ve 34,17 MJ/m? ile POE
degerlerinden oldukga diisiik gozlenmistir. IFR'lerin eklenmesiyle, FR- IFR-25 ve FR-
IFR-30'un hem HRR hem de THR degerleri sirastyla 629,96 ve 545,76 kW/m? ve
36,68 ve 35,41 MJ/m?ye onemli dl¢iide diisiiriilmiistir. POE/LLDPE sistemine
IFR'lerin eklenmesi, FR-IFR-30 ve FR-IFR-25'in HRR ve THR degerlerini diisiirerek
bilesiklerin alev geciktiriciligini etkin bir sekilde arttirmistir [41].

FR-IFR-30 ve FR-IFR-25'in yanmasi sirasinda, 1s1 ve oksijenin matris iglerine
aktarilmasini onleyen kabaran komiir tabakasi ve malzemeler i¢in 1s1 yalitimi gorevi

goérmiistiir [7].

HRR ve THR degerleri de FR-IFR-30 ve FR-IFR-25 bilesiklerinde agirlik¢a %3 SP
kili ilavesiyle 441,81 ve 460,24 kW/m2 ve 34,73 ve 35,01 MJ/m?ye énemli 6l¢iide
iyilestirilmistir. Bu sonuglar, SP kilinin IFR'lerle yanma tizerinde sinerjik bir etki
yarattigin1 gostermektedir. Ek olarak, FR-ATH-60"tn TTI'si, POE'nin TTI'sine kiyasla
29 saniyeden 44 saniyeye dnemli dlgiide iyilestirildi. Ozellikle, FR-IFR-30 ve FR-IFR-
25'in TTT'leri, sasirtict sekilde POE'nin TTI'sinden daha diisiik sirasiyle 20 ve 22
saniye olarak belirlenmistir. Bu bilesiklere SP kili ilavesi, TTI degerlerini sirastyla 20
ila 24 ve 22 ila 23 saniye gelistirmis olsa da, bu sonuclar yine de saf POE'nin
TTI'sinden daha diisiiktiir. TTI'nin azaltilmasi, alev geciktirici katki maddelerinin
dahil edilmesinin, daha dnce bildirildigi gibi poliolefinlerin hizli ayrismasina neden
olan bir komiir tabakasi olusumu nedeniyle numunenin yiizey sicakliginda hizli bir

artiga yol actigini gostermektedir [42].
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IFR'lerin eklenmesi, alev geciktirici malzemeler i¢in diger onemli parametreler olan
SPR ve TSP degerlerini de 6nemli Olgiide artirmisti. Bunun nedeni, duman
verimlerinde artigsa yol acan bilesiklerdeki ara maddelerin ayrismasi olabilir. Ancak,
SP kili ilavesi, SPR ve TSP degerleri ile birlikte duman salinimin1 énemli Slc¢tide

azaltmustir [15].
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Sekil 4.3. POE, FR-ATH-60, FR-IFR-60, FR-IFR-25, FR-IFR-25-SP3, FR-IFR-30
and FR-IFR-30-SP3 ‘iin HRR (a), THR (b), SPR (c) ve TSP (d) diyagramlar1
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Tablo 4.4. Segilmis bilesimlerin konik kalorimetri datalari

Malzeme T Maksimum HRR THR SPR TSP
(Kw/m?) (MJ/m?) (m?/s)  (m?)

POE 29 1025,28 49,04 0,0102 2,7
FR-ATH-60 44 317,84 34,17 0,0043 2,1
FR-IFR-30 20 545,76 35,41 0,0339 9,5
FR-IFR-25 22 629,96 36,68 0,0366 10,2
FR-IFR-30-SP3 24 441,81 34,73 0,0249 6,9
FR-IFR-25-SP3 23 460,24 35,01 0,0283 7,9

TT: Time to Ignition, HRR: Heat Release Rate,Is1 Salim Hizi, THR : Total Heat Release, Toplam Is1 Salinimi, SPR
: Smoke Production Rate, Duman Uretim Hizi, TSP : Total Smoke Production, Toplam Duman Miktar1

4.4. Konik Kalorimetri Sonras1 Kalint1 Yiizey Analizi

Konik kalorimetre testlerinden sonra FR-ATH-60, FR-IFR-30 ve FR-IFR-30-SP3'iin
komiir kalintilarinin morfolojisi daha fazla arastirilmis ve kalan komiirlerin dijital
fotograflar1 Sekil 4.4'te sunulmustur. Numunelerin dijital goriintiilerinden yanmazlik
katki maddelerinin yanma sonrasi bilesimlerin kalintilara dogrudan etki ettigi agikca
goriilmektedir. FR-ATH-60 o6rnegi, kabarik kalintinin beyaz rengiyle belirgin bir
kémiirlesmeye sahip etkili bir inorganik bir bariyerdir. Ote yandan, FR-IFR-30
kalintisi, yiizeylerinde gesitli catlaklar ve delikler bulunan genisletilmis petek benzeri
bir yapt sunmustur. Yiiksek sicakliklarda, ortaya ¢ikan komiir tabakalar1 ¢ok fazla
kompakt bir yapida degildir ve 1s1 yalitim bariyeri olarak hareket etmeleri i¢cin daha az

mukavemete sahip olmalar1 gerekmektedir [39].
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FRATH60 (s FRIFR30 FR-IFR-30-SP3

Sekil 4.4. FR-ATH-60, FR-IFR-30 ve FR-IFR-30-SP3 konik kalorimetri sonrasi
dijital ve SEM goriintiileri

Bu problemin {istesinden gelmek i¢in, formiilasyonlara damlama 6nleyici bir ajan
olarak SP kili dahil edilmistir. FR-IFR-30 ile karsilastirildiginda, FR-IFR-30-SP3
numunesi, yiizeylerinde daha az catlak ve delik bulunan daha piiriizsiiz ve daha
kompakt bir karbonlu kalintis1 sunmustur. Bu durum, SP kil ilavesinin yanma hizini
diisiirmesi, yiizeydeki 1s1 ve kiitle transferini sinirlandirmasi ve malzeme i¢in daha

fazla termal stabilite saglamasi ile agiklanabilir.
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Sonug olarak, IFR katki maddesi olarak SP nanokil ve APP/PER'in POE/LLDPE bazli
bilesiklerin mekanik, termal, alev geciktirici ve morfolojik 6zellikleri izerindeki etkisi
sistematik olarak arastirilmigtir. Farkli SP ve IFR ytiklemelerine sahip bileismelerin
fiziksel ozellikleri, alev geciktirici katki maddesi olarak agirlik¢a %60 ATH igeren
referans bilesik ile karsilagtirilmigtir. IFR oranmnin %40'tan %25'e distiriilmesi,
bilesiklerin LOI degerlerini %31'den %26'ya diisiirmesine ragmen, STg tipi kablo
standardinin gerekliliklerini karsilayan ¢ekme mukavemeti ve kopma uzamas: gibi
mekanik 6zellikleri iyilestirmistir. Ayrica, %3 yiikleme ile damlama onleyici bir ajan
olarak organo-modifiye SP nanokil ilavesi, elde edilen bilesiklerin sadece LOI
degerlerini degil, ayn1 zamanda mekanik 6zelliklerini de gelistirmistir. Kil plakalarinin
aglomerasyonu nedeniyle, %5 ylkleme ile yliksek SP nanokilde hedeflenen
bilesiklerin LOI ve mekanik 6zellikleri azaldig1 gézlenmistir. IFR konsantrasyonunu
artirarak, elde edilen bilesikler, SP nanokil yoklugunda veya varliginda T5, T50% ve
Tmax degerleri ve komiir kalinti1 verimleri dahil olmak iizere biraz daha iyi termal
ozellikler sergilemistir. Is1 salim hiz1 ve toplam 1s1 salim degerleri, hem IFR hem de
SP nanokil eklenmesiyle 6nemli 6l¢tlide iyilestirilirken, bilesiklerin TTI, SPR ve TSP
degerleri, saf POE ile karsilastirildiginda diistiigii gozslenmistir. Bu sonuglar, dnceki
literatiir ¢caligmalari tarafindan dogrulanmis ve alev geciktirici katk1 maddelerinin daha
erken bozunmasinin numunenin yiizey sicakliginda hizli bir artisa neden oldugu
seklinde aciklanmistir. SP nanokil ilavesi sadece TTI, SPR ve TSP degerlerini
iyilestirmekle kalmamis, ayn1 zamanda yanma hizin1 azaltarak, SEM analizi ile
ylizeyleri teyit edilen bilesimlerin daha az ¢atlak ve delik ile daha piiriizsiiz ve daha
kompakt bir karbonlu kalint1 ile yiizeylerindeki 1s1 ve kiitle transferini sinirlandirdigi
gbalenmistir. Genel olarak, IFR katki maddeleri ile birlikte organo-modifiye SP
nanokilin ek bir sinerjik etkisi, halojensiz alev geciktirici kablolarin dis kilif

bilesiklerinin imalatinda degerlendirmeye ve alternatif olamaya agiktir.
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