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OZET

Pamuklu kumaslar, rahatlik, yumusaklik, biyo-uyumluluk ve nefes alabilirlik 6zellikleri nedeniyle
dosemelik, giyim ve endiistriyel uygulamalarda yaygin kullanilmaktadir. Ancak pamuk dogasi
geregi olduk¢a yanabilen bir elyaftir. Bu nedenle pamuga alev geciktirici 6zellik kazandirmak
amaciyla birgok ¢alisma yapilmaktadir. Geleneksel olarak kullanilan ¢ogu alev geciktiriciler, insan
saglig1 ve gevre igin olumsuz etkilere sahiptir ve ¢ogunun kullanimi kisitlanmaya baslanmistir. Bu
ylizden ¢evre dostu, toksik olmayan, formaldehit salinimi yapmayan ve halojen icermeyen yeni nesil
kalic1 alev geciktiricilere yonelim artmistir. Bu ¢alismada; fosfor-bor-azot elementlerini igeren,
halojen ve formaldehit icermeyen g¢evre dostu amino asit (L-aspartik asit) bazli sinerjik alev
geciktirici lirlin  sentezleme ¢alismalar1 yapilmis ve farkli kosullarda pamuklu kumaglara
uygulanmustir. islem gérmiis kumaslarin alev geciktirici 6zelligi limit oksijen indeksi (LOI) ve dikey
yanma testi ile belirlenmistir. Alev geciktirici yapist ve islem gormiis kumaslarin modifikasyonu
Fourier Doniistimii Kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve X-Isin1 Fotoelektron spektroskopisi (XPS)
ile incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, 180g/L alev geciktirici tirlin ile muamele edilen ve
iki kez fiksleme dongiisti yapilmis kumasin LOT degeri %17°den %42’ye yiikselmis ve 15 yikama
dongiisiine maruz birakilan kumagin LOI degeri %38 bulunmustur. Yikama igleminden sonra,
seliiloz ve alev geciktiricinin reaktif gruplar1 arasinda olusan baglar nedeniyle islem gérmiis kumasin
alev geciktirici 6zelliginde ¢ok az degisiklik olmustur. Dikey yanma testinde kontrol numunesinde
tamamen yanma gozlenirken, 180g/L alev geciktirici konsantrasyona sahip kumasta alevli ve igten
yanma gozlenmemis olup kdmiir uzunlugu 10 mm olarak elde edilmistir.15 yikama dongiisiine
maruz kalan numunede ise komiir uzunlugu artmigtir. XPS analizi ile kontrol numunesinde olan C,
O piklerine ek olarak islem gérmiis kumaslarda alev geciktiricinin eklenmesinden gelen 192 eV,
401 eV ve 136 eV baglanma enerjilerinde sirasiyla Bls, Nls, P2p elementlerine ait pikler
goriilmiistlir. Ayrica XPS analizi ile pik tanimlamasi yapilmis ve alev geciktirici ile kumas arasinda
P-O-C ve C-O-C baglarmin olustugu goriilmiistiir. 15 yikama dongiisii uygulanan kumasin XPS
analizi ile yapida B, N, P elementlerinin az miktarda yapidan uzaklastigi gériilmistiir. Sonug olarak
fosfor-bor-azot elementlerini igeren amino asit temelli alev geciktirici tiriin ile muamele edilmis
pamuklu kumasin, alev geciktirici ve yikamaya dayaniklilik o6zelliklerinde iyilesme oldugu
saptanmigtir.

Bilim Kodu : 91218

Anahtar Kelimeler : Amino asit temelli alev geciktiriciler, pamuklu kumas, fitik asit, fosfor-
bor-azot sinerji
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ABSTRACT

Cotton fabrics are widely used in upholstery, clothing, and industrial applications due to their
comfort, softness, biocompatibility, and breathability properties. However, cotton is a highly
flammable fiber by nature. Therefore many studies are carried out to gain flame retardant properties
to cotton. Most traditionally used flame retardants have adverse effects on human health and the
environment, and most of them have begun to be restricted. For this reason, the trend toward new
generation permanent flame retardants which are environmentally friendly, non-toxic,
formaldehyde-free, and halogens-free has increased. In this study, synergistic flame retardant
products based on environmentally friendly amino acids (L-aspartic acid), containing phosphorus-
boron-nitrogen elements and halogen and formaldehyde-free were synthesized and applied to cotton
fabrics under different conditions. The flame retardant properties of the treated fabrics were
determined by the limit oxygen index (LOI) and vertical burning test. The flame retardant structures
and the modification of the treated fabrics were investigated by Fourier Transform Infrared
spectroscopy (FTIR) and X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). As a result of the studies, the
LOI value of the fabric treated with 180g/L flame retardant product and applied to two curing cycles
increased from 17% to 42%, and the LOI value of the fabric exposed to 15 laundry cycles was found
to be 38%. After washing, there was a little change in the flame retardant property of treated fabric
due to the bonds formed between the cellulose and flame retardant's reactive groups. In the vertical
combustion test, complete combustion was observed in the control sample, while after flame and
after glow time was not observed in the fabric treated with 180 g/L flame retardant concentration,
and the char length was obtained as 10 mm. The char length increased in the sample exposed to 15
laundry cycles. In XPS analysis, in addition to the C, and O peaks in the control sample, peaks of
B1s, N1s, and P2p elements were observed due to containing flame retardant in the treated fabrics at
the binding energies of 192 eV, 401 eV, and 136 eV, respectively. In addition, the peak deconvolution
was made by XPS analysis and it was observed that P-O-C and C-O-C bonds were formed between
the flame retardant and the fabric. Also, after 15 laundry cycles, it was observed that the B, N, and P
elements in the structure were removed from the structure in a small amount in XPS analysis. As a
result, it was determined that the cotton fabric treated with an amino acid-based flame retardant
product containing phosphorus-boron-nitrogen elements improved in flame retardant and washing
resistance properties.

Science Code : 91218

Key Words : Amino acid-based flame retardant, cotton fabric, phytic acid, phosphorous-
boron-nitrogen synergy
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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1-hidroksietiliden-1,1 difosfonik asitin amonyum tuzu
Melamin heksa(metilen fosfonik asit) amonyum tuzu
Aliiminyum ti¢ hidroksit

Alev geciktiriciler

Fourier Dontistimlii Kizilotesi

Hekza klorosiklotrifosfozen

Hiper dallanmis

Yikama dongiisii

Oksijen indeksi
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2,4,6-tri [(2-hidroksi-3-trimetil-amonyum) propil] -
1,3,5-triazin kloriir

X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi

X-Isin1 Kirinimi



1. GIRIS

Gliniimiizde birgok farkli nedenden kaynakli yanginlar meydana gelmekte ve yanginlardan
dolay1 bircok can ve mal kayb1 yasanmaktadir. Bu kayiplar1 azaltmak amaciyla bir¢ok

yontem ve siire¢ belirtilmis olup alev geciktiriciler bunlardan biridir.

Alev geciktiriciler (FR) bir malzemenin yanmasini yavaslatma, zararli toksik gazlarin
olusumunu engelleme, duman bastirma, malzemeyi koruma gibi 6zelliklere sahip olan ve
farkli malzemelerde kullanilabilen kimyasallardir. Dogal ve sentetik polimerler gibi ¢ogu
karbon temelli malzemenin yaniciligini etkili olarak azaltabileceklerinin bulunmasindan bu

yana uzun yillardir kullanilmaktadirlar [1].

Alev geciktiriciler, elektrik-elektronik uygulamalarinda (elektrik prizleri, tel ve kablo
tretimi, buzdolabi, bulasik makinesi, firin vb.), insaat yapilarinda (gat1i kaplama
malzemeleri, zemin kaplama, bazi yapisal iirlinler vb), ulasim alaninda (araba veya toplu
ulagim araglarinin koltuklarinda, déseme vb alanlarda), mobilyalar ve tekstil alaninda (hals,

perde, giysi, ¢adir vb.) kullanilmaktadir [2].

Seliilozik igerikli firiinler (ahsap, pamuk vb.) gilinliik hayatta farkli alanlarda
kullanilmaktadir ve bu {riinlerin ¢ogu olduk¢a yanici Ozellige sahiptir. Tekstil
malzemelerinin gilinliik yasamda yogun kullanilmalar1 ve yaniciliklarindan dolayr yangin
riskine sahip olmalar1, malzemelere alev geciktirici 6zellik kazandirilmasi ¢alismalarina yon

vermistir.

Pamuk yaklasik %90 seliilloz igeren yenilenebilir bir malzemedir. Pamuklu kumaslarin
milkemmel su emme, asinmaya dayaniklilik, 1s1 koruma, hava gecirgenlik, diisiik statik
elektrik, biyolojik olarak parcalanabilirlik ve kullanim rahatlig1 gibi bir¢ok avantaji vardir.
Bu oOzellikler pamuklu kumaslara bircok farkli alanda kullanilabilme potansiyeli
kazandirmaktadir. Ancak pamuk dogasi geregi oldukca yanici olup yaklasik %18 sinirlayici
oksijen indeksine sahiptir. Pamuklu kumasin yiiksek yanicilik 6zelligi, yangin felaketinde
biiyiik bir giivenlik tehlikesi ve insanlar i¢in énemli bir tehdit olusturur. Pamugun sahip
oldugu bu dezavantaj kullanim alanini oldukg¢a sinirlandirmaktadir. Bu nedenle, alev
geciktiricilerin sentezleri ve pamuklu kumaslar i¢in alev geciktirici modifikasyon

calismalari ¢ok onemli konulardir ve biiyiik ilgi gormektedir [3-5].



Gegmiste, halojen igerikli alev geciktiriciler, pamuklu kumaslar i¢in yaygin kullanilan
verimli alev geciktiriciler olarak kullanilmaktaydi. Ancak pentabromodifenil eter,
dekabromodifenil eter ve poliklorlu bifeniller gibi bazi halojen igerikli iirlinlerin hayvanlar
ve insanlar igin toksik igerikli oldugu belirtilmistir [6, 7]. Bu nedenle bu tiriinlerin kullanimi
smirlandirilmakta olup son yillarda birgok arastirmacit halojen igerikli alev geciktiricilerin

yerini alabilecek yeni nesil alev geciktiriciler gelistirme yoniinde ¢aligmalara yonlenmistir.

Pamuklu kumaslarda yillardir fosfor- azot igerikli halojensiz alev geciktiriciler olan
Pyrovatex CP ve Proban ticari liriinleri kullanilmaktadir. Ancak bu iki {iriin kullanim ve
depolama da toksik gaz olan formaldehit salinimina neden olmaktadir. Bu nedenle bu
tirtinlerinde iginde bulundugu geleneksel formaldehit igeren fosfor-azot alev geciktiricilerin
kullanimi1 asamali olarak sinirlandirilmaktadir [8-10]. Bu nedenle biyo uyumlu, toksik
olmayan, hizla biiyliyen pazar talebini karsilayabilecek ¢evre dostu alev geciktiricilere

ihtiya¢ duyulmaktadir [11].

Geleneksel alev geciktiricilere alternatif olarak kabul edilebilecek farkli biyo
makromolekiiller (peynir alt1 suyu proteinleri, kazeinler, hidrofobinler ve DNA gibi) ile ilgili

caligmalar yapilmistir [12-14].

Peynir alt1 suyu proteinleri, kazeinler ve hidrofobinler de fosfor, nitrojen veya kiikiirt
bakimindan zengin proteinler olduklar1 i¢in pamuklu kumaslar i¢in yeni alev geciktiriciler
olarak rapor edilebilir [4, 15, 16]. Ancak bunlarin dezavantajlari yikama islemlerine

dayanikli olmamalaridir. Ayrica, bu alev geciktiricilerin verimliligi yiiksek degildir [17, 18].

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalardan bazilarinda farkli aragtirmacilar fitik asitin pamuk ve
liyosel liflerinde kullaniminin miikemmel bir alev geciktirici ve dayaniklilik sagladigini
belirtmistir [19-22]. Fitik asitin dogal bir iirlin olarak ucuz, biyouyumlu, fosfat gruplar
bakiminda zengin (fosfor igerigi agirlik¢a %28) olmasi1 ve toksik olmamasi gibi avantajlari

bulunmaktadir [23, 24].

Bor bazli alev geciktiriciler, gozleri ve cildi tahris etmeyen toksik olmayan ve asindirict
olmayan ¢evre dostu inorganik alev geciktiricilerdir [25, 26]. Son yillarda alev geciktirici
performansimin iyilestirilmesinde bor ve azot;, fosfor-bor-azot sinerjik etkilerinden

yararlanma c¢alismalar1 yapilmistir [22, 26, 27].



Bu calisma, yeni nesil alev geciktirici iirlinlerin gelistirilmesine yonelik olup halojen,
formaldehit ve solvent igermeyen, toksik olmayan ¢evre dostu amino asit temelli fosfor- bor
azot igerikli alev geciktirici iirlin sentez caligmalar1 igermektedir. Ayn1 zamanda farkli
uygulama kosullarinda pamuklu kumaslar ile alev geciktirici etkilesiminin agiklanmasi

yapilmaya ¢alisilmistir.






2. YANMA MEKANIZMASI

Yanma, bir veya daha fazla indirgeyici madde (yanic1) ve bir oksitleyici maddeyi (genellikle
havadaki oksijen) iceren ekzotermik bir olaydir. Yanmanin gergeklesmesi icin iki gereklilik

vardir [28].

1. Stokiyometrik durum: yanici ve oksitleyici miktar1 uygun bir oranda mevcut olmalidir.
2. Enerjik durum: sistem, yanmanin gergeklesmesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisine

ulagmalidir.

Polimerler, karbon ve hidrojen iceren kimyasal yapilar1 nedeniyle, oldukca yanici
malzemelerdir. Bir malzeme 1s1 kaynagima maruz birakildiginda malzemenin sicakligi
artmaya baslar ve polimerin kimyasal baglar1 kirilir. Malzemenin harici bir 1s1 kaynagindan
gelen 1s1 enerjisi (radyasyon, konveksiyon veya iletim) ve malzemenin i¢inde gerceklesen

olaylardan kaynakli olarak sicaklig1 iyice artar ve yanma olay1r meydana gelir [28].

Yanma reaksiyonu i1sitma, bozulma/ayrigma, tutusma, yanma ve yayilma olaylarinin

sonucudur.

Isitma asamasinda, harici bir atesleme kaynagi malzemenin sicaklifin1 malzemenin sahip
oldugu termal 6zelliklerine bagli olarak (1s1l iletkenlik, 6zgiil 1s1, buharlagsma 1s1s1 vb.) belirli

bir seviyeye yiikseltir [28].

Bozunma/ayrisma mekanizmast oksitleyici veya oksitleyici olmayan ortamda
gerceklesebilir ve bu mekanizma malzemenin sahip oldugu baglarin zayifligina baglidir.
Oksitleyici olmayan termal bozunma, sicakligin etkisiyle (piroliz) zincir boliinmesi ile baglar
[28].

Zincir boliinmesi iki sekilde meydana gelir;

1. Hem oksitleyici hem de oksitleyici olmayan kosullar altinda bir zincir reaksiyonunu

baglatan serbest radikallerin olusumuyla

(R1-CH2-CH2-R2 = R1-CH> + CH2-R>) (2.1)



2. Hidrojen atomlarin yapidan ayrilmasi ve alken olusumuyla

(R1-CH2-CH2-CH2-R2 — R1-CH = CH> + CH3-Ry2) (2.2)

Polimerler, zincir reaksiyonu olusturarak yanmayi saglayan ve Es. 2.3’te, Es. 2.4 te {iretilen

iiriinlerle ve havadaki oksijen ile reaksiyona girebilecek iiriinler iiretir.

He + 0, 2 HO* + Oe (2.3)
O+ + Hz 2 HO- + He (2.4)

Yanmada meydana gelen temel ekzotermik reaksiyon ise asagida belirtilmistir ve yanmada

enerjinin ¢ogu bu reaksiyon ile saglanmaktadir.

HO++CO 2 CO2+ He (2.5)
Yanma devam ederken bu zincir reaksiyonlar siirekli artar. Daha sonra harici 1s1 kaynaginin
yogunluguna, malzemenin bozulmast i¢in gerekli olan 1siya ve bozunma hizina bagl olarak

yanici gaz iriinleri olusur. Bir polimerin yanma prosesini asagidaki gibi 6zetleyebiliriz

Endotermik faz

e Malzemenin piroliz sicakligina 1sitilmasi
e Piroliz reaksiyonunun gergeklesmesi
e Olusan piroliz iirlinlerinin buharlagmasi,

¢ Bozulan iirlinlerin tutugsma sicakligina kadar 1sitilmasi,

Ekzotermik faz

¢ Bozulan iiriinlerin ekzotermik reaksiyonunun olusumu ile yanma olaymin gerceklesmesi

[28].



3. ALEV GECIKTIRICILER

Alev geciktiriciler, bir yanginin baglamasin1 6nlemek veya biiylimesini yavaslatmak i¢in
malzemelere uygulanan kimyasallardir. Malzemelerin tutusmasini azaltmak icin eskiden
beri birgok tiiketici tarafindan ¢esitli endiistriyel {riinlerde kullanilmaktadir. Alev
geciktiriciler genellikle kimyasal yap1 ve 6zelliklerine bagli olarak halojen igerikli, fosfor

igerikli, azot igerikli, bor igerikli ve mineral dolgu igerikli olarak siniflandirilmaktadir.

3.1. Alev Geciktiricilerin Simiflandirilmasi

3.1.1. Halojen icerikli alev geciktiriciler

Halojen igerikli alev geciktiriciler, bu alanda en etkili {irlinler arasinda yer almaktadir. Teorik
olarak flor, klor, brom ve iyot olmak iizere dort baslik altinda incelenebilmektedirler ve
geciktirme performanslarina gore I>Br>CI>F olarak siralanmaktadirlar [29]. Bunlar

icerisinde ticari olarak brom ve klor igerikli tiriinlerin kullanimi daha fazladir.

Iyot igerikli bilesiklerin termal stabilitesinin diisiik, maliyetinin yiiksek olmas1 bu iiriinlerin
yaygin olarak kullanimini sinirlandirmaktadir. Flor igerikli bilesikler ise digerlerine gore
daha kararlhidir ve yapisindaki kuvvetli F-C baglarindan dolay1 daha yiiksek sicakliklarda
bozunurlar. Bu nedenle gaz fazinda etkili alev geciktirici 6zelligi gosterememektedir. F ve |
bilesiklerinin sahip oldugu dezavantajlardan dolay1 halojen igerikli alev geciktirici sinifinda
Br ve Cl igeren bilesikler daha cok tercih edilmekte olup ticari olarak Br igerikli
bilesiklerinin kullanim1 daha yaygindir [29, 30].

Halojen igerikli alev geciktiriciler gaz fazinda etki mekanizmasina sahiptirler ve yanmada
meydana gelen serbest radikallerin olusumuna miidahale ederek yanma mekanizmasina etki

ederler.

Genellikle bir polimerin yanmasi sirasinda havadaki oksijenle reaksiyona girebilen birgok
piroliz iiriinii olugur. Yanma sirasinda meydana gelen reaksiyonlar Es. 3.1, Es. 3.2 ve Es.

3.3’te verilmistir.



He + O2 = OHe + Oe (3.1)
O« + Hz = OHe + He (3.2)
OH+ + CO = CO; + He (3.3)

Halojen igerikli alev geciktiriciler yanmada meydana gelen zincirleme reaksiyonunun
olusmasint saglayan H* ve OH* radikallerine etki ederek yanmayi durdurur veya
yavaslatirlar. Halojen igerikli alev geciktiriciler aleve maruz birakildiginda ortama halojen,
hidrojen halojeniir gibi halojen radikalleri verirler. S6z konusu reaksiyonlar Es. 3.4, Es. 3.5,

Es. 3.6 ve Es. 3.7’de verilmistir [31].

MX =Ms- + Xe (3.4)
MX = HX + Me (3.5)
He+HX=Hz + Xo (3.6)
OH* + HX = H20 + X+ (3.7)

Halojen bazli alev geciktiriciler, yangin riskini, yanginin meydana gelme olasiligin
azaltmada oldukca etkili olmalarina ragmen yangin geciktirici eylemi gergeklestirirken
zehirli, agindirici gazlarin ve yogun duman olusumuna neden olurlar. Bu dezavantajlar1 insan
ve cevre iizerinde olumsuz etki yaratmaktadir. Bu nedenle halojenli alev geciktiricilerin
kullanimlar1 sinirlandirilmaktadir. Bunun yerine, arastirmalar agirlikli olarak halojen

icermeyen alev geciktiricilerin bulunmasi ve gelistirilmesine odaklanmustir [32].

3.1.2. Fosfor icerikli alev geciktiriciler

Fosfor bazli alev geciktiriciler 1940-1950'lerde kullanilmaya baglanmistir Fosfor igerikli
alev geciktiriciler, 1y1 bir alev geciktirici 6zellige sahip olmalar1 ve ¢evre tizerinde olumsuz
etkilerinin halojen igerikli alev geciktiricilere gore daha az olmasindan dolayi oldukga tercih
edilen alev geciktirici kimyasallar icerisinde yer almaktadir. Bu alev geciktiriciler gaz ve

yogusma fazinda etki mekanizmalarina sahiptir [33].

Fosfor igerikli alev geciktiriciler yogusma fazinda etki mekanizmalarinda, pirolize ugrayan
malzemenin ylizeyinde yanmayan bir katman olustururlar ve bdylece malzemenin yiizeyi ile
oksijen temasini Onlerler. Buna ek olarak agiga ¢ikan 1s1y1 emerek yanmanin yavaglamasini

veya durmasini saglarlar [34].



Gaz fazinda etki mekanizmalari incelendiginde, fosfor igerikli alev geciktiriciler yanma
reaksiyonunda meydana gelen, yanma olayini devam ettiren hidrojen ve hidroksi radikalleri
ile yer degistirebilen, zincirleme reaksiyonlar1 yavaslatan radikal gruplar1 olustururlar ve
yanmaya etki ederler. Gaz fazi etki mekanizmasinda gergeklesen bazi reaksiyonlar asagida

veren esitliklerde verilmistir [35].

POs + H+ — HPO (3.8)
PO+ + OH* — HPO> (3.9)
HPO + He — Hy + PO- (3.10)
OH: + Ha+ PO+ — H20 + HPO (3.11)
HPO2+ + He — H,0 + PO (3.12)
HPO2+ + He — H> + PO2 (3.13)
HPOz+ + OH* — H0 + PO, (3.14)

Fosfor bazli alev geciktiriciler inorganik, organik ve halojen-fosfor icerikli iirlinler olarak {i¢

baslikta toplanmis olup Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Fosfor bazli alev geciktiricilerin siniflandiriimasi

inorganik Katkili Fosfor Bazl Organik Katkih Fosfor Bazh Halojen icerikli Fosfor Bazli
Alev Geciktiriciler Alev Geciktiriciler Alev Geciktiriciler
Kirrmizi Fosfor Organofosfat esterleri
& Tris (2-kloroetil) fosfat
Amonyum Fosfatlar fosfonatlar
i . Tris (ki il) fosfat
Hipofosfatlar fosfinatlar ris (Kloropropil) fosfa

Suda ¢o6ziinebilir fosfor igerikli alev geciktiriciler genellikle ahsap, tekstil gb. seliiloz igerikli
tirtinlerde, suda ¢oziinmeyenlerin ise termoplastik, termoset regine ve kaplama alaninda

kullanilmaktadir [36].

Bu alev geciktiricilerin, etkili alev geciktirici 6zellige, etkili komiir/char olusumuna, halojen
icerikli alev geciktiriciler ile karsilastirildiginda daha iyi UV kararliliga, daha az toksik gaz

salmimina sahip olmalar1 ve birgok fosfor igerikli alev geciktiricilerin biyobozunabilir
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olmalar1 sahip olduklar1 bazi avantajlardir. Buna ek olarak birkag fosfor {iriin disinda halojen
icerikli alev geciktiricilere gore maliyetlerinin yiiksek olmasi, bazi fosfatlarin suda yasayan
organizmalar i¢in toksik olmasi, bazi inorganik fosfatlarin termal stabilitesinin diisiik olmasi,
cogunun hidrofilik olmasi nedeniyle bazi uygulamalar da kullaniminin smirli olmasi,
poliolefinler, stirenler ve elastomerlerde verimliligin diisiik olmasi fosfor igerikli alev

geciktiricilerin sahip oldugu dezavantajlardir [36].

3.1.3. Azot icerikli alev geciktiriciler

Azot igerikli alev geciktiriciler genellikle fosfor icerikli alev geciktiricilerde sinerjik etki
ajan1 olarak kullanilmaktadir [36]. Bu alev geciktiriciler diisiik toksisite, yanma sirasinda
diisiitk duman olusumu ve karbon tabakasi olusumunu destekleme gibi 6zelliklere sahiptirler
ve son donemlerde kullanilan 6nemli halojensiz alev geciktiriciler olup geri doniisiime
uygundurlar [37]. Bu alev geciktiricilere 6rnek olarak amonyum polifosfat , melamin
siyaniirat, melamin borat ve melamin (poli) fosfat verilebilir [32, 36]. Giiniimiizde ana
uygulamalar1 poliliretan esnek kopiikler i¢in melamin, naylonlarda melamin siyaniirat,
poliolefinlerdeki melamin fosfatlar, sisen boyalarda melamin ve melamin fosfatlar veya
disiyandiamid, tekstiller i¢cin guanidin fosfatlar, duvar kagitlar1 i¢in guanidin siilfamattir
[38].

Azot bazl alev geciktiriciler, komiirlesmeyi desteklemek i¢in fosforik asit ile sinerjik etki
saglarlar. Etki mekanizmalarina bakildiginda endotermik bozunma yoluyla 1s1y1 absorplar
ve yanici olmayan bazi ugucu gazlar1 (NHz ve H2O) olusturarak yanma sirasinda mevcut

olan oksijeni ve yanici gazlari seyrelterek alev geciktiricilige etki ederler [36].

3.1.4. Silikon icerikli alev geciktiriciler

Silikon malzemeler ticari olarak 1940'larin basindan beri iiretilmekte olup son 60 yilda
endiistrideki 6nemi oldukga artmistir. Bu iirlinlerin ingaat tekstil, kozmetik, elektrik, ulasim,

havacilik ve savunma uygulamalari gibi bir¢ok farkli alanda kullanimi1 mevcuttur [39].

Silikon igerikli bilesikler, yliksek termal stabilite, diisiik 1s1 salinimi, diisiik toksik gaz
salinimi, koruyucu tabaka (silika kalintisi) olusturma gibi 6zelliklere sahiptir. Olusan silika

kalintis1 polimerin yiizeyinde koruyucu tabaka olusturarak malzeme ile oksijenin temasini
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engeller ve bu koruyucu tabaka ile polimer yiizeyini 1s1 akigindan izole ederek yanmaya etki
eder [39]. Bu ozelliklere ek olarak ¢evre dostu katki maddeleri olarak kabul edilmektedirler.
Bir¢ok silikon bilesigi (silika, silan, silikat vb.) polimerik malzemelerde potansiyel alev

geciktirici olarak kullanilmaktadir [40].

3.1.5. Mineral esash alev geciktiriciler

Mineral dolgu malzemeleri en 6nemli polimer katkilar1 olup alev geciktiriciler sinifinda
onemli bir yere sahiptirler. Polimerlere kabul edilebilir seviye de alev geciktirici 6zellik
saglamalarinin yani sira ayrica polimere yapisal biitlinliik de saglayabilmektedirler. Bu alev
geciktiricilere Ornek olarak aliiminyum hidroksit, magnezyum hidroksit, magnezyum
karbonat, magnezyum /kalsiyum karbonat ile hidroksitlerin karigimi, dogal olarak olusan
huntit ve hidromagnezit karisimlar1 ve bunlara ek olarak polimerlerde daha diisiik oranlarda

kullanilan ¢inko borat, zirkonyum fosfat ve nanokiller verilebilir [41].

Tiim mineral dolgu alev geciktiriciler yogusma / kati fazda alev geciktirici etki
mekanizmasina sahiptirler. Bu alev geciktiriciler endotermik bozunma sonucu su,
karbondioksit gb. yanmanyan gazlar agiga ¢ikartirlar ve yanici gaz karisimi seyrelterek

yanma mekanizmasina etki ederler [41].

Mineral esashi alev geciktiricilerin etki mekanizmalar1 su sekilde 6zetlenebilir.

¢ Endotermik bozunma ile 1s1y1 absorplayarak ortami sogutma

¢ Su ve karbondioksit gibi yanmayan gazlarin salinimi ile yanici gaz karigimini seyreltme

e Polimerin yiizeyinde koruyucu inert tabaka olusturma ile malzeme ile oksijenin temasini
kesme, yanmay1 6nleme ve yanma sonucu olusan piroliz iiriinlerinin gaz fazin ayrigmasini

engelleme, polimere 1sinin gegisini engelleme [41].

Mineral esasli alev geciktiriciler igerisinde aliiminyum {i¢ hidroksit (ATH) ve magnezyum
hidroksit (MDH) piyasada en ¢ok kullanilan iki iriindiir ve birbiri ile benzer etki
mekanizmalarina sahiptirler. Genellikle verimli alev geciktirme ve diisiik maliyet gibi

ozelliklerinden dolayi tercih edilmektedirler.
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2Al (OH)s —>Al,03 + 3H,0 (3.16)

ATH yaklasik 230 ‘C de bozunmaya baslar ve Es. 3.16°da yer alan tepkime meydana gelir
ve bu endotermik tepkimeye goére koruyucu tabaka olan aliiminyum oksit ve yanmayan
gazlarin olusumu ile yanici gazlar seyrelten su olusumu meydana gelir. Bu sekilde yanma

mekanizmasina etki ederler [42].

Mg (OH)2—> MgO + H20 (3.17)

MDH ise yaklasik 330 °C de bozunmaya baslar ve ATH ile benzer etki mekanizmasina
sahiptir. ATH dan farkli olarak bozunma sicaklig1 daha yiiksek olmasindan dolay1 ytiksek
sicakliklarda igslem goren polimerde kullanilabilmektedir [42].

Bu iki mineral esash alev geciktiricilere ek olarak kalsiyum hidroksit bilesigide bu alanda
kullanilmakta olup yiiksek sicaklikta (yaklasik 430 "C) bozunmasindan dolay: yiiksek
sicaklikta termal stabiliteye sahip olan polimerlerde dolgu malzemesi olarak

kullanilmaktadir [41].

3.1.6. Bor I¢erikli Alev Geciktiriciler

Bor igerikli alev geciktiriciler ¢ok cesitli alanlarda kullanilmaktadirlar. Bor f{iriinleri,
ergiyerek yanan yiizeyi kaplamakta ve bu sayede alev geciktirici ve duman bastirict 6zellik
saglamaktadir. Borik asit ve sodyum boratlar, seliilozik iirlinler i¢in iyi bilinen alev
geciktiriciler olup ¢inko boratlar, kalsiyum borat, melamin borat, bor fosfat, amonyum
pentaborat ve borosiloksan gibi bor bilesiklerinin plastik ve elastomerlerde alev geciktirici

olarak kullanmaktadir [36].

Diger alev geciktiriciler ile karsilagtirildiginda daha ucuz ve toksik olmayan bor ve tiirevleri,
termal bozunma sirasinda malzeme yiizeyinde camsi kaplama olusturur ve yanmanin daha
fazla yayilmasimi engeller. Ayrica boraks ve tiirevlerinden elde edilen hidrath su, alevin
termal enerjisini diislirir [43]. Bunlara ek olarak duman ve karbon monoksit olusumunu
bastirma, OH gruplar arasinda ¢apraz baglanti saglayarak komiir/artik olusumunu katki
saglama, olusan komiirli stabilize ederek damlamay1 6nleme, dolgu partikiilleri arasinda

sinterlemeyi saglama, alev testlerinde azot, fosfor, silikon bilesikleri ile sinerjik etki
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yaratma, hidrokarbonda bulunan OH gruplariyla reaksiyona girerek alfa-protonlari stabilize

etme gibi 6zelliklere sahiptirler [36].

3.2. Alev Geciktiricilerin Etki Mekanizmalari

Alev geciktiriciler etki mekanizmalarina gore incelendiginde gaz fazi ve yogusma/kati faz

etki olmak iizere iki baslik altinda toplanabilir ve Sekil 3.1°de etki mekanizmalar1 verilmistir.

: Serbest radikal s
' mekanizmasi :
[ salinan gazlar | ' PO «H —HPO 1
PO + OH— HPO 1
(] (O NO, H,0,...) ] 1
F P
1 L1''S
. ' PO -HD « HPO l
‘; '\‘ : RX —= R X :
1 KXo RH == +MX 1
‘ [} X M ==, e X ]
¢ \ 5‘?\’ . : HX + OM —H,0 + X 1
1 H X e X :

Yananylizey @ @ m=m—m—mem—mmm—————

Ayrisma
modifikasyonu \

Karbon/kalinti
tabakasi

I Orn: Endotermik etki

Sekil 3.1. Alev geciktiricilerin etki mekanizmasi [44]

3.2.1. Gaz faz1 etki mekanizmasi

Bazi alev geciktiriciler, polimerin termal oksidatif ayrismasinin bir sonucu olarak olusan
serbest radikalleri uzaklastirmak i¢in gaz fazinda etki ederek radikal zincir reaksiyonlarini
kisitlar. Buna halojen (F, Cl, Br, 1), ve fosfor (PO veya P), icerikli alev geciktiriciler 6rnek
olarak verilebilir. Gaz fazinda diger bir etki ise piroliz iiriinii olarak yanmayan gazlarin
olusumunun gergeklesmesi ile yanici gazlarin konsantrasyonun azaltilmasi ile alev
geciktirici etki saglanmasidir. Buna etki mekanizmasina 6rnek olarak metal hidroksit ve

metal karbonatlar verilebilir [45].
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3.2.2. Yogusma/Kati fazi etki mekanizmasi

Yogusma (piroliz bolgesi) faz mekanizmalari, alev geciktirici polimerlerde 6nemli rol oynar.
Bir¢ok halojensiz alev geciktiricide komiirlesme, kabarma ve her tiirlii koruyucu tabakanin

olusumu ana alev geciktirici mekanizmalar olarak bilinmektedir [46].

Yogusma faz etki mekanizmalarina sahip olan alev geciktiriciler, genellikle polimerin
bozunma oraninin azaltilmasina ve / veya yanma sonucu daha az ucgucu iiriinleri
olusturularak bozunma mekanizmasinin degistirilmesine etki ederler. Bu etkiler, giiglii bir
endotermik reaksiyonla ayrisan katki maddelerinin kullanildigi polimerlerden 1sinin
uzaklastirilmasi gibi fiziksel eylemlerle elde edilebilir. Ayrica, polimerin alevin fiziksel
etkisinden korunmasi, yanan polimerik malzemenin yiizeyinde ¢ok hiicreli sismis bir komiir

tabakasi olusturmak i¢in 1sinmayla bozunan katki maddeleri ile saglanabilir.

Yogusma fazinda alev geciktirici etkiye neden olan tipik kimyasal mekanizmanin temelini
komiirlesmeye (komiir olusturan katki maddeleri) neden olarak polimerin bozunmasin
degistiren katki maddeleri olusturur. Bu nedenle, polimerin daha az miktar1 ugucu yanici

tiriinlere donistir [47].

Yogusma fazi etki mekanizmasi asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

e Inert dolgu partikiilleri ilavesiyle yanici organik madde miktarmin azaltilmasi
e [s1 absorplama gorevi goren dolgu ilavesi ile kompozitin sicakliginin diistiriilmesi,
¢ Endotermik olarak ayrisan, su veya yliksek 0zgiil 1s1 kapasitesine sahip yanici olmayan

diger triinleri olugturan dolgu maddeleri ilavesiyle sicakligin diisiiriilmesi,

e Kompozite 1s1 iletimini yavaglatan ve yanici gaz emisyonlarini azaltan, yalitkan karbonlu

komiiriin yiizey tabakasina ayrigmasi i¢in polimer matrisinin aromatikligini arttirmak [48].
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3.3. Pamuklu Kumaslarda Seliiloz

Pamugun kiiresel pazardaki ekonomik etkisi, giyim ve tekstil tiriinleri i¢in kullanilan elyaflar
arasindaki ¢ogunluk payr (%50'min iizerinde) ile gosterilmektedir [49]. Pamuk
higroskopiklik, rahatlik, yumusaklik, biyouyumluluk ve nefes alabilirlik o6zellikleri

nedeniyle dosemelik, giyim ve endiistriyel uygulamalarda yaygin kullanilmaktadir [50].

Pamuk lifleri, dogada en bol bulunan polimer olan seliilozun en saf seklidir ve seliiloz (%88-
96,5), proteinler (%1,0-1,9), vaks (%0,4-1,2), pektinler (%0,4— %1,2), inorganikler (%0,7—
1,6) ve diger maddelerden (%0,5-8,0) olusmaktadir [49].

Pamuk seliilozu oldukga kristal yapilara sahip olan ((CsH100s)n) ve lizerinde birgok [ (1/4)
bagli D-glikoz birimi igeren dogrusal zincirli organik bir bilesiktir. Her bir anhidroglukoz
tizerinde, bir birincil C (6) ve iki ikincil C (2)-C (3) olmak iizere ii¢ hidroksil grubu
icermektedir. Hidroksil gruplarmin varligit ve zincir konfigiirasyonu molekiil i¢i ve
molekiiller arasi hidrojen baglarimin olusumuna izin vermektedir. Seliilloz hidroksil
gruplarinin kimyasal reaktivitesi alifatik hidroksil gruplarininkine benzer olup birincil C

(6)’da ikincil C (2)-C (3)’ten daha yiiksektir [49].

Pamuk seliilozundaki kimyasal reaksiyonlar1 ve 1sitma etkileri hidroksil gruplariin
aktivitesi ve molekiiler yapiya baglidir. Bu reaksiyonlar ve 1sil etki daha erisilebilir olan
amorf bolgeler ve kristalin alanlarin ylizeylerinde baglar. Gergeklesen reaksiyonlar
eterlestirme ve esterlestirme olarak ikiye ayrilmakla birlikte esterlestirme reaksiyonlari (6rn.
nitrasyon, asetilasyon, fosforilasyon ve siilfasyon) genellikle asidik kosullar altinda
gerceklestirilirken, eterifikasyon reaksiyonlari alkali ortamda gerceklesir. Esterlesme
reaksiyonlar1 ile pamuk liflerine 6zellikle fosforilasyon reaksiyonlariyla alev geciktirici

ozellik kazandirilabilmektedir [49].

3.4. Pamuklu Kumasin Yanma Mekanizmasi

Seliiloz, 1,4-glikosidik baglarla baglanan uzun glikoz birimleri zincirinden olusan dogrusal
makromolekiiler polisakkarit olan biyopolimerdir. Seliilozdaki glikoz birimlerini birbirine
baglayan glikozidik baglar gii¢lii degildir ve piroliz islemi gibi yiiksek sicaklik altinda
baglarda kopma meydana gelir [51].
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Pamuklu kumaslar dogasi1 geregi oldukca yanicidir ve pamugun yanma davranigini kumasin
fiziksel oOzellikleri (kumas yapisi, iplik yapisi, birim alan basma agirhik), kimyasal
ozellikleri( inorganik, organik safsizliklar), ¢evresel etkiler( mevcut oksijen, hava akisi,

bagil nem, sicaklik), atesleme kaynagi ve hava akis1 gibi faktorler etkilemektedir [52].

Pamuklu kumasa uygulanan 1sitma, dehidrasyona ve seliilozun depolimerizasyonuna neden
olmakla birlikte bu reaksiyonlar, safsizliklarin varligindan, sicaklik ve 1sitma hizindan
etkilenmektedir. Bir polimer olan seliiloz 1sitildiginda, farkli gecis sicakliklarinda birkag
termal ayrigma adimi meydana gelmektedir. Diigilk oranlarda 1sitma, dehidrasyonu
destekleyerek su kaybini arttirmakta ve komiir (¢ok katmanli karbonlu yapi) olusumunu
desteklemektedir. Daha yiiksek 1sitma hizlar1 depolimerizasyona ve levoglukozan olusumu
yoluyla hizli buharlagmaya neden olarak daha fazla yanici gaz tirlinlerinin olugmasina neden

olmaktadir [49].
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Sekil 3.2. Seliilozun pirolizi ve komiir olusumu [31]

Seliilozun termal bozunmasi Sekil 3.2°de verilmis olup ayrintili olarak 4 asamada

incelenebilmektedir.

e Birinci asama 300-400 °C arasinda gerceklesir ve bu asamada depolimerizasyon ve
dehidrasyon olmak iizere iki proses meydana gelebilir. Depolimerizasyon ile levoglukozun
olusumu, dehidrasyon ile termal olarak kararli alifatik yapilarin (char(I)) olusumu
gerceklesir.

e [kinci asamada (400- 600 °C) ise birinci asamada olusan alifatik yapidan komiir

oksidasyonu ve aromatik char yapisinin olusumu gozlenir. Bununla beraber birinci
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asamada meydana gelen ugucu irilinlerin oksitlenmesi ile CO, CO2 H20 ve CHys gibi
tirtinlerin olusumu gozlenir.
e 600 -800 °C boyunca char iiriinleri bozularak asetileni olusturur ve 800 °C iizerinde ise

ticlincii asamada kalan tiim karbon tiirleri oksijen ile birleserek, CO ve CO2 olusturur [31,
53].

Toplam pirolitik iiriin miktarinin %20'sini gaz fazi1 (CO, CO2, CH4), %65’ini s1v1 faz1 (%80'i
levoglukozan ve furan tiirevleri) ve %15’ini kat1 karbon kismi1 olusturmaktadir. Bu iglem
sirasinda 1sitma hizi miktar1 komiir olusumu etkilemekte olup 1sitma ne kadar diisiikse,

seliilozun biraktigi komiir miktar1 o kadar yiiksek olmaktadir [49].
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4. PAMUKLU KUMASLARIN ALEV GECIKTIRICI
OZELLIKLERININ GELISTIRILMESI ILE iLGILI YAPILAN
CALISMALAR

Alev geciktiricilerin kullanimi, seliilozik iiriinlere alev geciktirici 6zellik kazandirmak
amaciyla aliiminyum siilfat ¢ézeltisinin kullanildig1 Misir zamanlarina kadar uzanmaktadir.
Yiizlerce yil sonra, selillozik malzemelerde aliiminyum siilfat, demir siilfat ve boraks
kullannmini 1ile ilgili ilk alev geciktirici malzeme patenti 1735'te O. Wyld tarafindan
almmistir. Daha sonra Gay-Lussac, tiyatroda kullanilan kumaslari yangindan korumak
amaciyla camsi bir tabaka olusturan amonyum fosfat, boraks karisimi igeren alev geciktirici

triin kullanmistir [44].

1950- 1980 yillart aras1 alev geciktiricilerin altin ¢agi olarak belirtilmektedir. Seliilozik
igerikli iiriinlerde amonyum bromiir, amonyum fosfatlar ve amonyum siilfamat gibi tuzlarla
karigimlar, guanidin fosfatlar, organofosfor oksianyon tuzu, organik azot iceren bilesikler,

organik N-P ve boraks igeren bilesikler ilgili ¢aligsmalar yapilmustir.

Gecmiste, pamugun tutusabilirligini azaltmada halojen bazli alev geciktiricilerin kullanimi1
en etkili yollardan biridir. Ancak pentabromodifenil eter, dekabromodifenil eter ve
poliklorlu bifeniller gibi bazi halojen igerikli iirlinlerin kansorejen ozellikte oldugu
belirtilmistir. Bu iirlinlerde HBr ve HCI gibi toksik igerikleri, dioksin varligi ve
asindiriciliklart nedeniyle Isveg, Almanya gibi bircok Avrupa iilkesi tarafindan kullanimlar
kisitlanmak igin yasal diizenlemeler yapilmaktadir. Sonug olarak, ¢cevre dostu, halojen bazli

olmayan formaldehit icermeyen alev geciktiricilere yonelim artmistir [7, 54, 55].

Buna ek olarak ticari ad1 Pyrovatex ve Proban olan dayanikli organofosfor temelli alev
geciktirciler ile ilgili ¢aligmalarda yapilmistir [55]. Pamuk i¢in kullanilan bu iki alev
geciktirici organofosfor tiirevleri olup N-hidroksimetil-3-dimetilfosfonopropionamid
(Pyrovatex CP), Tetrakis(hidroksimetil)fosfonyum kloriir (THPC- Proban) kimyasal
isimlere sahip pamuk ig¢in ticari olarak en verimli ve dayamkli alev geciktirici
malzemelerdir. Bu iirlinlerde alev geciktirici 6zelligini ve yikamaya kars1 dayanikliligini
arttirmak amaciyla formaldehit bazli ¢apraz baglayici ajanlar kullanilmaktadir. Bu nedenle
kullanimi1 sirasinda formaldehit salinimina neden olmaktadir ve formaldehitle ilgili

kanserojenlik, cilt ve g0z tahrisi, solunum sistemindeki sorunlara neden oldugu
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belirtilmektedir. Buna ek Proban {irliniiniin basaril1 bir sekilde uygulanmasi igin ise amonyak
gazi odas1 gerekmektedir. Bu iki ticari iriiniin toksik gaz salinimi, kumasin mekanik
ozelliklerinde olumsuz etki yaratmalart ve Proban {iriiniinlin  uygulama zorlugu
kullanimlarin1 kisitlanmaktadir [8-10, 56]. Bu nedenle biyo uyumlu, toksik olmayan, hizla
bliyiyen pazar talebini karsilayabilecek c¢evre dostu alev geciktiricilere ihtiyag

duyulmaktadir [11].

1980-2010 yillar1 arasinda kapsamli ¢calismalarla pamugun bozunma, yanma mekanizmalar1
ile ilgili kavramlar acik¢a anlasilmigtir. Bu donemde pamukta kaliciligr saglamak igin

Pyrovatex ve proban yerini alabilecek alev geciktiriciler iizerinde durulmustur [49].

Fosfor igerikli alev geciktiriciler ¢evre dostu olmalar1 ve alev geciktirici etkileri nedeniyle
halojen igerikli bilesiklerin yerini almak i¢in dnemli bir ilgi kaynagi olmustur. Bu bilesikler
seliiloz igerikli driinler igin iyi alev geciktirici iriinler olarak goriilmektedir [54]. Son
zamanlarda, popiiler ¢evre dostu alev geciktiriciler, silikon, bor, azot ve fosforlu elementleri
icermekte olup birgok ¢alisma yapilmistir [57]. Bu iiriinler tek baslarina ya da birbirleri ile

sinerjik etki yaratacak sekilde ¢alismalar yapilmistir.

Ling ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada hiperdallanmis (HPB) polimerik malzeme
ve fosforik asitinin disiyandiamid katalizorii varliginda esterifikasyon reaksiyonu ile solvent
ve formaldehit icermeyen fosfor bazli polimerik alev geciktirici malzeme (HBPOPN)
sentezlenmistir. Uriiniin sentezlenmesine ait reaksiyon Sekil 4.1.a’da, iiriiniin kumas ile

baglanma reaksiyonu Sekil 4.1.b’de verilmistir.
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Sekil 4.1.a) HBPOPN sentezi b) HBPOPN ile seliillozun baglanma reaksiyonu

Islem gérmemis pamuklu kumasin LOI degeri %17,2’dir. 160 g/L. HBPOPN ile muamele
edilen pamugun yikama Oncesi ve yikama sonrasi LOI degerleri siras1 ile %42, 50 ve %29,3

olarak elde edildigi belirtilmis, kumasin alev geciktirici 6zelligi O6nemli derecede
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arttirilmistir. Buna ek olarak islenmemis pamuklu kumas dikey yanma testinde tamamen
yanma gosterirken islem gormiis kumasta (160 g/L- HBPOPN) komiirlesme boyu 56 mm
olarak Olgiilmistiir. Bu testler, reaktif HBPOPN gruplarinin, seliillozdaki hidroksil
gruplariyla reaksiyona girerek pamuga miikemmel alev geciktirici ve dayaniklilik

kazandirildigi ve kumagin siirdiiriilebilir mekanik 6zelliklere sahip oldugu belirtilmistir [58].

Kumaglara alev geciktirici 6zellik kazandirmak amaciyla yapilan ¢alismalardan bazilar ise

fosfor bazli polimerik olmayan organik bilesiklerle kumaslarin muamele edilmesidir.

Bu alanda yapilan ¢aligmalardan biri Lu ve arkadaslari tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada
1 hidroksietiliden-1,1-difosfonik asidin (AHEDPA) amonyum tuzu sentezlenmis ve
pamuklu kumasa uygulamalar1 yapilmistir. Sekil 4.2.a’da iiriiniin sentezleme ve Sekil

4.2.b’de kumaglara baglanma reaksiyonlar1 verilmistir.
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Sekil 4.2. a) AHEDPA sentezi ve b) AHEDPA ile seliilozun reaksiyonu

FTIR spektroskopisi ile AHEDPA’nin sahip oldugu fonksiyonel gruplar ile kumasa
baglandigi ve P-O-C baglarinin olustugu belirtilmistir. Calismada %30 AHEDPA ile
muamele edilen pamugun LOI degerinin %18,4 ‘ten %41,5’a ¢iktig1 ve 50 yikama sonrasi
ise hala alev geciktirici 6zelligini koruyarak %28,7 LOI degeri elde edildigi belirtilmistir.
Dikey yanma testinde ise kontrol numunesi tamamen yanarken ve kil olusumu
gozlenmezken %30 AHEDPA ile muamele edilen pamukta yikama 6ncesi ve 50 yikama
sonrasinda alevli yanma ve igten yanmanin gdzlenmedigi komiir olusumunun arttigi ve
sirastyla char boylarmin 53 mm ve 81 mm olarak elde edildigi belirtilmistir. AHEDPA
basariyla sentezlenerek tek adimli solvent igermeyen bir metodoloji kullanilarak pamuklu

kumaglara uygulanmis ve kumaslarin alev geciktirici 6zelliginde iyilesme gozlenmistir [59].
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Kumaglara alev geciktirici 6zellik kazandirmak amaciyla yapilan ¢aligmalardan bazilari ise
fosfor- azot sinerjik ¢aligmalaridir ve pamuklu kumaslar igin etkili alev geciktiriciler olarak

son yillarda oldukea ilgi gormiislerdir.

Fosfor- azot sinerjik etki ¢aligmalarindan biri olan Wan ve arkadaslari tarafindan yapilan
calismada guanidinoasetik asit, formaldehit, fosforik asit reaktantlar ile reaktif azot ve
fosfor igerikli guadin asetat tetrametilenfosfonik asitin amonyum tuzu (AGATMPA) oda
kosullarinda sentezlenmis ve pamuklu kumaslara (124,35 g/m?) uygulama ¢alismalar
yapilmistir. Kontrol numunesi ve islem gormiis pamugun alev geciktirici 6zelligi dikey
yanma ve oksijen indeksi test cihazi ile incelenmistir. Agirlikca %35 AGATMPA ile islem
goérmiis pamugun LOI degeri %45,5 iken 50 yikama sonrast %29,5 elde edilmistir. Dikey
yanma testinde agirlikca %35 alev geciktirici lirlin uygulamasi yapilan kumasin komiir
uzunlugu 58 mm iken 50 yikama sonrasinda 63 mm kdmiir uzunlugu elde edilmistir. Sonug
olarak yeni biyo-bazli N-P alev geciktirici AGATMPA iiriinii sentezlenmis ve P-O-C ve
C-O-C baglartyla pamuklu kumasta dayanikli alev geciktirici ozellik elde edildigi

belirtilmistir [3]. Sekil 4.3’te sentezlenen lirliniin kumasa baglanma reaksiyonu verilmistir.
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Sekil 4.3. AGATMPA ile seliilozun reaksiyonu

Wan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada formaldehit ve solvent icermeyen biyo
bazli D-Panthenol-tri'nin (metilfosfonik asit) (ADPTMPA) bir P-N sinerjik alev geciktirici
amonyum tuzu sentezlenmis ve kumas uygulamalar1 yapilmistir. Agirlikca %40 ADPTMPA
ile islem gérmiis pamuklu kumagin 50 yikama dongiisii 6ncesi ve sonras1 LOI'leri sirasiyla
%46,5 ve %35,8 olarak bulunmustur [60]. Sekil 4.4’te sentezlenen {irliniin kumasa baglanma

reaksiyonu verilmistir.
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Sekil 4.4. ADPTMPA ile seliilozun reaksiyonu

Zheng ve arkadaslarn tarafindan etilendiamin, formaldehit ve fosforik asit reaktanlari
arasinda meydana gelen reaksiyondan hazirlanan etilendiamin tetrametilenfosfonik asidin
(EDTMPA) iire ile reaksiyona sokulmasiyla etilendiamin tetrametilenfosfonik asidin
(AEDTMPA) amonyum tuzu sentezlenmis ve pamuklu kumasa uygulama yapilmistir. Sekil

4.5’te sentezlenen liriiniin kumasa baglanma reaksiyonu verilmistir.
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Sekil 4.5. AEDTMPA ile seliilozun reaksiyonu

Agirlikga 80 g/ AEDTMPA uygulamasinda %43,6 LOI degeri 50 yikama sonrasinda
%28,3 olarak elde edilmistir. Kontrol numunesi ve islem gormiis kumaslarin aleve
dayanikliliklar1 dikey yanma testi ile degerlendirilmistir. Kontrol numunesi alev
uygulamasindan sonra 13 sn alevli yanma gosterirken islem gormiis kumasta alevli yanma,
icten yanma goriilmemesi olup komiir boyu 35 mm olarak elde edilmistir. Fosfor igeriginin

kumasin dehidrasyon siirecini katalize ettigi ve komiir olusumunun arttig1 belirtilmistir [27].

Benzer diger calisma Tian ve arkadaglar1 tarafindan denenmistir. Bu c¢alismada
tetraetilenpentamin, formaldehit, fosforik asit reaktantlar1 kullanilarak azot ve fosfor i¢eren
bir alev geciktirici (ATEPAHP) iki asamali ve su c¢oziiciilii bir yontem kullanilarak

sentezlenmistir. Sekil 4.6’da sentezlenen iiriiniin kumasa baglanma reaksiyonu verilmistir.
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Sekil 4.6. ATEPAHP ile

%40 ATEPAHP ile muamele edilen kumagin LOI degeri %40,5 iken 50 yikama sonrasi
%31,8 olarak bulunmustur. Dikey yanma testinde ise yikama oncesi ve sonrasi sirasiyla 48
mm ve 56 mm char uzunlugu Sl¢lilmistiir. ATEPAHP'da nitrojen ve fosforun yanmay1

onlemede sinerjik bir rol oynadigr pamuklu kumasa yiiksek alev direnci kazandirdigini

belirtilmistir [61].

Li ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada, kumasin hidroksil gruplar ile reaksiyona
girebilen (-P=O(ONH4)2) reaktif grup igeren dietanolamin, formaldehit, fosforik asit
reaktanlar ile kolamin (metilenfosfonik asit) etilen-organik fosfat asitin amonyum tuzu

(ACMPEP) sentezlenmis ve pamuklu kumasa uygulama yapilmistir. Sekil 4.7°de

seliilozun reaksiyonu

sentezlenen iirlinlin kumasa baglanma reaksiyonu verilmistir.
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Sekil 4.7. ACMPERP ile seliilozun reaksiyonu

En iy1 sonuglar %30 ACMPEP ile muamele edilmis numunelerde goriilmiis olup pamugun

siirlayici oksijen indeksi (LOI) degeri %42,0 ve 50 yikama dongiisiinden sonra LOI degeri
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%30,0 elde edilmistir. Dikey yanma testinde ise yikama Oncesi ve sonrasi komiirlesme

uzunlugu 35 mm ve 60 mm oldugu belirtilmistir [62].

Zhang ve arkadaslar tarafindan yeni bir halojen icermeyen ve formaldehit igcermeyen
melamin, formaldehit, fosforik asit kullanilarak melamin heksa(metilfosfonik asit)
(AMHMPA) amonyum tuzu, alev geciktirici (FR) malzeme su ¢6ziicii ortaminda ve diisiik
sicaklik altinda sentezlenmis ve pamuklu kumaslara uygulama c¢alismalar1 yapilmistir. Sekil

4.8’de sentezlenen {irliniin kumasa baglanma reaksiyonu verilmistir.

QO 10 0O O Cellulose
"HZNO-P  P-ONHy Cellulose-(y-p  p-O-CHION
HO O'NH,
z HN Cellulose N Ccliulose
C-NH,
N N «C-N NN
HsN 08~ A A (l') O'NH," Cellulose N"C"NH 8 H:N D p ) o-cellulose
P N NN : 200°C P N NTNP
H,NO (P) 0 O'NH, 7 Cellulose=© (‘) 0 " O-Cellulose
HO- N O'NH, 3 > P-0 Cellulose
HNO 6 OoNH, -y 9 iy
AMHMPA Cellulose ellulose

Sekil 4.8. AMHMPA ile seliilozun reaksiyonu

90 g/ AMHMPA ile muamele edilen kumaslarin oksijen indeksi (LOI) %43 iken 50 yikama
sonra LOI degeri %33,4 e diismiistiir. Dikey yanma testinde ise 43 mm komiirlesme boyu
Ol¢lilmiistir. AMHMPA iiriiniiniin yogusma fazinda etki gosterdigi ve AMHMPA ile
muamele edilmis pamuklu kumasin ¢evre ve insanlar i¢in in vitro sitotoksisiteye sahip

olmadigi belirtilmistir [63].

P-N alaninda yapilan diger ¢aligmalar ise P-N bazli polimerik/polimerik olmayan hibrit

organik alev geciktirici sentez ve uygulamalaridir.

Liu ve arkadaglar tarafindan pamuklu kumas (105 g/m?2) iizerine polietilenimin/fitik asitin
(PE/PA) sisen alev geciktirici uygulamasini katman- katman birlestirme yontemi
kullanilarak alev geciktirici 6zelligin gelistirilmesi ¢aligsmalar1 yapilmistir. Bu ¢aligmada
katyonik polielektrolit(PEI) ve anyonik bilesigin ( PA) pamuk iizerinde katman katman
biriktirme(LBL) yontemi kullanilarak pamugu alev geciktirici hale getirilmesi ¢aligmalar:
yapilmistir. Calismada PEI sulu ¢ozelti konsantrasyonu (%3) sabit tutulurken PA (agirlikga
%70) soliisyonu deiyonize su i¢inde seyreltilerek farkli kiitle konsantrasyonlarinda (%]1,5

agirhik, %2 agirlik, %3 agirlik) hazirlanmistir. PA konsantrayonunun, daldirma siirelerinin



26

mukavemet iizerinde etkili oldugu belirtilmis ve optimum PA konsantrasyonunun %2,
daldirma siireleri ise ilk dongiide 5 dakika sonrakinde 1 dakika olarak belirlenmistir. C2-
2(%24,2 apre) numunesinin sinirlayict oksijen indeksi (LOI) %40,5 iken 20 yikama
sonrasinda %24, dikey yanma testinde kontrol numunesi tamamen yanarken islem gormiis
numune de alevli yanma, i¢ten yanma gozlenmemis ve komiir uzunlugu 87 mm olarak
bulunmustur. Sonug olarak, pamuklu kumaslar, LBL yontemi ile kisa daldirma siireleri ile
PEI/PA kaplama ilavesi yaklasik %20 oldugunda miikemmel alev geciktiricilik, fiziksel ve
mekanik 6zellikler elde edilmistir [64].

Bor bilesiklerinin pamuklu kumaslarda kullanimlari incelendiginde borun tek basina ya da

azot veya fosfor ile sinerjik etki ¢calismalar1 yapildig: goriilmektedir.

Pamuklu kumaslara alev geciktirici 6zellik kazandirilmasinda  sodyum metaborat [65],
sodyum borat dekahidrat,, hegzagonal bor nitriir [66], imidazol borat (IB), guanidinyum
borat (GB) [67], borik asit (BA) [68] gibi bor bilesiklerinin kullanimu ile ilgili ¢alismalar
bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda maksimum %25,8 LOI degeri [65] elde edilmistir.

Bor bilesiklerinin tek basina kullanildigr calismalarda iyi alev geciktirici 6zellik elde
edilmistir. Ancak bu ¢aligmalarin cogunda kalici alev geciktirici 6zelliklerine ya bakilmamis

ya da dayanikli bir alev geciktirici 6zellik saglanamamuistir.

Bor bazli alev geciktiriciler, gozleri ve cildi tahris etmeyen toksik olmayan ve asindirict
olmayan ¢evre dostu inorganik alev geciktiricilerdir [25, 26]. Borik asit ve boraks, seliiloz
liflerine kars1 miikemmel alev geciktiricilige sahiptir ve uzun yillardir kullanilmaktadir. Bor
bazli alev geciktiriciler kolayca hidrolize olurken, bor bilesenlerin yikama dayanikliligi,
pamuk ve diger seliiloz lifleri ilizerinde uygulama i¢in biiyiik bir zorluk olmustur. Son
yillarda alev geciktirici performansinin iyilestirilmesinde bor ve azot; fosfor-bor-azot

sinerjik etkilerinden yararlanma ¢alismalar1 yapilmistir [22, 26, 27].
Bor ile ilgili ¢aligmalara diger 6rnekler ise B-N veya P-B sinerjik etki ¢alismalari verilebilir.
Ambekar ve arkadaslar1 tarafindan 2020 yilinda yapilan ¢aligmada, bor nitriiriin pamuklu

kumasta alev geciktirici etkisi incelenmistir. Bu ¢aligmada, hBN tozundan elde edilen iki

boyutlu tabakali hBN’li pamuk lifleri arasinda ¢apraz baglayici gorevi goren dietilentriamin
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kimyasalinin varliginda pamuklu kumaslara kaplama islemi yapilmistir. BN uygulamasi ile
kendi kendine sdnen pamugun {iretildigi ve BN’nin yanan yiizeye oksijen transferini
engelleyerek alev geciktirici etkisi yaptigi one siiriilmiistiir. Bu caligmalara ek olarak
uygulama yapilan kumaslarin yikama ile alev geciktirici 6zelliginde meydana gelen
degisikleri belirlemek amaci ile oda sicakliginda yikama islemi yapilmis ve yikama iglemi
sonucunda hala pamugun kendiliginden sénme 0Ozelliginin oldugunu ancak sénme

zamaninin arttig1 belirtilmistir [69].

Cakal ve arkadaslar1 tarafindan 2011 yilinda yapilan g¢alismada, borik asit, disodyum
tetraborat pentahidrat, disodyum pentaborat olmak iizere farkli bor bilesikleri amonyum
fosfat ve iire bazli gapraz baglayici ile kullanilmasiyla pamuklu kumasta alev geciktirici
ozelliginin belirlenmesi amaglanmistir. Uygulama da emdirme yontemi kullanilarak isleme
tabi tutulan kumaslarin yikama oncesi ve yikama sonras1 LOI degeri sirasiyla %45,0 ve %21
oldugu belirtilmis olup yikama sonrasinda bor bilesiklerinin yapidan uzaklastigi

raporlanmustir [70].

Liu ve arkadaslar1 tarafindan 2019 yilinda yapilan ¢aligmada, hekzagonal BN, tabakali BN
ve hekzaklorosiklotrifosfazen (HCCP) ile modifiye edilmis BN’lin pamuklu kumasta alev
geciktirici etkisini incelemislerdir. LOI testleri incelendiginde ise %24,1 LOI degeri ile en
yiksek alev geciktirici performansin HCCP-BNN ile kapli kumaslarda gorildiigi

raporlanmistir [71].

Chan ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklar1 ¢alismada farklt B/N molar oranlarda dalli
polietilenimin ve 4-bromofenilboronik asitin (PA) reaksiyonu ile 4 farkli organobor bilesigi
(PEIPA-) sentezlemisler ve bu bilesiklerin pamuklu kumasta alev geciktirici etkisini
incelenmislerdir. PA/polietilenimin oran1 1:1 molar oranda sentezlenen organoboron
bilesigi, pamuklu kumasta en yiiksek alev geciktirici performansi gosterdigi belirtilmistir.
Buna ek olarak yikama dayanikliligimi gelistirmek amaciyla bir kumas uygulamasinda
capraz baglayici olarak azot ve fosfor icerikli NeoFR adinda bir kimyasalin kullanildigi
belirtilmistir. PEIPA 3:1/NeoFR ile uygulama yapilan kumaslarin yitkama 6ncesi ve sonrasi
LOI degerlerinin sorasiyla %29,6 ve %23,2 elde edilmistir. Sentezlenen organoboron
bilesiginin kdmiir olusumunu destekleme ve H20, NH3 gibi yanmayan gazlarin olusumunu

saglama yoluyla hem yogusma hem de gaz fazinda etki ettigi ve birden fazla sekilde alev
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geciktirici etkiye sahip oldugu rapor edilmistir. Capraz baglayici (NeoFr) ve biiyiime/sisme
gosteren FR ile kumasta yikamaya kars1 dayaniklik elde edildigi belirtilmistir [72].

Xie ve arkadaglari tarafindan, borik asit ve 2,4,6-tri [(2-hidroksi-3-trimetil-amonyum)
propil]-1,3,5-triazin kloriir (tri-HTAC) azot igeren bilesik kullanilarak bor ve azot arasinda
sinerjik etkinin incelenmesi ve pamuklu kumasta alev geciktirici 6zelligin belirlenmesi

caligmalarin1 yapilmistir. Sekil 4.9’da sentezlenen iiriiniin kumasa baglanma reaksiyonu

verilmistir.
cr
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Sekil 4. 9. Tri-HTAC ve Borik asitin seliiloz ile reaksiyonu

Daldirma yontemi ile kumaglara uygulamalar yapilmis ve uygulama yapilan kumaslara LOI
testi yapildiginda ham kumasa gore LOI degerinin %60 artig1 goriilmiistiir. Bu deger bor ve
azot arasinda sinerjik etki yaratildigini gostermektedir. Tri-HTAC 1n ¢esitli katyonik ve
reaktif gruplar icermesi sebebiyle seloliiz i¢in graft polimerizasyon iizerinde etkili oldugu
gorilmiistiir. Uygulama yapilanan kumaslara yikama islemi uygulanmis ve kumaslarin
yikama Oncesi ve sonrasi %bor ve %azot miktarlarina bakilmis olup bor kaybinin azota gore
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. tri-HTAC ile pamuklu kumasin kovelent bag olusturdugu,

ancak borik asitin az miktari ile ¢apraz baglanma yaptigi belirtilmistir [26].

Cheek ve arkadaslari tarafindan boraks, fosforik asit ve ¢apraz baglayici regine kullanilarak
elde edilen iirliniin pamuklu désemelik kumaglarda alev geciktirici 6zelliginin belirlenmesi
caligmalar1 yapilmistir. Uygulama yapilan kumaglar farkli nem ve sicakliklara maruz
birakilarak toplamda 100 giin bekletilmistir. Belirli araliklarda numuneler alinarak borik asit
tayini ve SEM analizleri yapilmistir. SEM analizlerine bakildiginda uygulanan iiriiniin yiizey
fiberlerinde gelisigiizel araliklarla kisa ¢ikintilar seklinde mumsu kaplama biciminde
formlandigi goriilmistiir. Standart hava kosullarinda 21°C/%65 RH ortaminda 100 giiniin
sonunda %10 borik asit kaybi, 49 °C/%65 RH sartlarinda ise %43 borik asit kaybi oldugu

goriilmiistiir. Deney sonuglar1 deneysel yanmaya direngli formulasyonun depolarda veya
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yeterli hava sartlarina sahip olmayan alanlarda depolama sirasinda olusabilecek yiiksek

sicakliklara ve neme dayanikli olmadigini gostermektedir [73].

Pamuklu kumaslara alev geciktirici 6zellik kazandirilmasi ¢alismalarina ek olarak P-B-N
sinerjik calismalar1 6rnek olarak verilebilir.

Fang ve arkadaslari tarafindan 2016 yilinda yapilan ¢alismada, sodyum poliborat (SPB) ile
polihekzametilen guanidin fosfat kullanilarak fosfor-azot-bor karisimi olusturmus, katman-
katman (layer by layer, LBL) yontemi ile kumaslara uygulama yapilarak elde edilen alev
geciktirici Urliniin pamuklu kumasta sinerjik etkilesimi incelenmistir.20 katman kaplanan
kumasta %41 LOI elde edilmistir. Alev geciktirici muamelenin etkisini esas olarak yogusma

fazda iyilestirilmis, termal olarak kararli komiir verimi ile gosterdigi 6ne siiriilmiistiir [74].

Zhu ve arkadaslari tarafindan 2020 yilinda halojen ve formaldehit igermeyen ¢evre dostu
fosfor-bor-azot igerikli alev geciktirici kimyasal (PBN) sentezlenmis ve emdirme
yontemiyle (ultrasonik ortamda) pamuklu kumaslara uygulanarak alev geciktirici etki
belirleme ¢alismalart yapilmistir.  Sekil 4.10°da sentezlenen iiriiniin kumasa baglanma

reaksiyonu verilmistir.
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Sekil 4.10. PBN ile seliilozun reaksiyonu

Farkli konsantrasyonlarda, farkli fiksleme sicakliklarinda ¢aligsmalar yapilmis olup en iyi
sonucun ¢ fiksleme yapilan 30g/L PBN uygulamasinda elde edildigi belirtilmistir. 30g/L
PBN islem gérmiis kumagin yikama oncesi ve 50 LCs sonras1 LOI degeri sirasiyla %45,0 ve
37,6 olarak elde elde edilirken yikama sonras1 komiirlesme uzunlugu 63 mm Ol¢tilmistiir.

Fosfor-bor-azot alev geciktirici sistemin, oldukg¢a etkili, dayanikli ve g¢evre dostu alev
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geciktirici pamuk lifleri ve diger seliilozik lifleri gelistirmek icin etkili bir strateji sagladigi

belirtilmistir [22].

Zhu ve arkadaslar ile yapilan ¢alismada, halojen ve formaldehit icermeyen glikozil ¢apraz
bagli bor ve fitik asit igerikli amonyum tuzu (GBAP) alev geciktirici iiriin sentezlenmesi
caligmalar1 yapilmistir. Farkli sakkaritlerle hazirlanan alev geciktiricilerin alev
geciktiriciligi ve dayanikliligi arastirilmistir. Sekil 4.11°de sentezlenen {iriiniin kumasa

baglanma reaksiyonu verilmistir.
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Sekil 4.11. GBAP ile seliilozun reaksiyonu

Sonuglar monosakkaritler ve oligosakaritler ile karsilastirildiginda rafinozun en iyi ¢apraz
baglama ajan1 oldugunu gostermistir. 100 g¢/L (r-GBAP) alev geciktirici iriin
konsantrasyonu ile ii¢ fiksleme yapilan ¢alismalarda yikama oncesi ve 30 yikama sonrasi
LOI degerleri sirasi ile %40,1 ve %37,4 olarak elde edilmistir. Buna ek olarak dikey yanma
testinde yikama sonrasinda kdmiirlesme boyu 56 mm elde edilmistir. Arastirma sonuglarina
gore r-GBAP ile muamele edilen kumasin iyi bir dayaniklilia ve miikemmel alev

geciktiricilige ve iyi bir ticarilestirme beklentisine sahip oldugu belirtilmistir [75].
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5. KARAKTERIZASYONDA KULLANILAN CiHAZLAR

5.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi

Kizilétesi (IR) spektroskopisi, dalga sayisinin (veya frekansin) fonksiyonu olarak bir
malzeme tarafindan kizilotesi radyasyon absorpsiyonu (veya iletiminin) 6l¢iimii olup IR
spektrumu dalga sayisina (veya frekansa) karsi absorpsiyon (veya iletim) grafigi ile
verilmektedir. Absorpsiyon bantlari, molekiil igindeki belirli fonksiyonel gruplarin
titresimleriyle iliskili olmasi nedeniyle bant tanimlamasi, bir malzemeyi olusturan

molekiillerin tanimlanmasini géstermektedir [76].

Her malzemenin temel-benzersiz bilesimi ve farkli atom diizenlemesi oldugundan, iki
bilesik tam olarak ayni IR spektrumunu iiretmez. Bu nedenle IR spektroskopisi, her tiir
malzemeyi pozitif bir sekilde yani kalitatif olarak tanimlarken spektrumdaki bir tepe
noktasinin boyutu, mevcut malzeme miktarinin dogrudan bir gostergesidir [77]. Giiniimiizde
FTIR, organiklerinin tiimiiniin ve inorganik maddelerin bir¢ogunun tanimlanmasinda,
kompleks karisimlardaki tiirlerin kantitatif belirlenmesinde, yiizey tiirlerinin molekiiler
bilesiminin  belirlenmesinde, polimer ve c¢ozeltilerdeki molekiil yonelimlerinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir [77]. FTIR spektroskopisinin temel g¢alisma prensibi
parlayan bir siyah cisim kaynagindan IR 1sin1 iretir. Bu 1smn, spektral kodlamanin
gergeklestigi  interferometreye gecer. Farkli  yol uzunluklarina sahip 1sinlarin
interferometrede yeniden birlestirilmesi, interferogram adi verilen girisimler olusturur. Isin
numune bdlmesine girer ve numune, interferogramdan numunenin benzersiz 6zelligi olan
belirli enerji frekanslarimi absorplar. Ardindan dedektdr, tiim frekanslar i¢in aym1 anda
enerjiye karsi 6zel interferogram sinyalini 6lger. Istenen spektrum, Fourier doniisiim
bilgisayar yazilimi ile numune spektrumundan arka plan (background) spektrumunu

otomatik olarak ¢ikardiktan sonra elde edilir.

Deneysel caligmalarda sentezlenen alev geciktirici iirliniin, kontrol ve islem gormiis
kumasglarin fonsiyonel gruplar1 ve bag yapilar1 Varian 660/IR spektrometresi kullanilarak
4 cm? ¢oziiniirliikle 500- 4000 cm™ ¢ekim araliginda analiz edilmistir. Kullanilan cihaz

Resim 5.1°de verilmistir.
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Resim 5.1. Fotrler Doniistimlii Kizil6tesi (FTIR) Spektroskopisi

5.2. X- Isin1 Fotoelektron Spektrometresi Cihazi (XPS)

X-1511 fotoelektron spektroskopisi, x-1sinlarinin bir malzemenin yiizeyine uygulandigi ve
yayilan elektronlarin kinetik enerjisinin 6l¢iildiigii, ylizeye duyarli bir analitik tekniktir. Bu
teknik, yiizey hassasiyeti ve numunedeki elementlerden kimyasal durum bilgilerini ortaya
cikarma agisindan sik kullanilan bir yontemdir. Hidrojen ve helyum disindaki tim
elementler tespit edilebilir ve XPS, plastikten tekstile, topraga ve yari iletkenlere kadar
hemen hemen her malzemenin yiizeyini incelemek igin kullanilmistir [78]. Kat1 yiizeyi,
kimyasal ve fiziksel agidan sirasiyla farkli bilesim ve ozelliklere sahiptir. Yogun bir
ultraviyole veya X-igini, atomlarn en yiiksek degerlik kabugundan elektronlart iyonize
etmeye yetecek bir enerjiye sahip olup molekiilleri veya atomlari iyonize eder. Yiizeye
uygulanan 1sin nedeniyle ayrilan bir elektronun kinetik enerjisi (K.E.) spektroskopide
incelenir ve spektrum, ylizeyden kagan elektronlarin 6zelliklerinin dl¢iilmesiyle elde edilir.
Spektrum temel olarak elektron sayma hizinin bir fonksiyonu olarak baglanma enerjisinin
bir grafigi olarak gosterilir. Yiiksek c¢ozinirliklii bir elektron spektrometresi enerji
spektrumunu kaydederken yayilan mevcut en yiiksek vakum kosullarinin korunmasi
gerekmektedir. Yiiksek vakum, fotoelektronun analizdre taginmasina yardimei olmakla
birlikte temiz numunelerin yeniden kontaminasyonunu onler. Yiizeye duyarli bir teknik olan
XPS’de kontaminasyon, dnemli bir parametredir ve 6rnek derinligi genellikle birka¢c nm'dir.
Ornekteki elementlerin tanimlanmasi, bu ¢ikarilan fotoelektronlarin kinetik enerjilerinden

dogrudan yapilabilir ve elementlerin nispi konsantrasyonlari, fotoelektron yogunluklarindan
belirlenebilir [79].
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X-151n kaynagi Al Ka olan Thermo Scientific / K-Alpha marka X-Ray fotoelektron
spektrometre cihazi kullanilmistir. XPS analizi i¢in X 1sinlarinin spot boyutu 400 pm
genisligine ve giici 200 kV degerine ayarlanmistir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii bolgesel tarama
icin 200.0 eV gecis enerjisi kullanilarak kumas numunelerinin analizleri ger¢eklestirilmistir

ve kullanilan cihaz Resim 5.2°da verilmistir.

Resim 5.2. Thermo Scientific/ K- Alpha XPS cihazi

5.3. X-Ismm1 Kirimimi Cihazi (XRD)

X-151m1 kirmnimu, kristal yapilarin ve atomik bosluklarin incelenmesi i¢in sikga tercih edilen
bir tekniktir. XRD, monokromatik X-isinlarinin ve kristal bir numunenin yapici girisimine
dayanir. Bu X-1sinlar1, bir katot 151n tiipli tarafindan {iretilir, monokromatik radyasyon
iiretmek icin filtrelenir, konsantre hale getirilir ve numuneye dogru yonlendirilir. Bu yontem,
farkli 6zelliklere sahip malzemeleri (metaller, polimerler, mineraller, plastikler, ince film
kaplamalar, seramikler, giines pilleri vb.) analiz etmek i¢in yiiksek teknolojili bir tekniktir.
XRD analizi, belirli kristallerin strese karsi dayanim seviyesini, boyutunu ve kristallik

derecesini ve temel yapisiyla iliskili degiskenleri belirleyebilir [80].

X-1s1mm1  difraktometreleri X-151m1  tiipli, numune tutucu ve X-ismn1 detektoriinden
olusmaktadir. Elektronlar, hedef malzemenin i¢ kabuk elektronlarini hareket ettirmek igin
belirli bir enerji seviyesine sahip oldugunda, Ka ve Kf gibi bilesenlerden olusan X-1g1n1
spektrumlar iiretilir. Kirinim igin gerekli monokromatik X-1sinlarini iiretmek i¢in folyolar
veya kristal monokrom cihazlariyla filtreleme gereklidir. Uretilen X-1sinlari numune iizerine

gonderilir, yanstyan X-1sinlarinin yogunlugu kaydedilir. Yapici girisim meydana gelir ve bir
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tepe noktasi olusur. Kirinim deseni tepe yogunluklari, kafes i¢indeki atomlarin dagilimi ile

belirlenir [81].

Pamuk liflerinin islemden 6nce ve sonra kristal yapilari, 45 mA ve 40 kV’da Panalytical
marka XRD cihaz ile degerlendirilmistir.

Resim 5.3. Panalytical/ Empreyan marka XRD cihazi

5.4. Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA/dTGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), kontrollii bir atmosferde sicaklik ve zaman degisikliklerine
kars1 bir numunedeki kiitle degisimini 6l¢ebilen bir termal analiz yontemidir [82]. TGA
analizinde kiitle degisiminin yan1 sira faz gecisleri, buharlasma, absorpsiyon, adsorpsiyon,

stiblimlesme gibi fiziksek degisimlerde dlgiilebilir [83].

Islem gdrmiis kumaslarin termal davranisim belirlemek icin Resim 5.4’te verilmis olan
Netzsch/STA 449 F3 Jupiter cihazi kullanilmistir. Yapilan analizler 25-800°C sicaklik

araliginda 10 °C/dK. 1sitma hizinda argon atmosferinde gergeklestirilmistir.
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Resim 5.4. Termal gravimetrik analiz cihazi

5.5. Oksijen indeksi Test Cihaz1 (LOI)

Oksijen indeksi test cihazi, polimer veya tekstil numunesinin azot/oksijen gaz karisimindan
olusan kontrollii bir ortamda numunenin yanmasi i¢in gerekli olan minimum oksijen
fraksiyonunun bulunmasinda kullanilan test cihazidir ve Fenimore ve Martin tarafindan
1966 yilinda tanitilmistir. Ayni zamanda kritik oksijen indeksi veya oksijen indeksi olarak
da adlandirilmaktadir. Test, 25 © C'de standartlastirilmis kosullar altinda gergeklestirilir [84].
Resim 5.5’te goriildiigli gibi numune cam kolonun igerisinde yer alan numune tutucu
haznesine yerlestirilir ve ortama O2/N2 gaz karigimi beslenir. Numune, laboratuvar gaz
briilorii ile yakilir ve alev kaynagi numuneden c¢ekilerek numunede ayarlanan oksijen

miktarinda yanma olup olmadigi gozlemlenerek LOI degeri bulunur.

Bir malzemenin LOI testi yapilirken numunenin agirlig1, malzemenin yapisi ve safligl, nem
igerigi, test ortaminin sicakligl; kumas numunelerinde kumas agirligi, iplik numarasi ve
cinsi, dokuma tiirti, gibi faktorler LOI degerinin etkilemektedir [84, 85]. Uygulama yapilan
kumaglarin LOI testleri, Fire Testing Technology marka oksijen indeksi cihazinda

ASTM D 2863-2000 standardina gore yapilmustir.
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Resim 5.5. Fire testing technology oksijen indeksi test cihazi

5.6. Dikey Yanma Testi

UL94- dikey yanma testi, endiistriyel gereksinimleri karsilamak ve polimerik malzemeleri
siiflandirmak i¢in hem endiistride hem de akademik arastirmalarda yaygin olarak kullanilan
bir yanma testidir. Testin uygulanmasi i¢in numunelerin diisey konumda numune tutucuya
yerlestirilir ve standart dogrultasindan belli siire numunenin alt kismindan alev uygulanir.

Uygulama sonucunda alevli yanma, i¢ten yanma ve komiir olusumu gibi degerler not edilir.

Kontrol kumasi ve islem gormiis kumaslarin dikey yanma testi Testex TF328 marka UL94

yanmazlik cihazi ile ASTM D6413-08 standardina gore yapilmustir.



37

Resim 5.6. Testex TF328 marka UL94 yanmazlik cihazi
5.7. Yikama Performansi Testi

Yikama performansi testleri, AATCC 61-2006 temel alinarak laboratuvar kosullarinda
modifiye edilerek yapilmistir. Yikamalar cam beherde 400 ml 49 °C sicaklikta yapilmis ve

her bir yikama dongiisiiniin siiresi 45 dakika olarak alinmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismanin deneysel kismi, amino asit temelli fosfor- bor- azot igerikli (AA-PBN) alev
geciktirici lirlin sentezi, karakterizasyonu ve kumas uygulama asamalari, alev geciktirici
ozelliklerinin belirlenmesi olarak iki asamadan olusmaktadir. Calismada, Zhu ve arkadaglar
tarafindan yapilan ¢alisma temel alinmistir. [22]. Bu ¢alismadan farkli olarak baglayici ajan
yenilenebilir ve ¢evre dostu amino asit olan L-aspartik asit kullanilmis, reaksiyon sentez
stireleri ve sicakliklar1 degistirilmistir.  L-aspartik asit molekiili hem amino hem de
karboksil gruplari icerir ve bir dizi hedef iirlin liretmek i¢in diger bilesiklerle reaksiyona
girebilme 6zelligine sahiptir. Bu nedenle bu ¢aligmada multi fonksiyonel gruba sahip olan
bir amino asit kullanilmistir. Calismada solvent ve formaldehit kullanilmamistir. Bir diger
farklilik olarak daldirma sicakligi ve siiresi parametrelerinin alev geciktiricilige etkisi

incelenmistir.

6.1. Deneysel Calismalarda Kullamlan Malzemeler

Deneysel ¢aligmalarda uygulama materyali olarak kullanilan %100 pamuklu kumas (520
g/m?) Kilim Grup firmasindan temin edilmistir. Fosfor- bor-azot icerikli alev geciktirici
uriiniin  sentezlenmesi igin fitik asit (agirhkca %50 sulu ¢ozelti- Sigma-Aldrich,
CeH18024Ps), Borik asit (Eti Maden, H3BOs), L-Aspartik asit (Sigma, CsH7NOsa), iire
(Tekkim, CH4N20), amonyum fosfat (Merck, (NH4)3PO4), disiyandiamid (Sigma, C2HaNa)

kullanilmastir.

6.2. Amino Asit Temelli Bor- fosfor- Azot (AA-PBN) Icerikli Alev Geciktirici Uriiniin
Sentezi

Amino asit temelli fosfor-bor-azot igerikli (AA-PBN) alev geciktirici kimyasalinin sentezi
iki agsamada gerceklestirilmistir. Birinci asamada fitik asit (0,02 mol, agirlikca 50 % sulu
cozelti), borik asit (0,02 mol), aspartik asit (0,05 mol) reaktantlar1 kullanilmis ve yapilar
Sekil 6.1.a’da verilmistir. Sentez reaksiyonu Sekil 6.3’te verilen diizenekte yag banyosu
icerisine yerlestirilmis olan iki boyunlu cam balon icerisinde gerceklestirilmistir. Banyo
sicaklign 140 “C, karistirma hizi 500 rpm ve reaksiyon siiresi 3 saat olarak belirlenmistir.

Elde edilen tiriin Sekil 6.1.b’de verilmistir. Elde edilen iiriin kahverengi koyu kivamlidir.
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Uriine saflastirma islemi yapilmamistir. Reaksiyonun birinci asamasindan sonra yag

banyosunun sicaklig1 100 °C diisiiriilmiis ve sentezin ikinci asamasini gecilmistir.

HO
\
B—OH

/ Borik asit

HO 0

HO
OH

o) NH,

Fitik asit L-Aspartik asit
a) b)

Sekil 6.1. a) AA-PBN sentezinin birinci asamasinda kullanilan reaktantlar, b) sentez tiriinii

Sentez kisminin ikinci asamasinda, birinci asamada sentezlenen tirtiniiniin igerisine tire (0,4
mol) eklenmis olup 2 saat reaksiyona devam edilmistir. Reaksiyon sonucunda sentez iiriini
oda kosullarinda sogumaya birakilmig ve Sekil 6.2°de verilen kahverengi koyu kivamli iiriin
elde edilmistir. Uriine saflastirma islemi uygulanmamustir. Sekil 6.3’te sentez islemlerinin

yapildigi deney diizenegi verilmistir.

=

H,N7 Ure “NH,

Sekil 6.2. AA-PBN sentezinin ikinci asamasi



41

Ger1 sogutucu

— == Sy

—— e Sy

Cam balon

<4— Yag banyosu

O ) €4— Manyetik karigtirica

Sekil 6.3. Reaksiyon sistemi

Alev geciktirici lrliniin karakterizasyonu Fourier Dontigtimli  Kizilotesi  (FTIR)

Spektroskopisi ile yapilmustir.

6.3. Amino Asit Temelli Fosfor-Bor- Azot icerikli Alev Geciktirici Uriiniin Kumas
Uygulamalar

Pamuklu kumasa alev geciktirici {irlin uygulamasi yapilmadan 6nce alkali ¢ozelti ile 6n
islem uygulanmistir. Alkalizasyon (veya merserizasyon) olarak bilinen bu islem dogal lif
yiizeylerinin fiziksel olarak islenmesi i¢in kullanilan yaygin bir yontemdir. Bu yontemde
seliilozik lifler sulu NaOH c¢ozeltisine daldirilir ve bdylece dogal liflerin yiizeylerinden
lignin, mum ve yag gibi safsizliklar uzaklastirilarak daha temiz ve gézenekli bir seliilozik
yiizey elde edilir. Bu islem ile dogal liflerin spesifik yiizey alan1 ve hidrofilitesi artar.
Boylece apreleme isleminde matris ile daha iyi etkilesim saglanir. Merserizasyonun

seliilozun reaktivitesini biiylik dl¢iide arttirdigr da bilinmektedir [86].
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Deneysel calismada da pamuklu kumas Orneklerine apre uygulamasi yapilmadan 6nce
kumaslar 40 g/L NaOH ile 70°C de 2 saat 6n isleme tabi tutulmus ve deiyonize su ile

kumaslar birka¢ kez yikanarak apreleme islemine hazir hale getirilmistir.

AA-PBN alev geciktirici kimyasalinin sentez ¢alismalarinin ardindan kumas uygulama

asamasina gecilmistir.

Kumas uygulamalarinda kullanilan parametreler;

e Alev geciktirici lirtin konsantrasyonu (120 g/L, 180 g/L)
e Uygulama sicakligi (30 °C- 70 °C)

e Kumas daldirma siiresi (30 min., 60 min.)

e Yikama siireleri (5,10,15 yikama dongiisii)

e Fiksleme sayisi1 (1 ve 2)

Deneysel calismada sabit tutulan parametreler;

e Sentezde kullanilan kimyasallarin miktarlar
e Kurutma sicaklig1 ve siiresi (100 “C- 60 min.)
e Fiksleme sicaklig1 (185 “C- 15 min.)

AA-PBN alev geciktirici tirliniin kumasa uygulama agamasinda emdirme- kurutma- fiksleme
yontemi kullanilmistir. Kumas ile AA-PBN {iriinii arasinda baglanmay1 saglama amaciyla
diciyandiamid (40 g/L) [87], amonyum fosfat (40 g/L) ve iire (20 g/L) [22] katalizorleri
kullanilmig ve 1:20 (w/v) banyo oraninda (w: pamuk agirligi, v: ¢ozelti hacmi) emdirme
islemleri yapilmistir. Akabinde islem gdérmiis kumaslara 100 °C- 60 min. kurutma, 180 °C-
15 min. fiksleme islemleri yapilmigtir. Son olarak islem gérmiis kumaslar deiyonize su ile
birka¢ kez yikanmis ve kurutma islemi yapilmistir. Kumaslara alev geciktirici iiriiniin

uygulama asamalar1 Sekil 6.4’te verilmistir.



Pamuklu kumag
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Sekil 6.4. Alev geciktirici lirliniin kumaglara uygulama asamalari
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7. ARASTIRMA BULGULARI

Bu ¢alismada amino asit temelli fosfor-bor-azot igerikli alev geciktirici kimyasalin (AA-
PBN) sentezinin gergeklestirilmesi ve %100 pamuk igerikli kumaslara farkli kosullarda
uygulama caligmalar1 yapilmigtir. Sentezlenen iirtinlerin karakterizasyon testleri, bu
kimyasallarla islem gormiis kumaslara farkli kosullarda uygulama islemleri sonucunda

kumaslarin karakterizasyon testleri ve alev geciktirici testleri ayrintili olarak incelenmistir.
7.1. Alev Geciktirici Kimyasal Sentezi (AA-PBN)
Alev geciktirici sentez c¢aligmalarinda sentezlenen AA-PBN iirlinlin karakterizasyonu

Fourier Déniisiimlii Kizildtesi Spektroskopisinde (FTIR, Varian /660-IR) 400-4000 cmt

araliginda yapilmigtir. Sekil 7.1°de sentezlenen tiriiniin tipik FTIR spektrumu verilmistir.

90

.ﬁl 60 -
Sf - \ 033

a0 1623 1j=p \965
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Sekil 7.1. Alev geciktirici AA-PBN firiiniiniin FTIR spektrumu

AA-PBN iiriinde 3050 cm™[22], 3193 cm™ [88], 3461 cm™ araliginda goriilen genis pikler
NH4" titresim bantlarim1 gostermektedir. Bu bantlarin goriilmesi alev geciktirici tiriinde
seliiloz ile reaksiyona girebilecek fonksiyonel grubun olustugunu gostermektedir.
2853 cm'deki karakteristik tepe noktasi, C—H'nin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir
[88, 89]. Bu piklere ek olarak 786 cm™, 852 cm™, 933 cm™’deki pikler P-OH [22, 90];
968 cm™ ‘deki pik NH [22]; 1234 cm™*’deki pik P=O gerilme titresimini [3, 22, 58, 60];
1045 cm, 1450 cm™1°deki pikler sirasiyla B-O ve B-O-C piklerini [22, 75]; 1623 cm™ ve
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1718 cm™*deki pikler C=0 bagini [3, 22] gdstermektedir. Literatiirle karsilastirildiginda alev

geciktirici tirlinlinlin bagarili bir sekilde sentezlendigi goriilmektedir.

7.2. Alev Geciktirici Kimyasalin (AA-PBN) Kumas Uygulamalari

Sentezlenen alev geciktirici kimyasalinin kumas uygulamalarinda alev geciktirici iirlin
konsantrasyonu (120 g/L, 180 g/L), uygulama sicaklig1 (30 °C ve 60 °C) kumas daldirma
stiresi (30 min., 60 min.), fiksleme sayisi (1 ve 2), yikama dongisii (5,10,15 LCs)

parametrelerinin yanma davranisi tizerindeki etkisi incelenmistir.

Calismada, sonuglar tartisilirken kontrol numunesi olan %100 pamuklu kumas CO, 120 g/L
konsantrasyona sahip 1 fiksleme yapilan numune AA-PBN-1, 180 g/L konsantrasyona sahip
1 fiksleme yapilan numune AA-PBN-2, iki fiksleme yapilan numune AA-PBN-3 ve 5, 10,
15 yikama dongiisiine sahip olan numuneler sirasiyla AA-PBN-3/5LCs, AA-PBN-3/10LCs,
AA-PBN-3/15LCs olarak isimlendirilmistir.

7.2.1. Uygulama sicakhig1 ve daldirma siiresi etkisinin incelenmesi

Deneysel ¢alismalarda ilk olarak uygulama sicakligi ve daldirma siiresinin kumasin agirlik
kazanimina etkisinin belirlenmesi c¢aligmas1 yapilmistir. 120g/L alev geciktirici
konsantrasyonu kullanilarak ¢6zeltiler hazirlanmig ve 30 C ile 70° C sicaklikta 1:20 banyo
oraninda hazirlanan ¢ozeltilere kumagslar daldirilmistir. Daldirma islemi 30 dakika ve 60
dakika olarak belirlenmis olup belirlenen siireler sonunda kumasglara hava sirkiilasyonlu
etiivde kurutma (100 °C- 60 min.) ve fiksleme (185 "C- 15 min.) islemleri uygulanmistir.
Islem gdrmiis kumaslardan reaksiyona girmeyen iiriinleri uzaklastirmak i¢in deiyonize su ile

birka¢ kez yikama ve hemen akabinde kumaslara kurutma islemi yapilmistir.

Islem sonrasinda pamuklu kumaslarda meydana gelen agirlik artist (WG, %wt) ham
kumaglarin tartimi (Wyp) ve islem sonrasi kumaslarin tartimi ile (Wa) Es. 7.1°de gosterildigi

sekilde hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.1°de verilmistir.

Wa—Wp
Wp

WG (%) = [ 1% 100 (7.1)
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Cizelge 7.1. Islem gormiis kumaslarin kiitle artis oranlart

Numune Adi Alev Geciktirici Daldirma Daldirma Kiitle artig
Kimyasal Sicakligi (C) Siiresi orant (%)
Konsantrasyonu(g/L) (min.)
AA-PBN-1 120 30 30 13,83
AA-PBN-1 120 30 60 13,96
AA-PBN-1 120 70 30 141

Daldirma siireleri ve uygulama sicakliklar1 karsilagtirildiginda siire ve uygulama sicakligi
arttikga uygulama yapilan kumaslarin agirlik artislarinda kayda deger bir artisin olmadigi
kiitle artig oranlarmin birbirine ¢ok yakin oldugu gériilmiistiir. Bu nedenle 30 min. ve 30 'C
optimum daldirma siiresi ve sicakligi olarak secilmis olup sonraki ¢aligmalara belirtilen

optimum kosullar kullanilmistir.

7.2.2. Alev geciktirici iiriin konsantrasyonunun ve fiksleme sayisinin etkisi

120 g/L ve 180 g/L olmak iizere iki farkli alev geciktirici konsantrasyon degerinin kiitle artis
oranina ve yanma davranigi lizerine etkisinin incelenmesi c¢aligmalari yapilmistir.
Calismalarda daldirma prosesi Sekil 6.4’te verilmis olan akis diyagramina gore yapilmustir.
Cizelge 7.2°de konsantrasyon ve fiksleme sayisina (1 ve 2 fiksleme) gore kiitle artis oranlari

verilmistir.

Cizelge 7.2. islem gérmiis kumaslarin kiitle artis oranlari

Numune Ad1 Alev Geciktirici Daldirma Sicaklig1 Kiitle artis orani
Kimyasal (°0) (%)
Konsantrasyonu(g/L)

AA-PBN-1 120 30 13,83
AA-PBN-2 180 30 23,69
(1 fiksleme)

AA-PBN-3 180 30 28,08
(2 fiksleme)

Calismada, 120 g/L ve 180 g/L alev geciktirici iiriin konsantrasyonu kullanilmistir. Cizelge
7.2’de gorildiugii tizere konsantrasyon artisi ile kiitle artis oraninda (apreleme orani) yaklagik

%70 artis gdzlenmistir.
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Alev geciktiricinin yikama dayaniminin arttirilmasinda fikslemenin etkisinin olumlu
sonuglar verdigi bazi ¢caligmalarda belirtilmektedir [22, 75]. Bu nedenle fiksleme sayisinin
etkisi incelenmistir. Tek fiksleme yapilan kumaslar ikinci kez ayni konsantrasyondaki
cozeltiye (180 g/L) daldirilarak kurutma ve fiksleme islemleri yapilmistir. Fiksleme islemi
sonunda reaksiyona girmeyen iiriinleri kumas yiizeyinden uzaklagtirmak i¢in birkag tekrarli
akan su altinda yikama iglemi yapilmistir. Fiksleme ile kumasin kiitlesinde yaklasik %18,5
artis meydana gelmistir. Bu artis ikinci kez daldirma islemi yapildigi i¢in beklenen bir

sonugtur. Ancak fiksleme yapilmasinin asil nedeni yikama tizerinde etkinin belirlenmesidir.

7.2.3. Fikslemenin yikama iizerine etkisi

Fikslemenin yikama dayanimina etkisini gorebilmek i¢in ayni konsantrasyon igerigine sahip
fiksleme sayis1 farkli olan numunelere 5, 10, 15 yikama dongiisti yapilmis ve kumaslarda

meydana gelen kiitle kayb1 Sekil 7.2°de verilmistir.

Kiitle Kindn (wt %)

0 s 10 1=
Yikama Dongiisii (LCs)

Sekil 7.2. Yikama dongiisii ile kumaglarda meydana gelen kiitle kayb1

Sekil 7.2°de goriildiigii lizere tek fikseleme yapilan AA-PBN-2 ve AA-PBN-3
numunelerinin baslangigta apreleme oranlar sirasiyla %23,69 ve %28,08°dir. Her iki
numunede 5 yikama dongiisiine kadar olan siirecte AA-PBN-2 numunelerinde kiitlece
%23,69°dan %6,78’e, AA-PBN-3’te ise kiitlece %28,08’den 14,95’e hizl1 bir kiitle kaybinin

gergeklestigi ve 10 ila 15 yikama dongiilerinde ise 5 yikama dongiisiinden sonra azalisin az
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oldugu gorilmiistiir.15 yikama sonucunda numunelerde meydana gelen kiitle kayiplar
incelendiginde AA-PBN-2 ve AA-PBN-3 numunelerinin sirastyla %5,44 ve %13,8 apre
oranina sahip olduklar1 goriilmektedir. Fiksleme sayisinin etkisi apre oranlarindan agik
olarak goriilmekte olup fiksleme parametresi ile yikama dayanimi artmistir. Diger bir deyisle

fiksleme ile kumasa ilave edilen ve baglanan alev geciktiricinin sabitlendigi goriilmiistiir.
7.3. Uygulama Yapilan Kumaslarin Karakterizasyonu

7.3.1. FTIR analizi sonuglari

Calisma kapsaminda, kontrol kumasi (CO) ve islem gormiis kumaslarin (AA-PBN-1, AA-
PBN-2, AA-PBN-3) bag yapilar1 Fourier Doniistimlii Kizilotesi cihazi ile belirlenmistir.

Kontrol numunesi ve islem gérmiis kumas numunelerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 7.3’te

verilmistir.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga savisi (cm-1)

Sekil 7.3. Kontrol ve islem gormiis kumaslarin FTIR spektrumlari

Sekil 7.3 ‘te gorildiigii {lizere egrilerin hepsi birbirine benzemekte olup seliilozun
karakteristik pikleri gostermektedir. CO numunesinde 3330 cm™ gozlenen giiclii pik
seliilozda yer alan hidroksil( -OH) gruplarini , 2896 cm™’de yer alan tepe noktas ise seliiloz
ve hemiseliilozda bulunan C-H gerilme titresimi, 1428 cm™ deki absorpsiyon bandi

seliillozun CH2 simetrik biikiilmesini, 1361 cm™ ve 1315 cm™ absorpsiyon bantlar1 seliiloz
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polisakkaritlerdeki aromatik halkalarin sirasiyla C-H ve -CO gruplarinin biikiilme
titresimini, 1031 cm™’ de goriilen keskin tepe seliilozdaki polisakkaritin -CO ve -OH gerilme
titresimini, 894 cm™’ de yer alan pik ise monosakkaritler arasindaki B-glikosidik baglari

gostermektedir [91].

Islem gdrmiis kumas ile kontrol numunesi kiyaslandiginda -NH ve -OH piklerinin iist {iste

gelmesinden dolay1 3000- 3500 cm™ arasinda pik genislemesi goriilmektedir [92].

Islem gdrmiis kumasta 763 cm™[ 58]; 823 cm™ [93] ve 1233 cm™ [75, 90] de goriilen zayi1f
pikler sirasiyla P-N, P-OH ve P=0 titresim absorpsiyonlarini; 1025 cm™’de yer alan pik C-
O-C gerilme titresimini [75]; 1443 cm™’de bulunan pik B-O-C zayif gerilme titresimi [22,
75]; 1726 cm™ Karbonil ester bagi absorpsiyon pikini [94] gdstermektedir. P-O-C piki
literatiirde 1541 cm™’de goriilebilmektedir [63]. Yapilan ¢alismada tam olarak bu pik
goriilememis olup bu durum 1510 cm™ ile 1766 cm™ araliginda genis bir pikin olmas: ile
aciklanabilir. Buna ek olarak 2362 cm™’de goriilen pikin COz’ye ait oldugu
ongoriilmektedir. Olusmus olan P-C-O bagini genis pik baskilamasindan dolay1 gériilmemis
olabilecegi disiiniilmektedir. Bag yapilarint daha iyi tanimlayabilmek i¢in XPS pik

tanimlamalar1 yapilmistir.
7.3.2. XPS analizi sonuglari
Kontrol kumasi ve islem gérmiis kumaslarin (AA-PBN-3, AA-PBN-3/15 LCs) elementel

bilesimini ve igerigini daha 1yi incelemek i¢cin XPS kullanilmis olup spektrumlar ve ayrintili

yiizey kimyasal bilesimleri (%) Sekil 7.4’te ve Cizelge 7.3’te verilmistir.
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Sekil 7.4. Kontrol ve islem gormiis kumas1 XPS spektrumlari

Kontrol ve islem goérmiis kumaslarin her ikisinde 286 eV ve 533 eV baglanma enerjilerinde
goriilen pikler sirasiyla C ve O elementlerine aittir [75]. Kontrol numunesinde olan piklere
ek olarak islem gormiis kumaslarda alev geciktirici molekiiliin eklenmesinden gelen 192 eV
[95], 401 eV ve 136eV [96] baglanma enerjilerinde sirasiyla Bls, N1s, P2p elementlerine

ait pikler goriilmektedir.

Cizelge 7.3. Kumas numunelerinin XPS verileri (atomik yiizde)

— -
Numune Adi XPS Atomik Yiizde (at%)

C 0 N B P
Kontrol Numunesi 73,36 26,64 - - .
AA-PBN-3 457 2506 7,51 14,72 7
AA-PBN-3/15LCs | 5902 24,43 3,68 8,56 4,31

Cizelge 7.3’te kumasglarin elementel yiizdeleri ayrintili olarak verilmistir. Goriildiigi iizere
kontrol numunesi %73,36 C ve %26,64 O i¢ermektedir. AA-PBN-3 numunesinde C ve O
elementleri ylizdelerinde alev geciktiri islemden dolay1 azalis olmustur. Buna ek olarak
islem gérmiis kumasta yikama 6ncesinde B, P ve N atomik yiizdeleri sirasi ile 14,72; 7; 7,51
olarak bulunmustur. 15 yikama dongiisti uygulanan AA-PBN-3/15 LCs numunesinde elde
edilen degerlerin ise bir miktar diistiigli ancak yapida hala B (%8,56), N (%3,68) ve P
(%4,31) elementlerinin kaldig: goriilmektedir. 15 yikama sonucunda B, P, N elementlerinde
meydana gelen kayip sirasiyla %41,84; %37,28; %50,99 olup en fazla kayip N elementinde
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goriilmektedir. Her ne kadar N elementi fazla kaybolsa da sonugta 15 dongiililk yikama
sonrasinda bile AA-PBN’nin kimyasal bag ve koordinasyon bag: ile pamuk liflerine
baglandig1 ve iyi bir dayanikliliga sahip oldugu goriilmiistiir. Literatiire gore fosfor
elementinin miktar1 alev geciktirici verimliligini belirlemekte ve yaklasik %1,5-4 (at. %)
araliginda oldugunda fosforun elyafa kendi kendine sondiirme 6zelligi verebildigi
belirtilmektedir. Buna ek olarak fosfor giiglii bir dehidrasyon ve karbonizasyon etkisi
saglamaktadir [90, 93]. Seliiloz lifleri 1sitildiginda fitik asit bozunarak karbonizasyonu ve
yanici olmayan gazlarin salinimini tesvik eden fosforik asit olusumu gézlenir. Azot elementi
ise yanma sirasinda amonyak ve azot oksit olusturarak gaz fazinda yanmaya etki eder [93].
Bor atomu elektronca zengin azot atomu ve gapraz bagl pamuk lifleri ile koordinat baglar
olusturabilen bos yoriingelere sahiptir. Yiizeydeki inorganik bor bileseni ayn1 anda bir
geciktirici koruyucu tabaka olusturmak {izere eriyecek ve islenmis pamuk lifleri {izerinde

sinerjik bir alev geciktirici etki olusacaktir [22].

Alev geciktirici ve seliiloz arasinda olusan bag yapilarinin daha iyi tanimlanabilmesi i¢in
XPS ile pik tamimlama yapilmis olup islem gormiis kumasin (AA-PBN-3) baglanma
enerjilerine ait C1s spektrumu Sekil 7.5’te, P2p spektrumu Sekil 7.6’da B1s spektrumu Sekil
7.7°de ve N1s spektrumu Sekil 7.8’de verilmistir.
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Sekil 7.5. Islem gdérmiis kumasin (AA-PBN-3) C1s XPS spektrumu
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Egrilerden goriildiigii gibi temelde C-C, C-O, C-B, C-N/P-C-O, C=0, P-C=0/0-C-O baglari
ve bunlara ait enerji seviye spektrumlar1 283,98- 289,48 eV araliginda ¢ikmistir.

Yapilan literatiir arastirmalarina gore islem gormemis selillozun C1s spektrumunun, 284,5
eV [97] karbon atomlarinin sadece karbon ile bag yaptigi C-C pikini, 285 ¢V’da [98] C-H
pikini, 286,5 eV’da [98, 99] karbon atomlarinin oksijen ile tek bag yaptigi C-O pikini ve
287,7 eV’da [100] karbon atomlarinin iki tane oksijen atomuyla veya oksijen atomu ile bag

yaptig1 O-C-O/ C=0 piklerini igerdigi belirtilmistir.

Islem gérmemis kumas ile islem gdrmiis kumas arasindaki farkliliklari belirleyebilmek i¢in
islem gormiis kumasin Cls spektrumu incelenmis ve Sekil 7.5’te goriildiigi tizere temelde
alt1 pikten olugsmaktadir. Kontrol numunesinden farkli olarak alev geciktirici liriinden gelen
286,97 eV’da C-N/P-C-0O [101, 102], 289,48 eV’da P-C=0/0O-C=0 [102] ve 283,98 e¢V’da
[101, 103] C-B baglar1 goriilmektedir. XPS analizi ile FTIR spektroskopisinde goriilmeyen

pikler ayrintili olarak goriilmiistiir.
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Sekil 7.6. Islem gdérmiis kumasin (AA-PBN-3) P2p XPS spektrumu

Islem gormiis kumasin P2p spektrumu da Sekil 7.6’da verilmis ve alt1 pikten olusmaktadir.
Bu pikler arasinda 130 eV’da bulunan P=P/P-C [104] siddeti en diisiik pik iken 133,83 eV’da
[105, 106] bulunan P-C/P=0 ve 134,82 eV’da [105, 107] yer alan O-P=0/P-O-C/P-O
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pikleri en siddetli iki piktir. Bunlara ek olarak 131,3 eV’da P-P/P-H bagi [108, 109], 132,81
eV’da P-O bagi [106] pikleri goriilmektedir. P2p spektrumunda 135,7 eV’da yer alan pik
literatiirde ayrintili olarak bulunamamis olup bir kaynakta P40O10 bagim gosterdigi

belirtilmistir [110].
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Sekil 7.7. Islem gdrmiis kumasin (AA-PBN-3) B1s XPS spektrumu

Islem gdrmiis kumasin B1s spektrumu Sekil 7.7° de verilmis olup yedi pikten olusmaktadir.
Bunlar 187,8 eV’da B-C, 188,73 eV’da oksitlenmis bor bilesiklerinde (B203 ) bulanan B-O
bagi [111], 190,18 eV’da B-C-N [112], 191,25 eV*‘da B-N [113], 192,28 eV’da BC20 bagi
[114], 193,29 eV’da BCO2 bagi [114] 194,62 ¢V’da B203 baglaridir [115].
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Sekil 7.8. Islem goérmiis kumasin (AA-PBN-3) N1s XPS spektrumu

Sekil 7.8 de islem gormiis kumasa ait N1s XPS spektrumu verilmis olup yedi pikten
olusmaktadir. S6z konusu pikler arasinda en yiiksek siddete 400,17 eV’da N=C/N-C/N-H
baglar1 sahiptir [116,117]. En diisiik siddete sahip olan baglar ise 402,73 e¢V’da [118] yer
alan N-O ve 403,76 eV’da [119] yer alan NOx ’dir. Bu piklere ek olarak 398,2 eV [103, 112,
116]; 399,30 eV [112]; 401,05 eV; 401,93 eV [120] baglanma enerjilerinde sirasiyla N-B/
sp3 N=C(Pyridinic N) , sp2 N-C(Pyrolic N), N-O, N-H baglar1 goriilmektedir.

Sonug olarak, XPS pik tanimlama c¢aligmasinda kumas ylizeyinde ¢ok farkli bag yapilari
goriilmiistiir. Alev geciktirici uygulanmis kumas {irliniiniin yapisini tanimlamak tam olarak
miimkiin olmamigtir. Ancak bu ¢alismada 6nemli olan P-O-C, C-O-C kovalent baglarinin
gorliilmiis olmasidir. Bu baglar alev geciktirici {irtin ile seliiloz arasinda kovalent
baglanmanin gerceklestigini gostermistir. Ayrica B ve N’un da farkli C ve O’li baglarinin
XPS analizinde goziikmesi uygulanan alev geciktiricinin daha ¢ok kimyasal baglanma

tipiyle yapiya katildig1 seklinde yorumlanmustir.

7.3.3. XRD analizi sonuglari

Kontrol kumasi ve iglem gormiis kumaslarin kristal yapilarinin analizi i¢in XRD kullanilmis

olup numunelere ait spektrumlar Sekil 7.9’da verilmistir.
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Sekil 7.9. Kontrol ve islem gormiis kumasin XRD spektrumlari

Uygulama yapilan pamuklu kumaslarin XRD spektrumlari kontrol numunesi ile benzer olup
yeni kirmmim noktalar1 goriillmemektedir. Kontrol ve islem gérmiis tim numunelerde
20=14.93 (1-10), 16.70 (110) , 22.90 (200) ve 34.56 (004) agilarinda dort tane karakteristik

pik goriilmektedir ve bunlar seliiloz-I'in tipik kristal formunu géstermektedir [3].

Islem gormiis kumas ile kontrol kumasmin benzer pikler gdstermesi alev geciktirici apre
isleminin pamuk lifinin i¢ kristal bolgesini 6nemli derecede etkilemedigini gostermektedir.
Buna ek olarak Sekil 7.9’a bakildiginda islem gormiis kumasin kirinim piklerinin siddetinin
apreleme isleminden dolayr azaldigi goriilmektedir. Genel olarak apre fiberdeki kristal
bolgelere kiyasla amorf bolgelere daha kolay niifus eder ve amorf bdlgelerdeki
makromolekiiller arasinda capraz baglarin olusumu daha kolay gerceklesmekte olup apre
kristal bolgeye kolayca niifuz edemediginden, kristal yiizeyinde kristallerin asidik erozyonu
meydana gelir ve boylece kristal boyutu kiiciiliir. Kristal boyutundaki azalmalar kristal
hacmini azaltmakta ve bu da kristallikte bir azalmaya neden olmaktadir [121]. Diger bir
neden ise apreleme islemi pamuk lifinin kismi hidrolizine neden olmakta ve kristallikte

azalma meydana gelmektedir [3].

Tiim degerler incelendiginde apreleme islemi sonucunda kumasin kristal yapisinin
degismedigi ancak apreleme isleminden dolay1 kontrol numunesinde elde edilen degerler ile

kiyaslandiginda kirinim piklerinin siddetinde az da olsa azalma oldugu goriilmiistiir.
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7.3.4. Termal kararhhk analizi sonucu

Islem gérmiis kumaslarin ve kontrol numunesinin termal dzelliklerini degerlendirmek icin
azot atmosferi ortaminda 10 °C/min. 1sitma hizinda termogravimetrik analizleri yapilmistir.
Kontrol numunesi ve AA-PBN ile muamele edilmis numunelerin TG egrileri Sekil 7.10°da

sunulmus olup T%5, Tmax ve kiitle kayip yiizdeleri (%) ise Cizelge 7.4’te verilmistir.
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Sekil 7.10. Kontrol ve islem gérmiis kumaslarin TG-DTG egrileri

Cizelge 7.4. Kontrol ve islem gormiis kumaslarin TG-DTG verileri

Numune To(°C® [ Ts(°C)® | T506(°C)° | Tmax (°C)? | Kalints Kiitle

Adi wopye | Kaybr (%)
cO 304 375,0 326,6 350 13,8 86,2
AA-PBN-1 | 240 304 258,9 292 37,1 62,9
AA-PBN-2 | 193 301 2135 290 37,3 62,7
AA-PBN-3 | 186 296 178,5 285 37,5 62,5
AA-PBN- | 229 301 232,2 284 37,4 62,6

3/15

a: Bozunmanin bagladig sicaklik, b: Bozunmanin bittigi sicaklik, c: %5 agirlik kaybinin meydana geldigi
sicaklik, d: Maksimum agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik, e: 800 °C de kalan kalintt miktar1 (wt %)

Kontrol kumasi 304 °C’ bozunmaya baglamis olup 326.6 C’ye kadar %5 kiitle kayb1 (T%5)

gergeklesmistir. Bu asamada seliillozun amorf bolgesinde dehidrasyon reaksiyonunun
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meydana gelmis oldugu, bu da az miktarda su buhar1 ve CO2 salinimina neden oldugu
seklinde degerlendirilmistir. Maksimum termal agirlik kaybinin 350 °C’de basladig
goriilmiistir. Bu durum, belirtilen sicaklikta seliillozun depolimerizasyonunun ve
levoglukozan, yanici gazlarin, diisiik molekiiler agirlikli kat1 kalintilarin olustugu seklinde
yorumlanmigtir [122]. 800 °C’de kiitle kaybinin sonlanarak kalinti miktar1 %13,8’te

kalmigtir.

AA-PBN ile muamele edilmis numuneler ile kontrol numunesi karsilastirildiginda, alev
geciktirici konsantrasyon orani ile dogru orantili olarak kalint1 verimi disinda Cizelge 7.4°te
verilen tim degerlerde diisis gozlenmistir. T (%5) degerindeki azalis seliillozun
karbonizasyonunu katalize etmek i¢in alev geciktiricinin daha diisiik sicaklikta
bozunmasindan kaynaklanmis oldugu seklinde yorumlanmistir. Buna ek olarak sicakligin

artmasiyla katalitik kdmiirlesme siireci baskin hale gelmis ve kalint1 verimi artmustir.

AA-PBN-1(120 g/L), AA-PBN-2(180 g/L), AA-PBN- 3(180 g/L- 2 fiksleme) numuneleri
karsilagtirildiginda alev geciktirici konsantrasyonun ve fiksleme oraninin termal stabilite
tizerindeki etkisi goriilmektedir. En iyi sonuglar AA-PBN-3 numunesinde elde edilmis olup
bozunma sicakligi 304°C’den 186°C’ye, maksimum agirlik kaybmin gergeklesme
sicakligiin 350°C’den 285°C’ye diistligli ve seliilozik kumasin termal stabilitesinde
iyilesmenin meydana geldigi goriilmektedir. Buna ek olarak kontrol numunesinde 800°C’de
kalint1 verimi %13,8 iken AA-PBN-3 numunesinde %37,5 olup seliilozik kumastan daha
yiiksektir.

Analiz sonuglari, pamuklu kumasin yanma ozelliklerini degistirmede fosfor, azot, bor
icerikli alev geciktiricinin yiliksek verimliligini kalint1 yilizdesi acisindan gostermektedir.
Burada borun yogun oksit koruyucu tabaka olusturarak kiitle ve 1s1 transferini
engelleyebilecegi ve buna ek olarak bor tiirlerinin fosfat ile kimyasal olarak bag yapabilecegi
ve 1sitmanin ilk asamasinda sistemin asitligini azaltarak ve malzemelerde asit- Kkatalitik
bozunmay1 biiyiik dl¢lide geciktirerek termal kararlilign iyilestirebilecegi seklinde verilen

yoruma destek verilmistir [75].

Literatiire gore fosfor igerikli alev geciktiriciler gaz ve yogusma faz1 etki mekanizmalarina
sahiptirler. Fosfor igeren alev geciktiriciler yliksek sicaklikta fosfor oksitleri (fosforik asit

ve polifosforik asit) olusturmak i¢in H ve OH serbest radikalleri ile birlesirler ve fosfor
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oksitler ugucu firiinler birakmak yerine esterlesme ve dehidrasyon yoluyla seliiloz ile
reaksiyona girerek komiir olusumunu desteklerler. Ayrica yanicit gaz konsantrasyonunu
seyrelten ve yanmay1 6nleyen yanici olamayan gazlari lireterek alev geciktirici etki saglarlar
[123]. Buna ek olarak azot elementi ortama yanmayan gazlari vererek yanici gazlari seyreltir

ve oksijen beslemesini bloke eder [60].

Bu sonuglar, alev geciktiricinin komiir kalintis1 olusturdugunu ve matrisin bozunma hizini

azalttigin1 gostermektedir.

7.3.5. LOI, Dikey yanma ve yitkama dayanim analizleri

Numunelerin alev geciktiriciligi LOI ve dikey yanma testleri kullanilarak olc¢tilmiistiir.
Testlerden elde edilen sonuglar Sekil 7.11°de gosterilmistir. LOI test sonuglarina gore
kontrol numunesinin %17 LOI degerine sahip oldugu ve oldukca yanic1 bir 6zellik gosterdigi
goriilmektedir. Islem gérmiis numunelerin LOI degerleri incelendiginde en iyi LOI sonucun
(%42) ve en kisa komiir boyunun (10 mm) AA-PBN-3 numunesinde elde edildigi
goriilmekte olup sonuclar kumasin agirlik kazancinin artmasiyla alev geciktirici 6zelliginde
artmis oldugunu destekler niteliktedir. 180 g/L alev geciktirici iirlin konsantrasyonu ve iki

fiksleme ile en iyi sonug elde edilmistir.

Ayrica bu numunelere 5, 10, 15 yikama dongiisli uygulanmis olup alev geciktirici 6zellikleri
ve kiitle kayiplar1 incelenmistir. Sekil 7.11°de AA-PBN-3/15LCs numunesinin LOI degeri
%38 olarak elde edilmis olup komiir boyunda bir miktar artisla 24 mm olarak elde edilmistir.
15 yikama yapilan AA-PBN-3/15 LCs numunesinin LOI degerinde bir miktar azalma
meydana geldigi ancak yikama sonrasinda bile seliiloz ile alev geciktiricinin sahip oldugu
reaktif gruplar arasinda P- O-C ve C-O-C baglarinin olusumundan dolay: alev geciktirici

ozelligini korudugu ve %38 LOI degerine sahip oldugu goriilmiistiir.

Cizelgelerde goriildigi gibi 120 g/L ve 180 g/L ¢ozeltileri ile islem goéren AA-PBN-1 ve
AA-PBN-2 tek fiksleme yapilmis numunelerinde LOI degerleri iki fiksleme yapilan AA-
PBN-3 numunesine gore daha diisiik olmakla birlikte %34-36 araliginda LOI ve daha uzun

komiirlesme boyu gostermistir.
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Sekil 7.11. Kontrol ve islem gérmiis kumaslarin LOI ve dikey yanma test sonuglari

Kullanilan alev geciktirici testlerden digeri ise dikey yanma testidir ve bu testin fotograflar
Resim 7.1°de alevli yanma, igten yanma ve komiirlesme boylar1 ise Cizelge 7.5°te

verilmistir.

Cizelge 7.5. Kontrol numunesinin ve AA-PBN-1 ile muamele edilmis numunelerin dikey
yanma testlerinin sonuglari

Alevli Yanma Siire | Icten Yanma Siire Komiir Uzunlugu
Numune
(s) (s) (mm)

Kontrol Numunesi 34 103 -

AA-PBN-1 0 0 14
AA-PBN-2 0 0 12
AA-PBN-3 0 0 10
AA-PBN-3-5LCs 0 0 20
AA-PBN-3-10LCs 0 0 23
AA-PBN-3-15LCs 0 0 24
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Resim 7.1. Dikey yanma testinin fotograflart. CO (a), AA-PBN-1 (b), AA-PBN-2
(c), AA-PBN-3 (d), AA-PBN-3-5LCs (e), AA-PBN-3- 10LCs (), AA-PBN-3-
15LCs (Q).

Dikey yanma testinde kontrol numunesi kolayca tutusmus ve alevli yanma siiresi 34 sn, igten
yanma siiresi ise 103 sn. olarak not edilmistir ve Resim 7.1°de goriildiigii tizere herhangi bir
kémiir kalint1 kalmamis ve tamamen yanmustir. islem gdrmiis kumaslar da ise alevli yanma
ve icten yanma goézlenmemistir. Alev geciktirici miktarmin ve fikseleme sayisinin
artmasiyla komiirlesme boyunda azalma oldugu gozlenmistir. LOI ve dikey yanma testleri
ile sentezlenen alev geciktiricinin pamuklu kumaslara oldukga etkili alev geciktirici 6zellik
kazandirdig1 goriilmektedir. Literatiirde yer alan farkli ¢alismalarin LOI ve dikey yanma
testleri Cizelge 7.6’da verilmistir. Diger yapilan caligmalar ile alev geciktirici {iriin
konsantrasyonu, kumas gramaji gibi parametreler farkli oldugu icin karsilagtirmak oldukca

zordur.
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Cizelge 7.6. Literatiirde yer alan baz1 ¢aligmalarin LOI ve dikey yanma verileri

Alev geciktirici Apre LOI (%) Komiirlesme Referans
tiriin orant (%) boyu (mm)
Bu ¢aligmada 180 g/L | Yikama oncesi: 42 Yikama
(2 fiksleme) (%28,08) oncesi:10
%13,98 | Yikama sonrasi (10 LCs): 39 Yikama sonrast:
24
HBPOPN 28,1 Yikama 6ncesi: 42 Yikama Oncesi: [58]
56
- Yikama sonrasi (10 LCs): 37,6 -
AHEDPA 20,1 Yikama oncesi: 41,5 Yikama Oncesi: [59]
53
- Yikama sonrasi (10 LCs): 39,3
AGATMPA 24,55 Yikama Oncesi: 45,5 Yikama Oncesi: [3]
58
- Yikama sonrasi (10 LCs): 29,5 -
AEDTMPA 80 g/L Yikama Oncesi: 43,6 Yikama Oncesi: [27]
35
- Yikama sonrasi (10 LCs): 40 -
ATEPAHP 26 Yikama oncesi: 40,5 Yikama Oncesi: [61]
48
18 Yikama sonrasi (10 LCs): -
ACMPEP 33,4 Yikama 6ncesi: 42 Yikama Oncesi: [62]
35
21,3 Yikama sonrasi (10 LCs): 39,5
AMHMPA 25,3 Yikama oncesi: 37,5 Yikama Oncesi: [63]
35
- Yikama sonrasi (10 LCs): x -
PEI/PA 29,2 Yikama oncesi: 40,5 Yikama Oncesi: [64]
87
Yikama sonrasi (10 LCs): 30 -
Sodyum metaborat 18,6 Yikama Oncesi: 28,5 - [65]
Yikama sonrasi (10 LCs):x -
Hegzagonal bor 21,81 Yikama oncesi: 21 - [66]
nitriir
GB %5-GB | Yikama Oncesi: 24,6 - [67]
IB
%5-1B Yikama Oncesi: 25,8 -
PEIPA 3:1/NeoFR 30 Yikama oncesi: 29,6 - [72]
Yikama sonrasi(SLCs): 23,2 -
Tri-HTAC ve 40 g/L Yikama Oncesi: 27,5 - [26]
Borik asit 40 g/L -
Sodyumpoliborat 12,9 Yikama oncesi: 41 Yikama Oncesi: [74]
guanidin fosfat 85
PBN 30g/L | Yikama Oncesi: 45 - [22]
(3 fiksleme) (%15)
Yaklasik | Yikama sonrast (10 LCs): - Yikama sonrast
%13,9 (10 LCs):50
r-GBAP 100 g/L | Yikama Oncesi: 40,6 Yikama [75]
(3 fiksleme) (%18) oncesi:52
Yaklasik | Yikama sonrast (10 LCs): | -
%16 yaklagik 39
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Yukarida verilen sonuglar dogrultusunda olasi alev geciktirici etki mekanizmas;

Fitik asit, 6 fosfat ve 12 hidroksil grubu igeren alev geciktiricidir. Sahip oldugu hidroksil
gruplari ile bir¢ok bilesik ile bag yapabilme 6zelligi vardir. Fitik asit, pamuklu kumaslara
uygulandiginda 300 ©°C'nin altinda selillozik bozunmayi uyarabilen, dehidrasyon
reaksiyonunu katalize eden ve yanma sirasinda karbonizasyonu destekleyen bir maddedir
[124]. Yiiksek sicaklikta esterlesme ve capraz baglama gibi kimyasal reaksiyonlardan
iretilen fosfor agisindan zengin bilesim, esas olarak yogusma fazinda oksijen ve 1s1
degisimini izole eden ve matrisin daha fazla termal oksidasyonunu engelleyen fiziksel bir
bariyer gorevi goriir [90]. Ayrica fosfor bazli FR'lerin dehidrasyon yoluyla seliilozik
karbonizasyonu artirma ve yanict gazlarin salinimini azaltma 6zelligi vardir [106, 125].
Fosfor igerikli alev geciktiriciler azot bilesikleri ile kombinasyon halinde seliiloz iizerinde
bir P-N-sinerjizmi ile verimliliklerini artirabilir [126, 127]. Ek olarak, yanma islemi
sirasinda serbest radikal zincir biiylime reaksiyonunu sonlandirmak i¢in fiber pirolizinden
iretilen H* ve HO* serbest radikallerini yakalayabilen bazi reaktif radikaller (PO* ve
HPO*) olusturarak gaz fazinda etki edebilirler. Sonu¢ olarak alev geciktirici de fosfor
kaynagi olan fitik asit hem yogusma fazinda hem de gaz fazinda alev geciktirici etkiye
sahiptir [128]. Buna ek olarak, bor tiirleri fosfat ile kimyasal olarak birlesebilir, ilk 1sitma
asamasinda sistemin asitligini azaltabilir, bu sekilde, termal kararlilifi iyilestirmek ig¢in
malzemelerde asit-katalitik bozunma reaksiyonunu biiyiik 6lgiide geciktirilir. Ote yandan,
bor kullanimi daha ¢evre dostu amaglara ulasmak igin fosfor elementinin miktarini
azaltirken, alev geciktirici performansi etkili bir sekilde tesvik edebilir [75]. Azot igerikli
iirlinler ise yanmayan gazlar iireterek alev geciktiricilige katki saglar. Tiim bu sebeplerden
kaynakli olarak yiiriitiilen ¢alisma sonucunda pamuklu kumaslarda 15 yikama dongiisiinde

bile %38 LOI degeri ve 24 mm komiirlesme boyu goriilmiistiir.

Boylece AA-PBN alev geciktirici iiriin ile sinerjik yogusma faz ve gaz fazi alev geciktirici

rolii nedeniyle yiiksek verimli alev geciktiricilige sahip pamuklu kumas elde edilmistir.
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8. SONUC VE ONERILER

Calismada halojen, solvent igermeyen amino asit temelli bor-azot-fosfor sinerjik etkili alev
geciktirici Uirlin sentezi c¢alismalar1 yapilmistir. Sentez uriini karakterizasyonu FTIR
kullanilarak gergeklestirilmis ve yapida NH4", C-H, P-OH, P=0, B-O, B-O-C, C=0 baglari

yer almaktadir. Bagarili sekilde iirlin sentezi gergeklestirilmistir.

Alev geciktirici triniin  kumas uygulamalarinda, daldirma sicakligi etkisinin
belirlenmesinde 30°C ve 70°C sicakliklari, daldirma siiresinin belirlenmesinde 30 min. ve
60 min. siireleri denenmistir. Yapilan ¢alismada daldirma sicakliklari ve siireleri ile kumasin
alev geciktirici 6zelliginde artisin ¢ok diisiik oldugu belirlenmis ve deneysel ¢alismalarda

daldirma sicaklig1 30°C, daldirma siiresi 30 min. ile ¢alismalar yapilmistir.

Alev geciktirici konsantrasyonun, alev geciktirici 6zellige etkisinin belirlenmesinde 120 g/L
ve 180 g/L olmak iizere iki parametre lizerinde ¢alisilmistir. 120 g/L ile yapilan ¢aligmada
%34 LOI degeri, 14 mm komiirlesme boyu; 180 g/L ile yapilan ¢alismada %36 LOI degeri
12 mm komiirlesme boyu elde edilmistir. Yapilan ¢alisma sonunda alev geciktirici {iriin
konsantrasyonun artikca alev geciktirici 6zelliginde arttig1 goriilmiis ve iyi sonuglar 180 g/L

alev geciktirici iiriin konsantrasyonunda elde edilmistir.

Yikama oOzelliginin gelistirilmesi i¢in fiksleme parametresinin etkisi incelenmistir. Bu
parametrede 180 g/L alev geciktirici {irlin konsantrasyonu kullanilarak uygulama yapilan
kumaslara tek ve iki fiksleme yapilmstir. Islem gérmiis kumaslara 5, 10, 15 yikama dongiisii
kullanilarak yikama iglemi yapilmis ve alev geciktirici 6zelligi incelenmistir. Tek fiksleme
yapilan kumasin yikama oncesi LOI degeri %36 iken iki fiksleme yapilan kumasin LOI
degeri %42 elde edilmistir. Her iki kumasin 15 yikama sonrasinda kiitle kayiplari incelenmis
ve tek fiksleme yapilan kumaslarda 15 yikama sonrasi apre oraninin %5,44; ¢ift fiksleme
yapilan kumasta %13,8 oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar agik¢a fikslemenin yikama

dayanimina pozitif etkisini gostermektedir.

Parametrik calismalar ile en iyi sonuglarmn 180 g/L alev geciktirici konsantrasyonunun
kullanildig1 ve iki fiksleme yapilan kumas numunesinde elde edildigi gorilmistiir. Alev
geciktirici iriin ile kumas arasinda olusan baglar FTIR ile karakterize edilmistir. Bag

yapilariin daha iyi anlagilabilmesi amaciyla XPS analizi ile bag tanimlamasi yapilmistir.
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Bu analiz ile FTIR da ayrintili olarak goriilemeyen bazi baglarin tanimlamasi yapilmaistir.
Analiz sonuglar1 kumas ile alev geciktirici {iriin arasinda C-O-C ve P-O-C baglarinin
olusarak kimyasal baglanmanin gergeklestigini gostermektedir. Buna ek olarak XPS analizi
ile alev geciktirici iirlin icerisinde yer alan elementlerin atomca yiizdeleri belirlenmistir.
Yikama Oncesi ve sonrasi P, N, B i¢erikleri siras1 ile 7; 7,51 ;14,72 ve 4,31: 3,68: 8,56 d1r.
15 yikama sonucunda elementlerin yapida kalarak alev geciktirici 6zelligin hala devam ettigi

gorilmiistiir.

AA-PBN-3 numunesinin termal analiz sonuglarina gore bozunma sicakligi 304 °C’den
86 °C’ye, maksimum agirlik kaybinin gergeklesme sicakliginin 350 °C’den 285 °C’ye
diistiigii ve selillozik kumasin termal stabilitesinde iyilesmenin meydana geldigi
goriilmektedir. Buna ek olarak kontrol numunesinde 800 °C’de kalint1 verimi %13,8 iken

AA-PBN-3 numunesinde %37,5 olup seliilozik kumagtan daha ytiksektir.

Kontrol kumasi ve islem gormiis kumaslarin kristal yapilarinin analizi i¢in XRD analizi ile
belirlenmis ve 26 = 14.93 (1-10), 16.70 (110), 22.90 (200) ve 34.56 (004) agilarinda dort
tane karakteristik pik gorilmektedir. Bunlar seliiloz-1'in tipik kristal formunu
gostermektedir. Apreleme islemi sonucunda kumasin kristal yapisinin degigsmedigi ancak
apreleme isleminden dolay1 kontrol numunesinde elde edilen degerler ile kiyaslandiginda

kirmim piklerinin siddetinde az da olsa azalma oldugu goriilmektedir.

Sonug olarak halojen, formaldehit, solvent igermeyen, bor-azot-fosfor sinerjik etkiye sahip

kalict alev geciktirici 6zellige sahip alev geciktirici kumas elde edilmistir.
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